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ОБЩАЯ, НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

 

О ВОЗМОЖНОСТИ СИНТЕЗА β-“ЯДРА” ПОЛИОКСИМОЛИБДАТА 

ЖЕЛЕЗА (III) В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ 
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В данной работе впервые описываются условия синтеза устойчивого в водных раст-

ворах β-“ядра” полиоксимолибдата (ПОМ) железа (III) в виде новой молекулярной ("ядерной") 

формы в мономерном состоянии. Оптимальные условия образования ПОМ железа (III) 

устанавливали по светопоглощению продукта взаимодействия молибдата с катионами 

железа (III) в ультрафиолетовой области спектра. Установлена область светопоглощения 

ПОМ железа (III), кинетика и оптимальная кислотность по отношению к изменению 

кислотности, молибдат иону и времени выдержки после его количественного образования. 

Показано, что ПОМ железа (III) образуется при pH 3,4÷5,4, при соотношении исходных 

количеств ν (FeIII) : ν (MoVI) = 1:6 и устойчив до 96 часов. Впервые установлено, что ПОМ 

железа (III) в разработанных оптимальных условиях образует малорастворимый в воде 

комплексный ассоциат с шестью ассоциированными катионами кристаллического 

фиолетового (КФ), образуя весьма малорастворимый в воде комплексный ассоциат. 

Полученные данные свидетельствуют об образовании нового β-“ядра” ПОМ железа (III) 

состава (OH)6[H3FeMo6O18].  

Рис. 6, библ. ссылок 11. 

 

Гетерополиоксиметаллы (ГПОМ) относятся к обширному классу 

соединений, называемых металл-кислородными кластерами [1]. Они 

являются комплексными соединениями весьма сложного состава и 

строения. ГПОМ широко применяются в таких областях, как катализ, 

аналитическая химия, медицина, электроника, лакокрасочная промыш-

mailto:hairiyanelza@gmail.com
https://doi.org/10.54503/0515-9628-2023.76.3-191
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ленность и др. [2]. Однако, несмотря на большой объем информации по

гетерополисоединениям,  вопросы  о  химизме  их образования  в  водных

растворах, максимальной  основности  и  внутренного состава,  остаются

дискуссионными. Этому имеются объективные причины: многообразие

форм полиоксиметаллов, вариации при изменении условий их синтеза,

выраженная  склонность  к  поликонденсации  и  образованию  конгломе-

ратов в водных растворах [3].

  Из  простых  форм  наиболее  изучены  насыщенные  полиоксиме-

таллы  так  называемых  двенадцатых  рядов  [4],  однако  о  низких  рядах

научная информация ограничена.

  В данной работе описываются условия синтеза β-―ядра‖ полиокси-

молибдена  (ПОМ)  железа  (III)  в  водном  растворе  в  виде  новой

молекулярной  (―ядерной‖)  формы  в  мономерном  состоянии,  которая

нами  представляется  комплексным  ассоциатом(КА)  шестого  по

молибдену  ряда.  Полученный  КА  весьма  устойчив  длительное  время,

не  подвергается  поликонденсации  и  не  образует  малорастворимых  в
воде конгломератных форм.

Экспериментальная часть и обсуждение результатов

  Реагенты,  аппаратура  и  методика  исследования.  Использовали

0,01М  раствор  FeCl3·6H2O(―ч.д.а‖),  0,1М  раствор Na2MoO4·2H2O

(“ч.д.а”),  0,1%  водный  раствор  реагента  красителя  кристаллического

фиолетового  (КФ)  (―ч.д.а‖),  конц.  HNO3  (―о.с.ч.‖),  (пл.  1,41)  и  ацетон

(―ч.д.а‖). Рабочие растворы готовили разбавлением исходного раствора

дистиллированной  водой  и  хранили  в  полиэтиленовой  посуде.  Опти-

ческую  плотность  (А)  исследуемых  растворов  измеряли  спектрофо-

тометром  ―СФ-26‖  при L  =  1,0  см  (где  L  толшина  кюветы),  объем  (V)

исследуемых  растворов  доводили  водой  до  10  мл  (V  =  10  мл).  Рав-

новесное  значение  pH   водных  растворов  измеряли  потенциометром

―pH  -340‖.  Одновременно  проводили  ―холостые‖  опыты  с  целью  уста-

новления  степени  образования  изополимолибдатов  (их  оптическая

плотность  –  Ахол.). Осадки соединений отделяли центрифугированием

на лабораторной центрифуге ЦЛК-1.

  Кислотность  и  концнетрационные  условия  получения  β-“ядра”

ПОМ железа(III). На пути  установления химизма образования полиок-

симеталлов  одним  из  важных  направлений  является  синтез  их  пер-

вичных  структурных  единиц-ядер  в  водных  растворах.  Однако  до

настоящего времени нет литературных данных о возможности синтеза

ПОМ  железа  (III)  в  водных  растворах.  Описаны  лишь  кластеры  по-

ликосимолибдатов  и  полиоксивольфраматов Fe(III)  [5,6],  которые  в
виде  осадков  выделяются  из  насыщенных  растворов  и  по  существу
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являются  неорганическими  полимерами  переменного  состава,  в  ко-

торых число функциональных гидроксогрупп снижено за счет их учас-

тия  в  реакциях  поликонденсации  при  образовании  конгломератных

форм.  В  этих  работах  не  установлен  истинный  состав  соединений,  и
только  представлены  предполагаемые  формулы.  Однако  известно,  что

образовавшиеся  в  водных  растворах  ПОМ  могут  существенно  отли-

чаться и составом, и свойствами от ПОМ в твердом состоянии [7,8].

  В  данной  работе  впервые  описываются  условия  синтеза  устойчи-

вого  в  водных  растворах  β-―ядра‖  ПОМ  железа  (III),  который  нами

представляется  комплексным  соединением  шестого  по  молибдену

ряда.

  Образование  полиоксимолибдата  железа (III)  изучалось  в  широком

интервале pH 0,5÷7,0 при различной исходной концентрации молибдат

иона  и  различной  выдержке  растворов  во  времени  (от  3  мин  до  96 

часов).  Опыты  проводились  при  комнатной  температуре.  Одновре-

менно были поставлены контрольные опыты (Ахол ≤ 0,03). Оптималь-

ные  условия  образования  ПОМ  железа  (III)  устанавливали  по  свето-

поглощению  продукта  взаимодействия  молибдата  с  катионами  железа

(III)  в  ультрафиолетовой  области  спектра  при  соотношении  исходных

количеств ν (FeIII) : ν (MoVI)= 1:6.

  Рис.  1. Кривые светопоглощения водных растворов железа (III) (кр. 1), молибдат иона

(кр. 2) и  полиоксимолибдата железа (кр. 3 и 4) CFeIII  = 2  ·10-5М  (кр. 1 и 3) и 3·10-5М  (кр. 4);

  CMoIV  = 1.2·10-4М  (кр. 2,3) и 1.8·10-5М  (кр. 4); ν (FeIII):ν(MoVI) = 1:6, L  = 1,0  см;
  V = 10  мл

     Согласно  полученным  данным,  установлено  отклонение  светопог-

лощения  комплекса  от  аддитивности.  Максимальное свето-

поглощение комплекса наблюдалось при длине волны 250  нм  (рис. 1) 

и не изменялось при выдержке растворов более часа, что говорит о 

большой устойчивости новой формы ПОМ железа (III).
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  Было  установлено,  что  при  указанном  сотношении  компонентов

максимальное  образование  комплекса  наблюдалось  при  pH  3,1÷5,4

(рис. 2).

Рис. 2. Зависимость образования полиоксимолибдата железа (III) от кислотности.
C(Fe III)  =3·10-5  М; C(Mo VI )  = 1.8·10 -4  М  ; L  = 1,0  см; V = 10  мл, λ = 250  нм

  По результатам наших исследований при повышении соотношения
ν (MoVI) : ν (FeIII) больше чем 6:1 (12:1 и 24:1) область максимального

поглощения  на  спектре  сохранялась  и  не  наблюдался  рост  интен-

сивности  окраски  растворов  (рис.  3).  Этим  данная  система  отличается

от аналогичных систем CrIII, GaIII  и AlIII  [9, 10]. Это говорит о том, что,

по  всей  вероятности,  в  изученных  условиях  образуется  лишь  одно

соединение с соотношением ν(FeIII) : ν (MoVI) = 1:6.

Рис. 3. Кривые  светопоглощенияполиоксимолибдата железа (III) при различном

соотношении исходных количеств Fe
III  

и  Mo
VI 

C (Fe III ) = 3·10 -5  М; C(Mo VI )  = 3·10 -5  М;

ν (Fe
III

)  :  ν  (Mo
VI

) = 1:4 (кр. 1), 1:5 (кр. 2), 1:6 (кр. 3), 1:12 (кр. 4), 1:24 (кр. 5);

L  = 1,0  см; V = 10  мл

Sophia
Typewriter
C(Fe III) =3·10-5 М
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  С  практической  точки  зрения  важно,  что  при  выдержке  растворов

ПОМ железа (III) до 96  часов  оптическая плотность исследуемых раст-

воров  максимальна  и  постоянна  в  широком  интервале  кислотности:

pH 3,4÷5,4 (рис. 4).

Рис. 4. Кривые светопоглощения водных растворов полиоксимолибдата железа(III) от
  pH,  полученных при различной выдержке растворов во времени (τ)

  C (Fe III ) = 3·10 -5  М; C(Mo VI )  = 1.8·10-4  М; pH 4.45;
  τ  =  1  –  10  мин,  2  -  20÷30  мин,  3  –  24  ч,  4  –  96  ч;  L  = 1,0  см; V = 10  мл; λ = 250  нм

  Были  проведены  также  исследования  для  определения  основности

новой  формы  ПОМ  железа  (III).  Впервые  показано,  что  образующееся

комплексное  соединение  реагирует  с  катионами  основного  красителя

кристаллического фиолетового, образуя малорастворимый в воде комп-

лексный ассоциат с золотистым блеском. После его выделения центри-

фугированием  и  растворением  в  ацетоне,  подкисленном  HNO3,  полу-

чается  ярко  окрашенный  истинный  раствор.  Светопоглощение  ацето-

новых  растворов  КА,  полученных  в  результате  солеобразования  ПОМ

железа (III) с КФ можно использовать для определения основности ме-

тодом насыщения.

Рис. 5. Кривая насышения  полиоксимолибдата кристаллического фиолетового (КФ)

C (Fe III ) = 3·10 -5 М; C(Mo VI ) = 1.2·10-4 М  ; CКФ= 2·10-5 М;
pH 4.8;  L = 1,0  см; V = 10  мл; λ = 595  нм; ν(компл. аниона) : ν (КФ) = 1:6
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  Согласно  данным  рис.  5  мольное  соотношение КФ  и  ПОМ  железа

(III)  равно  6:1.  Это  соотношение  легко  объясняется,  если  принимать,

что  в  изученных  условиях  полиоксимолибдат  Fe  (III)  находится  в  мо-

номерном  состоянии.  Полученные  данные  по  составу  внешней  коор-

динационной  сферы  свидетельствуют  об  образовании  нового  полиок-

симолибдата железа (III) состава (OH) 6 [H3FeMo6O18].

  В работе [10] представлена модель новой ПОМ, которая полностью

объясняет полученные опытные данные.

Рис.  6.  Модель  β-“ядра” ПОМ-а трехвалентного элемента (ЭIII)

  Согласно представленной модели, наличие 6-и шестиатомных
циклов в синтезированном ПОМ, обусловливают твёрдую структуру и
большую его активность. Шесть гидроксогрупп, непосредственно
связанных с ядром, обусловливают основность, равную шести, и это те
группы, которые участвуют в солеобразующей реакции с катионом
КФ. Полученный полиоксимолибдат железа (III) указанного состава
является новой уникальной формой, которая как по химическому сос-
таву, так и по форме ранее не описана,синтезируется непосредственно
в водном растворе в виде новой молекулярной (β-“ядерной”) формы в
мономерном состоянии, которая в растворе весьма устойчива длитель-
ное время, не подвергаясь поликонденсации и не образуя малораство-
римых в воде конгломератных форм.
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ՋՐԱՅԻՆ  ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԶՐՈՒՄ  ԶՐԿԱԹԻ(III)  ՊՈԼԻՕՔՍԻՄՈԼԻԲԴԱՏԻ
  β-«ՄԻՋՈՒԿԻ»  ՍԻՆԹԶԸՄԱՆ  ՀՆԱՐԱՎՈՐՈՒԹՅՈՒՆՆԶՐԸ

Ա.Ա.  ԿԱՐԱՊԶՏՅԱՆ,  Ժ.Ք.  ՀԱՅՐԻՅԱՆ,  Ն.Ա.  ՕՀԱՆՅԱՆ,  Լ.Ա.  ՄԻՐԸՈՅԱՆ,

  Լ.Ս.  ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ

  Առաջին  անգամ  սինթԷզվԷլ  է  Էրկաթի  (III)  պոլիօքսիմոլիբԵատի  (ՊՕՄ)  կա-
յուն,  ջրում  լուծԷլի  մոնոմԷրային  ձևը:  Զրկաթի  (III)  ՊՕՄ-ի  առաջացումը  վԷրա-
հսկվԷլ  է  սպԷկտրի  ուլտրամանուշակագույն  մարզում՝  ըստ  նրա  սԷփական  լուսա-

կլանման:  ՀաստատվԷլ  Էն  քանակական  առաջացումից  հԷտո  Fe  (III)-ի  ՊՕՄ-ի

լուսակլանման  մարզի  կախվածությունը  թթվությունից,  ժամանակից  և  բաղաԵ-
րիչնԷրի  կոնցԷնտրացիայի  փոփոխությունից:  Ցույց  է  տրվԷլ,  որ  Fe  (III)-ի  ՊՕՄ-ը
քանակապԷս  առաջանում  է  pH  3.4÷5.4  միջակայքում,ν  (FeIII)  :  ν  (MoVI)  =  1:6
հարաբԷրության  ԵԷպքում  և  կայուն  է  ավԷլի  քան  96  ժամ:

  Առաջին  անգամ  հաստատվԷլ  է,  որ  նշված  միացությունն  առաջացման

օպտիմալ  պայմաննԷրում  փոխազԵում  է  հիմնային  նԷրկանյութ  բյուրԷղային  մա-
նուշակագույնի  (ԲՄ)  վԷց  կատիոնի  հԷտ՝  առաջացնԷլով  ջրում  Եժվարալուծ  կոմպ-
լԷքսային  ասսոցիատ  (ԿԱ),  ինչն  էլ  թույլ  է  տվԷլ  հավասարակշռության  տԷ-
ղաշարժի  Էղանակով  որոշԷլ  Fe(III)-ի  ՊՕՄ-ի  հիմնայնությունը՝  ըստ  ԿԱ  լուսա-
կլանման:

  Ստացված  տվյալնԷրը  վկայում  Էն,  որ  նշված  պայմաննԷրում  առաջանում  է
Fe  (III)  պոլիօքսիմոլիբԵատի՝  ջրում  լուծԷլի,  (OH)6[H3FeMo6O18]  բաղաԵրու-
թյամբ  կայուն,  նոր  β-«միջուկային»  ձև։

ՕN THE  POSSIBILITY OF SYNTHESIS OF THE β-“CORE” OF IRON(III)

  POLYOXYMOLYBDATE IN AQUEOUS SOLUTIONS

A.A. KARAPETYAN, E.Kh.  HAYRIYAN, N.A. OGANYAN, L.A. MIRZOYAN,

  L.S. BAGHDASARYAN

  This work describes for the first time the conditions for synthesizing a stable form

of  β-"core"  iron  (III)  polyoxymolybdate  (POM)  in  aqueous  solutions  in  the  form  of  a
new molecular ("nuclear") state in a monomeric state.

  The optimal conditions for the formation of iron (III) POMs were determined from

the light absorption of the product of the interaction of molybdate with iron (III) cations

in the ultraviolet region of the spectrum.

  The  range  of  light  absorption  of  POM  iron  (III),  kinetics  and  optimal  acidity

concerning  changes  in  acidity,  molybdate  ion  and  exposure  time  after  its  quantitative

formation were established.

  It has been shown that POM of iron (III) is formed at pH 3.4÷5.4, with the ratio of

initial amounts  ν  (Fe
III

) :ν  (Mo
VI

) = 1:6  and is stable up to 96  hours.

  It  has  been  established  for  the  first  time  that,  under  the  developed  optimal

conditions, iron(III) POM forms a complex associate  with  a low  water  solubility  with

six  associated  crystal  violet  (CV)  cations,  forming  a  very  low  water  soluble  complex

associate. The obtained data indicate the formation of a new ―β-core‖ of iron (III) 

POM with the composition (OH)6[H3FeMo6O18].
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  ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ХВОСТОВ КАДЖАРАНСКОГО

МЕДНО-  МОЛИБДЕНОВОГО КОМБИНАТА (ХКММК) ДЛЯ

  СИНТЕЗА СТЕКОЛ С  МАГНИТНЫМИ СВОЙСТВАМИ

М.А. ПОГОСЯН, М.С. САРГСЯН

Институт общей и неорганической химии им. М.Г. Манвеляна НАН РА,

Ереван, 0051, ул. Аргутяна, 2 пер., 10

E-mail:  pogosyanmanuk01@gmail.com

Поступило: 31.05.23

  Изучена область стеклообразования в системах ХКММК  -  Li2O  –  B2O3  и ХКММК  –  LiFe5O8

-  B2O3. Определены наиболее интересные составы и исследованы плотность, температурный

коэффициент линейного расширения (ТКЛР) стекол. Выявлено, что стекла слабомагнитные.

Исследование  магнитной  проницаемости  закристаллизованных  образцов  стекол  показало,

что кристаллизация сильно усиливает магнитные свойства, достигающих до значений прак-

тического  применения  благодаря  выпадению  литиевого  феррошпинеля  в  образцах.  Иссле-

дование удельного объемного электросопротивления закристаллизованных образцов литий-

ферритной  системы  показало,  что  они  имеют  ярко  выраженные  позисторные  эффекты  при

разных температурах, что позволит использовать их в датчиках различного назначения. Про-

веденная  работа  показывает,  что  хвосты  Каджаранского  медно-молибденового  комбината

могут быть успешно использованы для получения электронных материалов.

Библ. ссылок 6, рис. 11.

  Ключевые слова:  хвосты, стекло, магнитная проницаемость, литие-

вый  феррошпинель, позистор.

  Охрана  и  эффективное  использование  недр  является  одной  из  ак-

туальнейших проблем современности. По данным некоторых открытых

источников,  например,  в  [1,  2],  есть  информация  о  существовании  в
Армении  19  хранилищ  хвостов,  которые  образовались  от  переработки

медно-молибденовых  и  других  месторождений.  В  частности,  в  Кад-

жаранском  медно-молибденовом  комбинате  имеется  4  хранилища

mailto:pogosyanmanuk01@gmail.com
https://doi.org/10.54503/0515-9628-2023.76.3-199
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хвостов, из которых самое крупное Арцваникское содержит 95 млн. м3 

хвостов. Из сказанного очевидно, что утилизация этих отходов яв-

ляется очень важным экологическим, природоохранным мероприя-

тием. 

 Ниже, в таблице 1 представлен примерный химический состав 

этих хвостов, что с некоторыми несущественными различиями выра-

жает полную картину химических составов всех имеющих хвостов. 

 

Таблица 1 
 

Компонент Mo Cu Fe FeO Fe2O3 SiO2 Al2O3 CaO MgO 

Содержание, масс. % 0,013 0,13 9,0 3,2 3,89 54-57 16-18 1,45 2,98 

Компонент MnO P2O5        

Содержание, масс. % 0,12 0,12        

 

 

 

 

 

 

 

 

      

 

 

      

  

  

 

S

2,1

  Можно  констатировать,  что  основные  компоненты  состава  пред-

ставлены в виде оксидов кремния, алюминия, железа, кальция, магния

и серы. Также надо отметить, что хвосты содержат значительное кол-
личество таких элементов как  рений,  висмут,  селен,  теллур, серебро и

золото,  которые  очень  важны  для  полупроводниковой техники. 

  Без  дополнительной  корректировки  состава  эти  хвосты  при  тем-

пературе  1500-1550  оС  образуют  стекло,  которое  можно  использовать

для  утилизации  ядерных  отходов,  для  получения  стекловолокна  и
стекловаты.

  Однако, как видно из таблицы, хвосты содержат около 10  масс. %

оксида железа в пересчете на Fe2O3. Это дает основание предполагать,

что их можно использовать для получения стекол и стеклокомпозитов

с магнитными свойствами, которые в настоящее время становятся важ-

ными  материалами  для  развития  современной  области  электроники  -
спинтроники (магнетроники).

  Целью  настоящей  работы  явилось  исследование  стеклообразова-

ния,  магнитных  и  ряд  физико-химических  свойств  стекол  систем

ХКММК  -  Li2O  –  B2O3  и ХКММК  –  LiFe5O8  -  B2O3.

  Синтез  стекол  проводили  с  использованием  хвостов  Каджаран-

ского  медно-молибденового  комбината,  Н3ВО3  марки  «Б»  (ГОСТ

18704-787), Li2СO3  марки «ХЧ» (ТУ 6-09-3728-74). В системе ХКММК

–  LiFe5O8  -  B2O3  взяли  Li2СO3  и  Fe2O3  марки  «Ч»  (ТУ  6-09-563-74)  и
предварительно синтезировали LiFe5O8  по методу, описанному в работе

[3], из Li2СO3  и Fe2O3  в молекулярном соотношении 1/5 в корундовых

тиглях при температуре 1100  оС  с выдержкой 2  часа.

  Варку  стекол  в  количестве  35-40  г.  проводили  в  электрической

печи  с  карбидокремниевыми  нагревателями  в  корундовых  тиглях,  при
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температуре 1350 оС, с выдержкой 25-30 мин. Образцы стекол для 

исследования получали путем отливки расплавов в стальные формы и 

отжигали в муфельной печи при температурах 500-550 оС. 

Температурный коэффициент линейного расширения (ТКЛР) сте-

кол измеряли на дилатометре ДКВ5-А по стандартной методике (по-

грешность измерений ±3 .10-7 град.-1) Температуру начала деформации 

определяли из дилатометрических кривых. 

Плотность стекол определяли методом гидростатического взвеши-

вания в дистиллированной воде согласно ГОСТ 9553-2017. Мольные 

объемы рассчитывали по известной формуле на основе данных плот-

ностей и молекулярных составов соответствующих стекол. Измерения 

магнитной проницаемости образцов проводили по методу магнитных 

весов Фарадея в поле постоянного магнита с индукцией поля 10 мТл. В 

качестве эталонного образца служил феррит 2000НМ. Дериватогра-

фические исследования проводили на дериватографе марки Q-1500. 

Навеска образцов составила 700-1000 мг, скорость нагрева 10 ℃/мин. 

Рентгенофазовый анализ закристаллизованных образцов стекол был 

проведен с использованием дифрактометра ДРОН-1,5 при комнатной 

температуре. Использовалось медное излучение (λ = 1,542 Å), отфильт-

рованное через Ni – фильтр. Скорость счетчика составляла 2 о/мин. 

Температурную зависимость электросопротивления в твердом сос-

тоянии измеряли по общепринятой методике при помощи тераомметра 

Е6-13 на компьютеризованной установке. Образцы прессованных тер-

мообработанных таблеток, изготовленных в виде плоскопараллельных 

дисков толщиной 1-2 мм и диаметром 7-8 мм покрывали серебряными 

электродами методом вакуумного напыления на установке ВУП-2К, на 

обе стороны. Расчет электросопротивления проводили по формуле: 

ρv= Rv
.S/b, 

где:    - удельное объемное сопротивление в Ом.см; R- объемное 

сопротивление в Ом;   - поверхность электродов в см2;   - толщина 

образцов в см.  

Диэлектрическую проницаемость и диэлектрические потери образ-

цов измеряли в автоматическом режиме записи на прецизионном LCR 

метре модели 1920 фирмы Quad Tech США одновременно на частоте 

102 Гц. Величина диэлектрической проницаемости диэлектрика оцени-

вали как отношение емкости конденсатора Cx, между обкладками ко-

торого находился данный диэлектрик, к емкости конденсатора C, 

обкладки которого разделены воздухом (точнее вакуумом, т.к. 

εвоздуха=1.0006):  

ε = Сх/С 

Т.е. реально измерялась только емкость исследуемого диэлектрика, 

принимая εвоздуха ~1. Использовали образцы, приготовленные для изме-
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рения электросопротивления. Диэлектрические потери, а чаще всего 

угол диэлектрических потерь или тангенс этого угла, принято считать 

отношением величины рассеянной мощности единицы объема конден-

сатора к напряжению, частоте и емкости того же конденсатора:  

tgδ = Ԛ/U2 ν C, 

где: Ԛ - мощность, поглощенная конденсатором в квт; U - напряжение 

поля в кВ; C - емкость конденсатора, пФ; ν - частота электрического 

поля, Гц. 

На рис. 1 представлена область стеклообразования в системе 

ХКММК - Li2O – B2O3. 

Область стеклообразования в двойной системе Li2O – B2O3 взята из 

работы [4]. Как видно, при принятых условиях определения (см. мето-

дику проведения эксперимента) область стеклообразования в псевдо-

двухкомпонентной системе ХКММК – B2O3 ограничивается содержа-

нием ХКММК порядка 35 мол.%. Совместное присутствие ХКММК и 

Li2O при их молекулярном соотношении 1/3, в принятых нами усло-

виях исследования стеклообразования, позволяет получить стекло с 

минимальным содержанием B2O3, порядка 10-12 мол.%.  

 

 

Рис. 1. Область стеклообразования в системе ХКММК - Li2O – B2O3. 

 

На рис. 2 представлены изменения плотности и молярного объема 

стекол системы ХКММК - Li2O – B2O3 по разрезу ХКММК/Li2O=1/3. 

Как видно, и величина плотности, и величина мольного объема стекол 

с увеличением концентрации B2O3 увеличиваются. 
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Рис. 3.1.2. Плотность и мольный объем стекол системы ХКММК - Li2O – B2O3 

 по разрезу ХКММК/Li2O=1/3.  

 

Очевидно это связано с тем, что относительно малому изменению 

плотности от исходного состава до конечного (всего 0,09 единиц) соот-

ветствует довольно резкое увеличение молекулярного веса стекол от 

значения 44,5 до 57,1 единиц. Таким образом, можно констатировать, 

что некоторое увеличение плотности не приводит к уплотнению струк-

туры с увеличением концентрации B2O3. Об этом свидетельствуют так-

же изменения ТКЛР и температуры начала деформации (tнд.) этих 

стекол, приведенных на рис. 3. 

Уменьшение ТКЛР стекол с увеличением концентрации B2O3 сви-

детельствует об упрочнении химических связей в структуре. С другой 

стороны, уменьшение ТКЛР должно сопровождаться увеличением тем- 

 

 

Рис. 3. Изменение ТКЛР и температуры начала деформации стекол системы 

ХКММК - Li2O – B2O3 по разрезу ХКММК /Li2O=1/3.  

 

ператур начала деформации стекол. Однако, как видно из рис. 3, тем-

пература начала деформации стекол по мере увеличения концентрации 

B2O3 уменьшается. Этот факт можно объяснить тем, что несмотря на 

некоторое упрочнение структуры и усиление сил связи между атомами 

с увеличением содержания B2O3, как это отмечается во многих работах, 
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так и в классической работе Аппена [5], структура стекол из трех-

мерно-сшитых [BO]4 тетраэдров постепенно переходит в двухмерно 

связанную цепь, структурной единицей которой являются треуголь-

ники [BO]3, между слоями которых связи несколько ослаблены. Как 

указанный структурный фактор, так и фактор аддитивного вклада 

более легкоплавкого B2O3 приводят к некоторому снижению темпера-

тур деформации стекол. Такой характер изменения ТКЛР и темпе-

ратуры начала деформации может быть желательным при решении та-

ких задач, где нужно сочетать низкое значение ТКЛР с легкоплав-

костью. 

Исследование магнитной проницаемости данного разреза показало, 

что эти стекла немагнитные. Этот факт свидетельствует о том, что при 

синтезе стекол взаимодействие между оксидом железа, содержащимся 

в ХКММК, и компонентом Li2O по этому разрезу составов не сопро-

вождается образованием магнитной фазы. Поэтому для придания стек-

лам магнитных свойств в дальнейшем была исследована стеклообра-

зующая система ХКММК – B2O3 - LiFe5O8. На рис. 4. представлена об-

ласть стеклообразования в системе ХКММК – LiFe5O8 - B2O3. 

 

 

Рис. 4. Область стеклообразования в системе ХКММК – LiFe5O8 - B2O3. 

 

Стеклообразование в двойной системе LiFe5O8 – B2O3 ограничи-

вается содержанием литиевого феррита 25 мол%. Замена Li2O на 

LiFe5O8 значительно сужает область стеклообразования. Более того, 

она получается вытянутой в сторону ХКММК и максимальное коли-

чество совместного присутствия ХКММК с LiFe5O8 совпадает с их 

соотношением 5/1, при этом содержание B2O3 составляет порядка 50 

мол.%. Все это происходит из-за высокой тугоплавкости LiFe5O8 

(порядка 160015 оС согласно [6]) по сравнению с другими компо-

нентами.  

При исследовании физико-химических свойств в этой системе 
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наиболее оптимальными оказались стекла разреза ХКМ/LiFe5O8=5/1. 

Составы исследованных стекол на диаграмме стеклообразования ука-

заны прозрачными точками на линии данного разреза. Максимальное 

количество B2O3 в этих стеклах составляло порядка 83-85 мол. %, выше 

этого содержания уже имели место ликвационные процессы.  

На рис. 5. представлены изменения плотности и мольного объема 

стекол системы ХКММК – LiFe5O8 - B2O3 по разрезу с молекулярным 

соотношением ХКММК/LiFe5O8 = 5/1. 

 

 

Рис. 5. Плотность и мольный объем стекол системы ХКММК – LiFe5O8 -B2O3  

по разрезу ХКММК/LiFe5O8 = 5/1. 

 

Как видно из рисунка, с увеличением концентрации B2O3 плот-

ность уменьшается, уменьшается также мольный объем, что связано не 

уплотнением структуры, а значительным уменьшением молекулярного 

веса стекол (с 96,6 до 79,6).  

Изменение ТКЛР и температур начала деформации (tнд.) стекол 

системы ХКММК - LiFe5O8 - B2O3 по разрезу ХКММК /LiFe5O8=5/1, 

показано на рисунке 6. 

 

Рис. 6. Изменение ТКЛР и температур начала деформации (tнд.) стекол системы 

ХКММК- LiFe5O8 - B2O3 по разрезу ХКММК /LiFe5O8=5/1. 

 

Из рисунка видно, что чем больше значение концентрации B2O3 в 

системе, тем больше значение ТКЛР. Увеличение ТКЛР стекол с уве-

личением концентрации B2O3 свидетельствует об ослаблении химичес-
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ких связей в структуре. Это хорошо согласуется с данными изменения 

плотности. Совокупность этих данных говорит о том, что имеет место 

некоторое ослабление и деструктурирование полимерной цепи стекол. 

Об этом свидетельствует и значительное снижение значений темпе-

ратур начала деформации стекол.  

Исследование магнитной проницаемости стекол данной системы 

показало, что они имеют низкие значения (магнитная проницаемость 

меняется в пределах 50-80 единиц).  

Из многочисленных литературных источников известно, что сла-

бое проявление магнетизма можно усиливать, если стекло закристал-

лизовать. При этом находящиеся в составе стекол магнитные компо-

ненты могут выпадать в виде ферритов. Для определения температур 

кристаллизации стекол были проведены дериватографические исследо-

вания двух составов стекол литиевой и литийферритной систем, дери-

ватограммы которых представлены на рис. 7. 

Экзоэффекты кристаллизации находятся в пределах 650-680 оС. 

При сравнении этих температур с температурами начала деформации 

стекол обеих систем, была установлена температура кристаллизации 

порядка 680-700 оС для всех стекол. Далее все стекла были измельчены 

и подвергнуты кристаллизации при этих температурах с выдержкой 1 

час. 

 

Рис. 7. Дериватограммы двух составов литиевой и литийферритной систем 

  

 Изменение относительной магнитной проницаемости стекол соот-

ветствующих разрезов показано на рис. 8. 

 

 

Рис. 8. Изменение относительной магнитной проницаемости стекол соответствующих 

разрезов исследованных систем после кристаллизации. 
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 Сравнение этих кривых показывает, что, как и следовало ожидать, 

введение феррита лития приводит к проявлению более сильных маг-

нитных свойств, несмотря на то, что составы стекол этой системы бо-

лее богаты немагнитным компонентом B2O3. Несколько слабее про-

является магнетизм литиевых стекол, поскольку, как показали рент-

генофазовые исследования (рис. 9.), часть лития связывается в алю-

мосиликат лития Li3AlSiO5.  

 

 

Рис. 9. Штрих-рентгенограммы сильномагнитных закристаллизованных 

составов исследованных стекол. 

  

Усиление магнитных свойств с уменьшением концентрации маг-

нитной фазы можно связать с тем, что при этом увеличивается легко-

плавкая фаза, богатая оксидом бора. Легкоплавкая фаза облегчает фор-

мирование более крупных и совершенных кристаллов магнитного ком-

понента.  

Рентгенограммы сильномагнитных составов стекол после кристал-

лизации, которые приведены на рис. 9, показывают, что магнитные 

свойства в обеих системах проявляются за счет образования литиевого 

феррошпинеля - LiFe5O8. 
 

Интересными оказались и данные по электрофизическим свойст-

вам образцов, полученных при кристаллизации соответствующих сте-

кол. Из литиевой системы определили удельное объемное электросоп-

ротивление при комнатной температуре только для состава 11ХКММК 

. 33Li2O . 56B2O3, которое составило 2,8 . 1012 Ом .см. 

На рис. 10 представлено изменение удельного объемного сопротив-

ления закристаллизованных стекол литийферритной системы по раз-

резу ХКММК/LiFe5O8=5/1. 

Как видно, с увеличением концентрации B2O3 происходит ослаб-

ление химических связей между структурными единицами, о чем кос-

венно свидетельствует также уменьшение температуры начала дефор-

мации и увеличение ТКЛР соответствующих стекол, что и приводит к 

увеличению подвижности носителей заряда и уменьшению удельного 

объемного сопротивления. 
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Рис. 10. Изменение удельного объемного электросопротивления 

закристаллизованных стекол литийферритной системы по разрезу 

ХКММК / LiFe5O8=5/1. 

 

Если сравнивать электропроводности образцов исследованных сис-

тем, то при одинаковой концентрации B2O3 закристаллизованного ли-

тиевого стекла с соответствующим составом литийферритной системы, 

то первый имеет почти на два порядка более высокую проводимость, 

что можно связать с присутствием относительно большего количества 

ионов лития. 

 На температурной зависимости удельного объемного сопротивле-

ния закристаллизованных образцов литийферритной системы, на всех 

образцах наблюдаются ярко выраженные низко- и высокотемператур-

ные позисторные эффекты. Для примера на рис. 11. показана кривая 

температурной зависимости удельного объемного сопротивления для 

кристаллизованного состава 13,3ХКММК . 2,7LiFe5O8 
. 84B2O3 при 

напряжении 0,5 В. 

 

Рис. 11. Температурная зависимость зависимости удельного объемного 

сопротивления для закристаллизованного состава 13,3ХКММК.  

2,7LiFe5O8 . 84B2O3.  
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 На кривых зависимости ρ(t) остальных составов имеются по два 

максимума, которые по мере уменьшения содержания B2O3 смещаются 

в низкотемпературную область, и минимальная температура проявле-

ния при этом составляет 55 оС. 

 У всех закристаллизованных образцов обеих систем диэлектричес-

кая проницаемость при температуре 25 оС и частоте 102 Гц изменяется 

в пределах 4-11 единиц. Тангенс угла диэлектрических потерь при тех 

же условиях остается на очень низком уровне, в пределах (1-5) .10-4 

единиц. 

Заключение.  

Проведены следующие работы: 
- исследовано стеклообразование в системах ХКММК - Li2O – B2O3 

и ХКММК – LiFe5O8 -B2O3 и установлены их границы при температуре 

1350 оС; 

- определены оптимальные разрезы этих систем с наиболее ин-

тересными составами стекол; 

- исследованы и установлены закономерности изменения плот-

ности, мольного объема, ТКЛР, температур начала деформации стекол 

этих разрезов; 

- при исследовании магнитной проницаемости установлено, что 

стекла очень слабомагнитны. Магнитная проницаемость сильно увели-

чивается, достигая значений практического применения, при их крис-

таллизации; 

 - одновременно с магнитными свойствами закристаллизованные 

составы литийферритной системы имеют ярко выраженные позис-

торные эффекты при разных температурах, что позволит в будущем 

использовать их в датчиках температуры различного назначения; 

- стекла исследованных систем позволят получить пленочные 

структуры на различных подложках, а самим пленкам придать опре-

деленные магнитные и электрические свойства после их кристалли-

зации; 

- проведенная работа показывает, что хвосты Каджаранского мед-

но-молибденового комбината могут быть успешно использованы для 

получения материалов электроники. 
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ՔԱՋԱՐԱՆԻ  ՊՂՆՁԱՄՈԼԻԲԴԶՆԱՅԻՆ  ԿՈՄԲԻՆԱՏԻ  ՊՈՉԶՐԻ  (ՔՊՄԿՊ)

  ՕԳՏԱԳՈՐԾՈՒՄԸ  ՄԱԳՆԻՍԱԿԱՆ  ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԶՐՈՎ

ԱՊԱԿԻՆԶՐԻ  ՍԻՆԹԶԸՄԱՆ  ՀԱՄԱՐ

Մ.Ա.  ՊՈՂՈՍՅԱՆ,  Մ.Ս.  ՍԱՐԳՍՅԱՆ

  ՈւսումնասիրվԷլ  Էն  ՔՊՄԿՊ  -  Li2O  –  B2O3  և  ՔՊՄԿՊ  –  LiFe5O8  -  B2O3  հա-

մակարգԷրում  ապակԷգոյացման  տիրույթնԷրը: ՊարզվԷլ Էն առավԷլ  հԷտաքրքիր 

բաղաԵրություննԷրը, և ուսումնասիրվԷլ Էն  նրանց խտությունը, գծային

ընԵարձակման  ջԷրմաստիճանային  գործակիցը  (ԳԸՋԳ):  ՊարզվԷլ է, որ 

ապակինԷրն  ունԷն  թույլ  մագնիսական  հատկություննԷր:  ԱպակինԷրի

բյուրԷղացումից  հԷտո  մագնիսական  թափանցԷլիությունը  զգալիորԷն  աճԷլ  է`

հասնԷլով  գործնական  կիրառԷլիության  համար  անհրաժԷշտ  մԷծություննԷրի:

Դա  տԷղի  է  ունԷնում  նմուշնԷրում  առկա  մագնիսական  լիթիումի  ֆԷռոշպինԷլի

բյուրԷղացման  շնորհիվ:  Լիթիումի  ֆԷռոշպինԷլի  պարունակությամբ  համակարգի

բյուրԷղացված  ապակինԷրի  տԷսակարար  էլԷկտրաԵիմաԵրության  ուսումնասիրումը

կախված  ջԷրմաստիճանից  ցույց  է  տվԷլ,  որ  առկա  է  վառ  արտահայտված

պոզիստորային էֆԷկտ  տարբԷր  ջԷրմաստիճաննԷրում,  որը  թույլ  կտա  Երանք

օգտագործԷլ  տարբԷր  տվիչնԷրում:  Կատարված  աշխատանքը  ցույց  է  տալիս,  որ

Քաջարանի  պղնձամոլիբԵԷնային  կոմբինատի  պոչԷրը  կարողԷն  օգտագործվԷլ

էլԷկտրոնիկայի  բնագավառում:

USE OF TAILINGS OF THE KAJARAN COPPER-MOLYBDENUM  COMBINE 

(TKCMC) FOR THE SYNTHESIS OF GLASSES WITH  MAGNETIC 

PROPERTIES

M.A. POGOSYAN, M.S. SARGSYAN

Institute of General and Inorganic Chemistry. M.G. Manvelyan NAS  RA

 Yerevan, 0051, st. Argutyan, 2 lane, 10. 
E-mail:  pogosyanmanuk01@gmail.com

  The  area  of  glass  formation  in  the  systems  TKCMC  -  Li2O  -  B2O3  and
TKCMC  -LiFe5O8  -  B2O3  has   been   studied.  The   most   interesting
compositions   have   been determined  and  the  density  and  temperature  coefficient
of  linear  expansion  (TCLE)  of glasses   have   been   investigated.  It   was   found
that   the   glasses   exhibit   weak   magnetic  properties. The   study  of  the   magnetic
properties   of   crystallized   glass   samples   showed  that  crystallization   greatly
enhances  the  magnetic  properties,  reaching  values  of  practical application   due
to   the   precipitation   of   lithium   ferrospinel   in   the   samples.
Research   on   the   specific   volume   electrical   resistivity   of   crystallized   lithium
ferrite  system   samples   showed   that   they   exhibit   pronounced   positive
temperature   coefficient  effects  at  different  temperatures,  which  will  allow  their
use  in  various  types  of  sensors.
The   work  done  shows  that  the  tailings  of  the  Kajaran  copper-molybdenum
production  can be successfully used to produce electronic materials.
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The reaction products of selected organoselenium compounds, diphenyl selenide and  

diphenyl selenoxide with model lipid hydroperoxide, cumene hydroperoxide, were studied using gas 

chromatography-mass spectrometry and high-performance liquid chromatography methods, as well 

as the release of free radicals was determined by the inhibitor method. It has been established, that 

the reaction products of the studied organoselenium compounds and cumene hydroperoxide are 

dimethylphenylcarbinol, acetophenone and α-methylstyrene, and the reaction sequentially continues 

until the formation of diphenylselenone. It was also confirmed by the inhibitor method that these 

reactions proceed without the formation of free radicals.  

Ref. 6, fig. 3, tabl. 1 

 

Keywords: diphenyl selenide, diphenyl selenoxide, cumene hydrope-

roxide, antioxidant. 

 

Introduction 

In living organisms natural and synthetic organoselenium compounds 

exhibit antioxidant, anticancer, antimicrobial and antiviral properties [1-4]. 

They mainly act as two-electron reducing agents in reaction with toxic 

hydroperoxides, which are the main lipid oxidation products by dioxygen, 

converting them into relatively non-toxic alcohols. Synthetic selenic 

compounds (e.g. Ebselen, which is widely used as а selenium containing 

medical drug) structurally similar to the organoselenium compounds 

considered in the current article are analogs of the enzyme glutathione 

mailto:tavadyan@ichph.sci.am
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peroxidase. They exhibit high bioactivity, haven't negative distinctive 

properties, that are mainly associated with the presence of other heteroatoms 

in the molecule (nitrogen, oxygen, etc.) and conjugated unsaturated 

chemical bonds [5]. However, detailed information on the chemical 

mechanisms of the antioxidant action of these organoselenium compounds is 

insufficient. 

The study of the reactions of organoselenium antioxidants with organic 

hydroperoxides (reactive oxygen species formed during lipid oxidation) is 

considered relevant. 

Experimental 

The organoselenium compound diphenyl selenoxide (DSeO) was 

synthesized by the method described in [6], and diphenyl selenide (DSe) 

was purchased from the chemical company Sigma-Aldrich (USA). Other 

chemicals: cumene hydroperoxide (C6H5C(CH3)2OOH), -methylstyrene 

(C6H5C(CH3)=CH2), dimethyl phenyl carbinol ((CH3)2C(OH)C6H5), acetop-

henone (CH3COC6H5), β-naphthylamine (C10H7NH2), solvent chlorobenzene 

were also purchased from the same company.  

The reactions between organoselenium compounds (Fig. 1) with model 

lipid hydroperoxide, cumene hydroperoxide (CHP), as well as the reaction 

products’ analysis were studied by gas chromatography system  coupled 

with a mass spectrometry detector (GC-MS system CLARUS 680 GC-MS, 

Perkin Elmer, USA) and high performance liquid chromatography system 

coupled with UV spectrometry detector (LC 300 HPLC system, Perkin 

Elmer, USA). The GC-MS system was equipped with a Thermo TR-5MS 

fused silica capillary column (30 m × 0.25 mm) with 0.25 µm film thickness 

of coated material. Helium was used as the carrier gas, with a flow rate of 1 

ml/min and a split flow of 25 ml/min. The transfer line temperature was set 

at 250°C. In HPLC system C18 column (4.6 mm × 250 mm i.d., 5 m) was 

used for the separation and the mobile phase was consisted of water (A) and 

acetonitrile (B) and the flow rate was 1 ml/min. The mobile phase was 

programmed consecutively in a linear gradient as follows: 0 min (80% A); 

20 min (20% A). The multi-wavelength detector was monitored at 230 and 

254 nm, the injection volume was 1 l for each sample solution. The oven 

temperature was maintained at 35°C. 

 

Fig. 1. Structural formulas of the diphenyl selenide and  diphenyl selenoxide. 
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The experiments were carried out at T=37±0.1°C temperature for 3 h. 

The studied antioxidants’ and cumene hydroperoxide concentation were  

1.5×10-2 mol/l.  

The release of free radicals in the reaction of the studied 

organoselenium compounds, DSe, DSeO with cumene hydroperoxide in the 

presence of β-naphthylamine (neozone-D) was determined by inhibitors’ 

method using fluorescence spectrometer Perkin-Elmer MPF–44B (USA). 

The β-naphthylamine concentration was 3×10-6 mol/l, and a change in signal 

intensity over time was recorded at 453 nm.  

 

Results and Discussion 

The study of the reactions between DSe, DSeO and model lipid 

hydroperoxide, CHP, shows that the main product of the reactions 

mentioned above is dimethyl phenyl carbinol. Acetophenone (APh) and -

methylstyrene are also formed, but in relatively smaller quantities.  

It follows from the table that in the case of diphenylselenide, the 

consumption of cumene hydroperoxide is greater than in the case of 

diphenyl selenoxide.  

The CHP consumption in relation with consumption of studied 

organoselenium compounds are given in Table 1. 

 

Table 1 

CHP consumption in relation with consumption of DSe and DSeO 

compounds 

 

 

From the data given in Table 1 it follows, that in the case of DSe, the 

consumption of CHP is greater than in the case of DSeO, that is the reaction 

is sluggish. 

The HPLC analysis results for reaction of DSeO with CHP are given in 

Fig. 2. 
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Fig. 2. HPLC chromatograms of reaction products of DSeO with CHP. 

 

The detailed analysis of the given chromatogram shows, that along with 

the reaction products mentioned above, the diphenyl selenone (DSeO2) is 

also formed.  

It is also clear from the obtained data that the signal intensity of β-

naphthylamine (neozone-D) did not decrease, which means that in the 

reactions of the studied organoselenium compounds,  DSe, DSeO with CHP 

no free radicals are formed (within the accuracy of the used method). The 

yield of radicals in the reaction is estimated as ˂ 10-5. The dominance of 

reactive radical-free conversion of hydroperoxide is an important 

characteristic of the antihydroperoxide activity of antioxidants. 

Based on the results, the antihydroperoxide scheme of selected 

organoselenium compօunds can be presented as follows: 

 

 

 

Fig. 3. Proposed scheme of chemical transformations of the antihydroperoxide action of 

selected organoselenium compounds. 
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Conclusion 

Thus, it can be concluded that the studied organoselenium compounds, 

have antihydroperoxide action in the reaction with CHP, turning them into 

relatively non-toxic stable products without detecting the formation of free 

radicals.  The revealing of the mechanism of the antihydroperoxide action of 

organoselenium compounds will make it possible to predict new selenium-

containing bioactive structures with a greater antioxidant potency, which 

will have high bioavailability and will be non-toxic to living organisms. 

 

  ԴԻՖԶՆԻԼՍԶԼԶՆԻԴԻ և ԴԻՖԶՆԻԼՍԶԼԶՆՕՔՍԻԴԻ ԿՈՒՄՈԼԻ 
ՀԻԴՐՈՊԶՐՕՔՍԻԴԻ ՀԶՏ ՌԶԱԿՑԻԱՆԶՐԸ 

Ա.Դ. ՍԱՀԱԿՅԱՆ, Գ․Հ․ ՔՈՉԱՐՅԱՆ, Լ.Ա. ԹԱՎԱԴՅԱՆ 

 
Գազ-հԷղուկային - մաս սպԷկտրաչափական և հԷղուկային քրոմատոգրա-

ֆիայի ԷղանակնԷրով ուսումնասիրվԷլ Էն ԵիֆԷնիլսԷլԷնիԵի և ԵիֆԷնիլսԷլԷն-
օքսիԵի մոԵԷլային լիպիԵային հիԵրոպԷրօքսիԵի՝ կումոլի հիԵրոպԷրօքսիԵի հԷտ 
ռԷակցիանԷրի արգասիքնԷրը, ինչպԷս նաև որոշվԷլ է ռԷակցիայում ազատ 
ռաԵիկալնԷրի Էլքը՝ ինհիբիտորնԷրի Էղանակով։ ՀաստատվԷլ է, որ ուսումնասիր-
վող սԷլԷնօրգանական միացություննԷրի և կումոլի հիԵրոպԷրօքսիԵի ռԷակցիայի 
արգասիքնԷրն Էն  ԵիմԷթիլ ֆԷնիլ կարբինոլը, ացԷտոֆԷնոնը և -մԷթիլ ստիրոլը, 
իսկ ռԷակցիան հաջորԵաբար շարունակվում է մինչև ԵիֆԷնիլ սԷլԷնոնի առա-
ջացում։ ԻնհիբիտորնԷրի Էղանակով հաստատվԷլ է նաև, որ նշված ռԷակցիա-
նԷրում ազատ ռաԵիկալնԷր չԷն առաջանում։  

 

 

РЕАКЦИИ ДИФЕНИЛ СЕЛЕНИДА И ДИФЕНИЛСЕЛЕНОКСИДА С 

ГИДРОПЕРОКСИДОМ КУМОЛА 
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Исследованы продукты реакции избранных селенорганических соединений – 

дифенилселенида и дифенилселеноксида с модельным липидным гидроперок-

сидом – гидропероксидом кумола методами газовой хромато-масс-спектрометрии 

и высокоэффективной жидкостной хроматографии, и также определен выход в 

реакции свободных радикалов методом ингибиторов. Установлено, что про-

дуктами реакции изученных селенорганических соединений с  гидропероксидом 

кумола являются диметилфенилкарбинол, ацетофенон и -метилстирол, при этом 

реакция последовательно продолжается до образования дифенилселенона. Также 

методом ингибиторов, установлено, что в указанные реакции протекают без 

образования свободных радикалов.  

 

mailto:tavadyan@ichph.sci.am


217 
 

References 

[1] Radomska D., Czarnomysy R., Radomski D., Bielawski K. - Selenium compounds as novel 

potential anticancer agents // Int. J. Mol. Sci., 2021, v.22, 1009. 

 https://doi.org/10.3390/ijms22031009  

[2] Santi C., Scimmi C., Sancineto L. - Ebselen and analogues: pharmacological properties and 

synthetic strategies for their preparation // Molecules, 2021, 26, 4230. 

https://doi.org/10.3390/molecules26144230 

[3] Tavadyan L., Manukyan Z., Harutyunyan L., Musayelyan M., Sahakyan A., Tonikyan H. - 

Antioxidant properties of selenophene, thiophene and their aminocarbonitrile derivatives // 

Antioxidants, 2017, 6, 22. https://doi.org/10.3390/antiox6020022  

[4] Tavadyan L., Sahakyan A., Harutyunyan L., Tonikyan A., Manukyan Z. -  Antiradical activity 

of dimethyl selenoxide and sodium selenite // Russ. Chem. Bull., 2013, v.62, p.p. 1586-

1589. https://doi.org/10.1007/s11172-013-0228-5 

[5] Collins A., Saleh T., Kalisch B. - Naturally occurring antioxidant therapy in alzheimer’s 

disease // Antioxidants, 2022, 11, 213. https://doi.org/10.3390/antiox11020213 

[6] Paetzold R., Bochmann G. - Untersuchungen an selen-verbindungen. XLVI. Aliphatisc 

Selenoxide und Selenone. Aliphatische Selenoxide und Selenone// Zeitschrift für 

anorganische und allgemeine Chemie, 1968, v.5-6, p.p. 293-299. 

https://doi.org/10.1002/zaac.19683600509 

 

 

 

 

 

 

 

  

https://doi.org/10.3390/ijms22031009
https://doi.org/10.3390/molecules26144230
https://doi.org/10.3390/antiox6020022
https://doi.org/10.1007/s11172-013-0228-5
https://doi.org/10.3390/antiox11020213
https://doi.org/10.1002/zaac.19683600509


218 

 

Ð²Ú²êî²ÜÆ  Ð²Üð²äºîàôÂÚ²Ü  ¶ÆîàôÂÚàôÜÜºðÆ 

²¼¶²ÚÆÜ  ²Î²¸ºØÆ² 

НАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИ АРМЕНИЯ 

NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF ARMENIA 

 Հայաստանի քիմիական հանԵԷս 

Химический журнал Армении           76, № 3, 2023         Chemical Journal of Armenia 

 
 

 DOI: 10.54503/0515-9628-2023.76.3-218 

ՆԶՖԶԼԻՆԱՅԻՆ ՍԻԶՆԻՏՆԶՐԻՑ ԿԱՎԱՀՈՂԱԲԶԼԻՏԱՅԻՆ 
ՑԶՄԶՆՏԻ ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՄՇԱԿՈՒՄ 

Բ.Վ․ ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ1, Ժ.Մ. ՄՈՎՍԶՍՅԱՆ2, Ժ. Ռ. ԱՌԱՔԶԼՈՎԱ2, Ռ. Ա․ ԱՎԶՏՅԱՆ2  

 
1Մ.Գ. ՄանվԷլյանի անվան ընԵհանուր և անօրգանական քիմիայի ինստիտուտ 

0051 Զրևան, Արղության փող., 2-րԵ նրբանցք, շԷնք 10 ։  

E-mail: chembagrat@gmail.com 
2 Հայաստանի ազգային պոլիտԷխնիկական համալսարան,  

Հայաստան, Զրևան, ՏԷրյան 105:  

E-mail: info@polytechnic.am 

 

ԸնԵունած է 18.09.23 

Աշխատանքում ուսումնասիրվԷլ Էն ՀրազԵանի ԹԷժ սարի հանքավայրի նԷֆԷլինային սիԷնիտ-

նԷրը՝ որպԷս հումք կավահողաբԷլիտային ցԷմԷնտի արտաԵրության համար։ Ուսումնասիրության 

արԵյունքնԷրով հաշվարկվԷլ է ԷրկբաղաԵրիչ հումքախառնուրԵ՝ Արարատի հանքավայրի կրաքար 

տրավԷրտիննԷրի և սիԷնիտնԷրի կիրառմամբ։ ԶլնԷլով հաշվարկման արԵյունքնԷրից՝ կազմվԷլ է 

հումքախառնուրԵ կրաքար սիԷնիտային հումքախառնուրԵին գիպսաքարի և մինԷրալագոյացնող 

բաղաԵրամասի հավԷլմամբ։ Նշված բաղաԵրություննԷրից թրծված կլինկԷրում որպԷս հիմնական 

ֆազԷր նույնականացվԷլ Էն բԷլիտ և ցածր հիմնային կալցիումի ալյումինատնԷր։  

Ծանոթ․ 15, նկ․ 5, աղ․ 3։ 

 

Բանալի բառԷր. նԷֆԷլինային սիԷնիտ, կրաքարային տրավԷր-
տիննԷր, կլինկԷր, բԷլիտ, կալցիումի ալյումինատնԷր 

 
ՆԷրածություն: Շինարարությունում լայնորԷն կիրառվող նորմալ 

պորտլանԵցԷմԷնտը, չնայած իր բոլոր առավԷլություննԷրին, ըստ իր 
բնույթի, անկայուն է աղԷրի լուծույթնԷրում, ագրԷսիվ միջավայրԷրում 
Երա շահագործումը առաջացնում է ԷրբԷմն անհաղթահարԷլի Եժվա-
րություննԷր։  

Այս առումով, որպԷս հատուկ տիպի կապակցանյութ, կավահողա-
յին ցԷմԷնտն անփոխարինԷլի է։ Բայց, ի տարբԷրություն պորտլանԵ-

mailto:knigo51@mail.ru
mailto:info@polytechnic.am
https://doi.org/10.54503/0515-9628-2023.76.3-218
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ցԷմԷնտի, կավահողային ցԷմԷնտի արտաԵրությունը լայն տարածում 
չի գտԷլ կավահողային կոմպոնԷնտ բոքսիտի թանկության պատճառով։ 
ԴիտարկվԷլ է կավահողաբԷլիտային ցԷմԷնտը, որը զԷրծ է կավահողա-
յին ցԷմԷնտի թԷրություննԷրից և միաժամանակ աղակայուն է [1,2,3]: 

ՑԷմԷնտի այԵ բաղաԵրություննԷրը CaO-SiO2-Al2O3 ԷռկոմպոնԷնտ 
համակարգի վիճակի Եիագրամում ընկած Էն CA-C2S-C12A7 Էռանկյան 
մԷջ և միջանկյալ Եիրք Էն գրավում կավահողային և պորտլանԵցԷ-
մԷնտի բաղաԵրություննԷրի միջև՝ հարԷլով պորտլանԵցԷմԷնտի տի-
րույթին [4,5]։ Կավա-հողաբԷլիտային ցԷմԷնտը նԷրառում է Էրկու վԷ-
րոնշյալ ցԷմԷնտնԷրի Երական հատկություննԷրը՝ միաժամանակ զԷրծ 
լինԷլով Երանց հիմնական թԷրություննԷրից՝ Էրկարատև ամրացման 
ԵԷպքում ամրության ցուցանիշնԷրի անկումից: Միաժամանակ այն 
կայուն է աղԷրի ջրային լուծույթնԷրի նկատմամբ։  

ՈրպԷս կավահողային հումք ուսումնասիրվԷլ Էն ՀրազԵանի ԹԷժ 
սարի հանքավայրի նԷֆԷլինային սիԷնիտնԷրը։ Ուսումնասիրության 
արԵյունքում հաշվարկվԷլ է կավահողաբԷլիտային ցԷմԷնտի բաղա-
Երություն, սինթԷզվԷլ է կլինկԷր Արարատի հանքավայրի կրաքար 
տրավԷրտիննԷրի և նԷֆԷլինային սիԷնիտի կիրառմամբ [6,7]։  

ԽնԵրի Երվածքը։ ԽնԵիր է ԵրվԷլ ուսումնասիրԷլ նԷֆԷլինային 
սիԷնիտնԷրը՝ որպԷս հումք կավահողաբԷլիտային ցԷմԷնտի արտաԵրու-
թյան նպատակով։ Սրանք բազմաբյուրԷղական մագմատիկ ապարնԷր 
Էն՝ բաղկացած գլխավորապԷս ալկալիական Եաշտային շպատնԷրից, 
միջինը՝ 65-70%, և նԷֆԷլինից՝ մինչև 20%։ ՀանԵիպում Էն բաց մոխ-
րագույն, ԷրբԷմն կանաչ, հազվաԵԷպ կարմիր կամ ԵԷղին ԷրանգնԷրով։ 
Դրանց կառուցվածքը միջին կամ խոշոր հատիկային է, իր առանձ-
նահատկություննԷրով նման է գրանիտին [8,9,10,11]։ 

Հայաստանի ՀանրապԷտությունում հայտնի Էն սիԷնիտնԷրի Էրկու 
հանքավայրԷր՝ ՀրազԵանի և ՄԷղրիի։ ԱռավԷլ մԷծ է ՀրազԵանի ԹԷժ 
սարի հանքավայրը, որը զբաղԷցնում է 43 կմ տարածք։ Al2O3- ի 
պարունակությունը տատանվում է մինչև 30% - ի սահմաննԷրում։ 

ԽնԵրի իրականացման ուղինԷրը։ ՈւսումնասիրվԷլ է ՀրազԵանի 
ԹԷժ սարի հանքավայրի սիԷնիտը[12]։ Հումքի քիմիական անալիզը 
կատարվԷլ է ըստ գոյություն ունԷցող ստանԵարտնԷրի։ Քիմիական 
բաղաԵրությունը բԷրված է աղյուսակում (աղ․1): 

ՋԷրմամշակման պրոցԷսում տԷղի ունԷցող փոփոխություննԷրն 
ուսումնասիրԷլու նպատակով սիԷնիտը ԷնթարկվԷլ է ԵիֆԷրԷնցիալ 
թԷրմիկ անալիզի (ԴԹԱ) ։ Այն իրականացվԷլ է հունգարական ար- 
տաԵրության MOM ֆիրմայի «F Paulik - J Paulik – L. Erdey» 
անաիզատորի վրա մինչև 1000 ℃ ջԷրմաստիճանային միջակայքում 10 
℃/րոպԷ արագությամբ տաքացման պայմաննԷրում, որպԷս ինԷրտ 
նյութ էտալոն կիրառվԷլ է մինչև 1200 ℃ ջԷրմասռիճանում թրծված 
Al2O3: 
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Նկ․1- ում բԷրված Էն հԷտազոտվող նմուշի ԴԹԱ և ջԷրմակշռային 
անալիզի կորԷրը։ 

ԻնչպԷս նկատում Էնք, կորի վրա առկա է էնԵոթԷրմ էֆԷկտ, սկսած 
574 ℃-ից, որը հավանաբար պայմանավորված է կառուցվածքային 
բյուրԷղաջրի հԷռացմամբ, որը տԷղի է ունԷնում աստիճանաբար, 574, 
710, 773 ℃ ջԷրմաստիճաննԷրում։ Սա հաստատվում է նաև կշռի 
կորստի կորի վրա: ԴԹԱ-ի կորի վրա առկա է նաև արտահայտված 
էկզոպիկ 488 ℃ ջԷրմաստիճանում, որը, հավանաբար, պայմանավոր-
ված է պոլիմորֆ ձևափոխություննԷրով կամ նոր ֆազի առաջացմամբ: 

 

ա )                                                             բ) 

 

Նկ․1․ ՀրաԹԵանի ԹԷժ սարի հանքավայրի նԷֆԷլինային սիԷնիտի ԴԹԱ (ա) և  
կշռի կորստի (բ) կորԷրը  

  

ՊարզԷլու համար 488 ℃-ում նԷֆԷլինային սիԷնիտի ԴԹԱ կորի 
վրա առկա, սիԷնիտնԷրին ոչ հատուկ, էկզոէֆԷկտով պայմանավորված 
պիկի առաջացման պատճառը, այԵ ջԷրմաստիճանում այն 1 ժամ տևո-
ղությամբ ջԷրմամշակվԷլ է։ ՌԷնտգԷնաֆազային անալիզի Էն Էնթարկ-
վԷլ չջԷրմամշակված և վԷրոնշյալ ռԷժիմով ջԷրմամշակված սիԷնիտի 
նմուշնԷրը։ ՌԷնտգԷնաֆազային անալիզի Էն ԷնթարկվԷլ չջԷրմա-
մշակված և վԷրոնշյալ ռԷժիմով ջԷրմամշակված սիԷնիտի նմուշնԷրը։ 
ՌԷնտգԷնաֆազային անալիզն իրականացվԷլ է DRON-3 Եիֆրակտո-
մԷտրով (CuK) 0  2θ  110 անկյան տակ։  

ՉջԷրմամշակված սիԷնիտի նմուշի ռԷնտգԷնաֆազային հԷտազո- 
տության արԵյունքնԷրը վկայում Էն նրանում որպԷս հիմնական ֆա- 
զԷր սիլիկահողի՝ SiO2 և սիլիմանիտի Al2O3·SiO2 գոյության մասին, 
ինչպԷս նաև խառնուրԵի ձևով ցԷոլիտանման ֆազի առկայության 
մասին (նկ․2): 
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Նկ․2․ԹԷժ սարի հանքավայրի նԷֆԷլինային սիԷնիտի ռԷնտգԷնագիրը 

 

ՋԷրմամշակված սիԷնիտի ռԷնտգԷնագրում բացակայում է ցԷոլի-
տային խառնուրԵ ֆազը, և որպԷս նոր ֆազ նույնականացվում է փոքր 
քանակությամբ անորտիտ, որը հավանաբար կարծրաֆազ ռԷակցիայի 
արԵյունք է։ ՋԷրմամշակված նԷֆԷլինային սիԷնիտի ռԷնտգԷնագիրը և 
նույնականացված ֆազԷրը բԷրված Էն նկ․3- ում։ 

 

Նկ․3. ՋԷրմամշակված նԷֆԷլինային սիԷնիտի ռԷնտգԷնագիրը 

 

ԶլնԷլով սիԷնիտի ուսումնասիրության արԵյունքնԷրից՝ ցույց է 
տրվԷլ, որ այն որպԷս հումք կարԷլի է կիրառԷլ կավահողաբԷլիտային 
ցԷմԷնտի արտաԵրության մԷջ։ ԱյԵ նպատակի համար որպԷս կրաքա-
րային կոմպոնԷնտ նախատԷսվԷլ է կիրառԷլ Արարատի հանքավայրի 
կրաքար տրավԷրտիննԷրը (աղ. 1): 

Աղյուսակ․ 1 

ՀումքանյութԷրի քիմիական բաղաԵրությունը 

 

Հումքանյութը 
ՕքսիԵնԷրի պարունակությունը զանգվ. % 

SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO SO3 R2O 
Շիկ. 
կոր 

ԸնԵամԷ
նը 

I կոմպոնԷնտ(կրաքար) 1,690 54,05 1,15 0,169 - 1,01 0,15 - 41,88 100 

I I կոմպոնԷնտ (սիԷնիտ) 56,83 4,31 22,49 3,60 0,51 0,25 - 8,62 3,39 100 
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ԶլնԷլով հումքանյութԷրի քիմիական բաղաԵրությունից՝ հաշվարկ-

վԷլ է ԷրկկոմպոնԷնտ հումքախառնուրԵ։ Հաշվարկման արԵյունքնԷրը 
բԷրված Էն աղյուսակում (աղ. 2)։  

 
Նմանատիպ կլինկԷրն ապահովում է մոԵուլային հԷտևյալ մԷծու-

թյուննԷրը․ 
 

 

 

 

Աղյուսակ 2  

ԶրկկոմպոնԷնտ հումքախառնուրԵի կլինկԷրի քիմիական 
բաղաԵրությունը 

 
Հումքախառ-
նուրԵի կազմը SiO2 CaO Al2O3 Fe2O3 TiO2 MgO SO3 R2O 

Շիկ. 
կոր 

ԸնԵա
մԷնը 

69,7 կշռամաս 
կրաքար 1,1779 37,673 0,802 0,1178 - 0,704 0,1046 - 29,1904 69,7 

30,3 կշռամաս 
սիԷնիտ 17,2195 1,3059 6,8145 1,0908 0,15453 0,0757 - 2,6119 1,0272 34,5 

Հումքախառ-
նուրԵ 

100 կշռամաս 
18,3974 38,39789 7,6165 1.2086 0,15453 0,7797 0,1046 2,6119 30,2176 100 

100 կշռամաս 
կլինկԷր 

(վԷրահաշվարկից 
հԷտո) 

26,3634 55,0242 10,9051 1,7319 0,2214 1,1173 0,1489 3,7428 - 100 

 
 Նշված կազմով սինթԷզվԷլ է հումքախառնուրԵ։ Հաշվի առնԷլով 

կլինկԷրում ալկալինԷրի զգալի պարունակությունը՝ կոմպոնԷնտնԷրի 
հաշվարկված հարաբԷրության ԵԷպքում կիրառվԷլ Էն մինԷրալագո-
յացնողնԷր։ 

ՄինԷրալագոյացնողնԷրի կիրառումը հումքախառնուրԵի թրծման 
ժամանակ ցԷմԷնտի արտաԵրության ժամանակակից խնԵիրնԷրից է։ 
ՀավԷլանյութԷրի Երական ազԵԷցությունը հատկապԷս մԷծապԷս 
նպաստում է ալկալինԷրի բարձր պարունակությամբ հումքախառ-
նուրԵնԷրի թրծման պրոցԷսի ինտԷնսիվացմանը, որը հնարավորություն 
է տալիս ընԵլայնԷլ ու ցԷմԷնտի արտաԵրության հումքաբազան։ Մի-
նԷրալագոյացնողնԷրի ազԵԷցության մԷխանիզմի և կինԷտիկայի վԷ-
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րաբԷրյալ բազմաթիվ հԷտազոտություննԷր կան [13,14,15]։ ՄԷր կող-
մից որպԷս մինԷրալագոյացնող կիրառվԷլ է գիպսաքարի և CaF2-ի 
0,8։1 մոլային հարաբԷրությամբ խառնուրԵ ։ 

ՀԷտազոտություննԷրը ցույց Էն տվԷլ, որ 1% CaF2 – ի կիրառումն 
արագացնում է կլինկԷրագոյացման պրոցԷսը կարծր ֆազում, ինչի 
հԷտևանքով ալկալինԷրի հԷռացումը տԷղի է ունԷնում մինչև հԷղուկ 
ֆազի առաջացումը։ ԱլկալինԷրի 50%- ը հԷռանում է արԵԷն 1250 ℃- 
ում, 1300 ℃- ում հասնում է նույնիսկ 94-100% -ի։ 

ԿլինկԷրագոյացման պրոցԷսնԷրը հԷտազոտվԷլ Էն ԴԹԱ և ՌՖԱ 
անալիզի մԷթոԵնԷրի կիրառմամբ։ ՊատրաստվԷլ Էն հումքախառնուրԵ-
նԷր մինԷրալագոյացնող հավԷլանյութԷրով և Էրկջուր գիպսով և ա-
ռանց վԷրջիննԷրիս կիրառման (աղ․ 3)։ 

 

Աղյուսակ 3 

ՀումքախառնուրԵի կոմպոնԷնտային բաղաԵրությունը 

 
Հ/հ ՀումքանյութԷրի քանակությունը կշռ․ մաս 

 100 % -ից ավԷլ 

կրաքար ՆԷֆԷլինայն 

սիԷնիտ 

Գիպսաքար 

 

ՄինԷրալագոյացնող 

CaSO42H2O : CaF2 

(0,8:1 մոլ․հարա-

բԷրությամբ) 

1 69,7 30,3 - - 

2 69,7 30,3 10 - 

3 69,7 30,3 10 5 

 
ՍինթԷզված բաղաԵրություննԷրը ջԷրմամշակվԷլ Էն 1200-1400 ℃ 

ջԷրմաստիճանային միջակայքում 50 ℃ ջԷրմաստիճանային քայլով, 
1ժամ ջԷրմամշակմամբ, Էռակալվածքի հԷտագա կտրուկ սառԷցմամբ։  

N1 նմուշում մասնակի հալում չԵիտվԷց նույնիսկ 1400 ℃ ջԷր-
մաստիճանում։  

Զրկջուր գիպսի նԷրմուծմամբ ( N2 նմուշ), սկսած 1350 ℃ – ից, 
ԵիտվԷլ է մասնակի հալում, կտրուկ սառԷցված նմուշնԷրում ապակԷ-
փայլի առկայությամբ։ ՄինԷրալագոյացնող խառնուրԵի (CaSO4 2H2O: 
CaF2 0,8:1 մոլ․հարաբԷրությամբ) նԷրմուծմամբ`N3 նմուշ, կլինկԷրա-
գոյացման ջԷրմաստիճանը նվազԷցվԷլ է մինչև 1250-1300 ℃։ 

Ստացված կլինկԷրային նմուշնԷրը ԷնթարկվԷլ Էն ռԷնտգԷնաֆա- 
զային անալիզի (նկ.4, 5): ԻնչպԷս Էրևում է ռԷնտգԷնագրԷրից, էական 
ֆազային փոփոխություննԷր Եիտվում Էն 20-50 (2θ)  անկյուննԷրի 
ԵԷպքում։ 
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Նկ․4․1300 ℃ – ում ջԷրմամշակված N2 նմուշի ռԷնտգԷնագիրը 

 
 
ՈրպԷս հիմնական ֆազ նույնականացվԷլ Էն Էրկկալցիումական սի-

լիկատը և ցածր հիմնային ալյումինատնԷր՝ CA, C12A7 ։ 

Նկ․5.1300 ℃– ում ջԷրմամշակված N3 նմուշի ռԷնտգԷնագիրը 

 

Այս ռԷնտգԷնագրում, բացի հիմնական ֆազԷրից, առկա է նաև գԷ-
լԷնիտ, ինչը վկայում է տԷխնոլոգիական ռԷժիմի խախտման մասին։ 
1250 ℃ ջԷրմաստիճանում թրծված և ստացված մասնակի հալված ար-
գասիքի կտրուկ սառԷցման ԵԷպքում նշված բաղաԵրությունում գԷ-
լԷնիտ չի հայտնաբԷրվԷլ։ ՈրպԷս հիմնական ֆազԷր նույնականացվԷլ 
Էն C2S, CA, C12A7 : 
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ՀԻՄՆԱԿԱՆ ԶԸՐԱԿԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԶՐ 
 
1․ ՈւսումնասիրվԷլ Էն ՀՀ ԹԷժ սարի հանքավայրի նԷֆԷլինային 

սիԷնիտնԷրը՝ որպԷս հումք կավահողային և կավահողաբԷլիտային ցԷ-
մԷնտնԷրի արտաԵրության նպատակով։ ԴԹԱ և ՌՖԱ անալիզի մԷթոԵ-
նԷրով ուսումնասիրության արԵյունքնԷրով սիԷնիտում որպԷս հիմ-
նական մինԷրալնԷր նույնականացվԷլ Էն քվարց, սիլիմանիտ և անոր-
տիտ։ 

2․ ԶլնԷլով քիմիական անալիզի տվյալնԷրից` կատարվԷլ է կավա-
հողաբԷլիտային ցԷմԷնտի ԷրկկոմպոնԷնտ հումքախառնուրԵի բաղա-
Երության հաշվարկ՝ Արարատի հանքավայրի կրաքար տրավԷրտիննԷրի 
և նԷֆԷլինային սիԷնիտի կիրառմամբ։ Հաշվարկման արԵյունքում 
սինթԷզվԷլ  է կրաքարի 69,7 և սիԷնիտի 30,3 կշռային հարաբԷրու-
թյամբ հումքախառնուրԵ (KHկբ ≈1; n=1.16; p=6.3) արժԷքնԷրով։ 

 
3․Հաշվարկման արԵյունքնԷրով ստացված կավահողաբԷլիտային 

ցԷմԷնտի վԷրոնշյալ կշռային հարաբԷրությամբ հումքախառնուրԵին 
10 կշռամաս գիպսաքարի և 5 կշռամաս CaSO42H2O: CaF2 (0,8:1 մոլ․
հարաբԷրությամբ) մինԷրալագոյացնող խառնուրԵի հավԷլմամբ սին-
թԷզվԷլ է կլինկԷր։ ՄինԷրալագոյացնող խառնուրԵի կիրառմամբ կլին-
կԷրի թրծման ջԷրմաստիճանը հասցվԷլ է 1250 ℃։ 

4․ՍինթԷզված ցԷմԷնտի կլինկԷրում որպԷս հիմնական ֆազԷր նույ-
նականացվԷլ Էն Էրկկալցիումական սիլիկատ (C2S) և ցածր հիմնային 
կալցիումի ալյումինատնԷր` CA, C12A7։ 
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. В работе исследованы  нефелиновые сиениты Разданского Теж-сарского 

месторождения как сырье для производства глиноземисто-белитового цемента. 

По результатам комплексных физико-химических исследований известняка-

травертина и сиенитов Араратского месторождения рассчитана двухкомпо-

нентная цементная сырьевая смесь. Одновременно рассчитан состав цемента на 

основе клинкера, полученного из известково-сиенитовой смеси, гипса и 

минералообразующего компонента. В термообработанном обожженном клинкере 
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в качестве основных фаз были идентифицированы белит и низкоосновные 

алюминаты кальция. 

 

Ключевые слова: нефелиновый сиенит, известняковые травертины, клинкер, 

белит, алюминаты кальция 
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            The paper studies the nepheline syenites of the Hrazdan Tezh Mountain 

deposit as a raw material for the production of alumina-belite cement. Based on the 

research results, a two-component raw material mixture was calculated using limestone 

travertines from the Ararat deposit, with the addition of gypsum and a mineral-forming 

additive to the composition of the charge from limestone and syenite. Belite and low-

basic calcium aluminates were identified as the main phases in the clinkers fired from 

these components.  
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3-Аллил-5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-он (тиоксобен-

зохиназолин) в щелочной среде алкилирован галогенидами различного строения, что при-

вело к получению 2-сульфанилзамещенных 3-аллил-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хина-

золин-4(3H)-онов. Конденсацией тиоксобензохиназолина с гидразин гидратом синтезирован 

3-аллил-2-гидразинил-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он, однако аналогич-

ные реакции с 2-этаноламином и 3-пропаноламином протекали аномально с образованием 2-

(2-гидроксиэтил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-она и 2-(3-гидрок-

сипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-она соответственно. Взаи-

модействие указанного тиоксобензохиназолина, с бензиламином протекает посредством 

внутримолекулярной циклизации с образованием 6,6,10-триметил-9,10-дигидро-5H-бен-

зо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-она.  

Изучены антибактериальные свойства синтезированных соединений в отношении грам-

положительных и грамотрицательных микроорганизмов. В результате исследований уста-

новлено, что изученные соединения обладают антибактериальной активностью.  

Библ. ссылок 25, табл. 1, схема 2  
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римолекулярная циклизация, сульфанилзамещенные, антибактериаль-

ная активность. 

 

Бензо[h]хиназолиновые соединения обладают ценными биологи-

ческими свойствами [1-18]. Сведения о 3-замещѐнных 5,5-диметил-

бензо[h]хиназолин-4-онах ограничиваются нашими работами, резуль-

таты которых указывают на перспективность исследований в этой 

области [19-24]. В представленной работе приводятся данные о син-

тезе, некоторых превращениях 3-аллил-5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-

тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-она и антибактериальной актив-

ности синтезированных соединений.  

Алкилирование 3-аллил-5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидро-

бензо[h]хиназолин-4(1H)-она (1) (тиоксобензохиназолин) [19] в при-

сутствии едкого кали с галогенидами различного строения в среде аб-

солютного этанола привело к образованию 2-сульфанилзамещенных 3-

аллил-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-онов 2-10 с 

выходами 61-78%.  

Изучение взаимодействия тиоксобензохиназолина 1 с аминосоеди-

нениями показало, что реакция 1 в избытке гидразина завершается в 

течение 4 часов с образованием 3-аллил-2-гидразинил-5,5-диметил-5,6-

дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-она (11) с выходом 77%. Аналогич-

ные конденсации тиоксобензохиназолина 1 с 2-этаноламином и 3-про-

паноламином при температуре кипения последних протекают ано-

мально. Их конденсация сопровождается отщеплением аллильной 

группы и вместо ожидаемых 3-аллил-2-(2-гидроксиэтил)амино-5,5-

диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-она и 3-аллил-2-(3-гид-

роксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-

она получены продукты без аллильных групп - 2-(2-гидроксиэтил)ами-

но-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он (12) (соедине-

ние 12 нами было получено ранее конденсацией 5,5-диметил-2-тиоксо-

2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-она с 2-этаноламином [20]) 

и 2-(3-гидроксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназо-
лин-4(3H)-он (13), который в настоящей работе получен и описан 

впервые. В результате взаимодействия соединения 1 с избытком бен-

зиламина при температуре кипения последнего, вместо ожидаемого 3-

аллил-2-бензиламино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-

4(3H)-она, был получен продукт внутримолекулярной циклизации 

исходного тиоксобензохиназолина - 6,6,10-триметил-9,10-дигидро-5H-

бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-он (14) по схеме 1.  
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Схема 1 

 

 

2. R= CH3: 3. R= C2H5: 4. R= C3H7: 5. R= изо-C3H7: 6. R= 

CH2CH2OH: 7. R= C4H9: 8. R= CH2C6H5: 9. R= 4-ClC6H4CH2: 10. R= 4-

CH3C6H4CH2.  

Можно сказать, что формально происходит внутримолекулярное 

присоединение меркапто группы к двойной связи подобно правилу 

Марковникова – водород присоединяется к наиболее гидрогенизиро-

ванному атому углерода. (схема 2) 

 

Схема 2. 

 

Антибактериальную активность синтезированных соединений изу-

чали методом “диффузия в агаре‖ при микробной нагрузке 20 млн 

микробных тел на 1 мл среды. В качестве тест-объектов были исполь-

зованы грамположительные стафилококки (Staph. Aureus 209p, Bac.sub-

tilis ATCC-6633) и грамотрицательные палочки (Sh.dysenteriae Flexneri 

6858, E. Coli 0-55) [25]. Данные об антибактериальной активности 

синтезированных соединений приведены в таблице 1. 
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Таблица 1 

 Данные антибактериальной активности синтезированных 

соединений 

№ 

соедин. 

St. Aureus 

209 p 

Bac.subtilis 

ATCC-6633 

Sh.dysenteriae 

Flexneri 6858 

E. Coli 0-

55 

1 14 16 13 13 

2 14 15 14 13 

3 0 15 14 14 

4 12 14 14 14 

5 13 18 17 18 

6 0 0 15 15 

7 0 0 16 17 

8 14 14 15 18 

9 13 17 13 18 

10 10 12 10 13 

11 24 26 20 18 

12 20 18 18 15 

13 18 19 14 16 

14 15 16 15 12 

Фуразолидон 25 24 24 24 

 

Среди производных 5,5-диметилбензо[h]хиназолина выявлено сое-

динение 11 с выраженным антибактериальным действием, близким к 

активности препарата сравнения фуразолидона, что указывает на целе-

сообразность продолжения поиска в данном ряду. 

Экспериментальная часть 

 

ИК спектры сняты на спектрофотометре «FT-IR NEXUS» в вазе-

линовом масле, спектры ЯМР 1Н (300 МГц, DMSO-d6/CCl4 1/3) и 13С 

(75 МГц, DMSO-d6/CCl4 1/3) зарегистрированы на приборе «Varian 

Mercury-300», внутренние стандарты - ТМС или ГМДС. ТСХ проведе-

на на пластинках «SilufolR», проявитель - пары йода.  

3-Аллил-5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хина-

золин-4(1H)-он (1), 3-аллил-5,5-диметил-2-метилсульфанил-5,6-дигид-

робензо[h]хиназолин-4(3H)-он (2) и 3-аллил-2-бензилсульфанил-5,5-

диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он (8) получены по [19].  

2-Сульфанилзамещенные 3-аллил-5,5-диметил-5,6-дигидробен-

зо[h]хиназолин-4(3H)-оны (3-10) (общая методика). В реакционную 

колбу с обратным холодильником помещают смесь 2.10 г (7 ммоль) 2-

тиоксобензо[h]хиназолина 1, 0.45 г (8 ммоль) гидроксида калия, 30 мл 

абс. этанола и кипятят 10 мин, затем добавляют 7.5 ммоль галогенида и 

продолжают кипячение еще 10 ч. Реакционную смесь охлаждают, до-
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бавляют 20 мл воды. Осадок отфильтровывают, промывают водой, пе-

рекристаллизовывают и сушат на воздухе. 
3-Аллил-5,5-диметил-2-этилсульфанил-5,6-дигидробензо[h]хи-

назолин-4(3H)-он (3). Получен взаимодействием 2-тиоксобензо[h]хи-

назолина 1 с этил йодидом. Выход 1.4 г (61 %), т. пл. 95-97 ℃, Rf 0.56 

(этилацетат-бензол, 1:10). ИК-спектр, υ, см-1: 1605 (С = С Ar), 1649 (С = 

О). Спектр ЯМР 1Н: 1.34 (6H, с, 5-Me2); 1.48 (3H, т, J = 7.3, SCH2CH3); 

2.76 (2H, с, 6-CH2 ); 3.30 (2H, к, J = 7.3, SCH2CH3); 4.60 (2H, дт, J = 5.7, 

1.4, NCH2 ); 5.23 (1H, ддт, J = 10.2, 1.5, 1.4, =CH2); 5.26 (1H, ддт, J = 

17.2, 1.5, 1.4, =CH2); 5.88 (1H, ддт, J = 17.2, 10.2, 5.7, =CH); 7.11-7.17 

(1H, м, Ar); 7.22-7.33 (2H, м, Ar); 8.0-8.04 (1H, м, Ar). Спектр ЯМР 13C: 

13.7 (CH3); 25.5 (5-Me2); 25.7 (SCH2); 32.9 (5C); 44.2 (6-CH2); 45.4 

(NCH2); 117.9 (=CH2); 120.3; 124.6 (CH); 125.9 (CH); 127.3 (CH); 129.5 

(CH); 130.5 (=CH); 131.7; 136.3; 150.8; 158.2 (CO); 159.7 (CS). Найдено, 

%: C 70.08; H 6.95; N 8.42; S 9.64. C19H22N2OS. Вычислено, %: C 69.90; 

H 6.79; N 8.58; S 9.82.  
3-Аллил-5,5-диметил-2-пропилсульфанил-5,6-дигид-

робензо[h]хиназолин-4(3H)-он(4). Получен взаимо-действием 2-

тиоксобензо[h]хиназолина 1 с аллил бромидом. Выход 2.0 г (78 %), т. 

пл. 112-114 оС, Rf 0.81 (этилацетат-бензол, 1:10). ИК-спектр, υ, см-1: 

1605 (С = С Ar), 1652 (С = О). Спектр ЯМР 1Н: 1.10 (3H, т, J = 7.3, 

SCH2CH2CH3); 1.34 (6H, с. 5-Me2); 1.84 ( 2H, секс, J = 7.3, SCH2CH2CH3 

); 2.75 (2H, с, 6-CH2); 3.27 ( 2H, т, J = 7.3, SCH2CH2CH3 ); 4.61 (2H, дт, J 

= 5.7, 1.4, NCH2 ), 5.22 (1H, ддт, J = 10.2, 1.5, 1.4, =CH2); 5.27 (1H, ддт, J 

= 17.2, 1.5, 1.4, =CH2); 5.88 ддт (1H, J = 17.2, 10.2, 5.7, =CH); 7.11-7.16 м 

(1H, Ar ); 7.22-7.33 (2H, м, Ar); 7.98-8.03 (1H, м, Ar). Спектр ЯМР 13C: 

12.9 (CH3); 21.7 SCH2CH2CH3); 25.5 (5-Me2); 32.9 (5-C); 33.2 (SCH2); 

44.2 (6-CH2); 45.4 (NCH2); 117.9 (=CH2); 120.3; 124.5 (CH); 125.9 (CH); 

127.3 (CH); 129.5 (CH); 130.6 (=CH); 131.7; 136.3; 150.8; 158.3 (CO); 

159.7 (CS). Найдено, %: C 70.72; H 7.34; N 8.35;  S 9.24. C20H24N2OS. 

Вычислено, %: C 70.55; H 7.10; N 8.23; S 9.42.  

3-Аллил-5,5-диметил-2-изо-пропилсульфанил-5,6-дигидробен-

зо[h]хиназолин-4(3H)-он (5). Получен взаимодействием 2-тиоксобен-

зо[h]хиназолина 1 с изо-пропил бромидом. Выход 1.8 г (71%), т. пл. 74-

75 оС, Rf 0.77 (этилацетат-бензол, 1:10). ИК-спектр, υ, см-1: 1606 (С = С 

Ar), 1665 (С = О). Спектр ЯМР 1Н: 1.33 (6H, с, 5-Me2); 1.52 (6H, д, J = 

6.8, SCH(CH3)2 ); 2.76 (2H, с, 6-CH2 ); 4.14 (1H, сеп, J = 6.8, SCH(CH3)2 ); 

4.58 (2H, дт, J = 5.7, 1.4, NCH2 ); 5.21 (1H, ддт, J = 10.2, 1.5, 1.4, =CH2); 

5.26 (1H, ддт, J = 17.2, 1.5, 1.4, =CH2); 5.87 (1H, ддт, J = 17.2, 10.2, 5.7, 

=CH); 7.12-7.17 (1H, м, Ar ); 7.22-7.33 (2H, м, Ar); 7.97-8.02 (1H, м, Ar ). 

Спектр ЯМР 13C: 22.2 (CHCH3)2),; 25.6 (5-Me2); 32.9 (5-C); 37.0 (SCH); 

44.2 (6-CH2); 45.4 (NCH2); 117.9 (=CH2); 120.3; 124.5 (CH); 126.0 (CH); 
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127.3 (CH); 129.5 (CH); 130.6 (=CH); 131.7; 136.3; 150.9; 158.3 (CO); 

159.7 (CS). Найдено, %: C 70.36; H 7.22; S 9.61. C20H24N2OS. Вычис-

лено, %: C 70.55; H 7.10; NS 9.42.  
3-Аллил-2-(2-гидроксиэтилсульфанил)-5,5-диметил-5,6-дигид-

робензо[h]хиназолин-4(3H)-он (6). Получен взаимодействием 2-

тиоксобензо[h]хиназолина 1 с 2-бромэтанолом. Выход 1.77 г (67 %), т. 

пл. 147-149 оС, Rf 0.77 (этилацетат-бензол, 1:10). ИК-спектр, υ, см-1: 

1600 (С = С Ar), 1632 (С = О), 3431 (OН). Спектр ЯМР 1Н: 1.33 (6H, с, 

5-Me2); 2.75 (2H, с, 6-CH2); 3.40 (2H, т, J = 6.5, SCH2); 3.76 (2H, тд, J = 

6.5 и 5.5, OCH2); 4.64 (2H, дт, J = 5.7 и 1.3, NCH2); 4.71 (1H, уш.т, J = 

5.5, OH); 5.24 (1H, дк, J = 10.2, 1.4 и 1.3, =CH2); 5.28 (1H, дк, J = 17, 1.4 

и 1.3, =CH2); 5.90 (1H, ддт, J = 17,1 10.2, 5.7, =CH); 7.10-7.17 (1H, м, 

Ar); 7.25-7.33 (2H, м, Ar); 8.01-8.09 (1H, м, Ar). Спектр ЯМР 13C: 25.6 

(5-Me2),; 32.9 (5-C); 34.1 (SCH); 44.2 (6-CH2); 45.4 (NCH2); 59.4 (OCH2); 

118.0 (=CH2); 120.2; 124.9 (CH); 126.1 (CH); 127.2 (CH); 129.5 (CH); 

130.6 (=CH); 131.7; 136.2; 150.8; 158.5 (CO); 159.8 (CS). Найдено, %: C 

66.46; H 6.65; N 8.04; S 9.49. C19H22N2O2S. Вычислено, %: C 66.64; H 

6.48; N 8.18; S 9.36.  
3-Аллил-2-бутилсульфанил-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хи-

назолин-4(3H)-он (7). Получен взаимодействием 2-тиоксобензо[h]хи-

назолина 1 с бутил бромидом. Выход 1.8 г (68 %), т. пл. 82-83 оС, Rf 

0.57 (этилацетат-бензол, 1:10). ИК-спектр, υ, см-1: 1603 (С = С Ar), 1647 

(С = О). Спектр ЯМР 1Н: 1.00 (3H, т, J = 7.3, CH3); 1.33 (6H, с, 5-Me2); 

1.46-1.60 (2H, м, CH2CH3); 1.74-1.86 (2H, м, SCH2CH2C2H5); 2.76 (2H, с, 

6-CH2); 3.29 (2H, т, J = 7.3, SCH2CH2CH2CH3 ); 4.61 (2H, дт, J = 5.7, 1.4, 

NCH2 ); 5.22 (1H, ддт, J = 10.2, 1.4, 1.3, =CH2); 5.26 (1H, ддт, J = 17.2, 

1.4, 1.3, =CH2); 5.88 (1H, ддт, J = 17.2, 10.2, 5.7, =CH); 7.11-7.16 (1H, м, 

Ar); 7.22-7.33 (2H, м, Ar); 7.98-8.03 (1H, м, Ar). Спектр ЯМР 13C: 13.2 

(CH3); 21.4 (CH2); 25.5 (5-Me2); 25.7 (CH2); 30.3 (CH2); 32.9 (5-C); 33.2 

(SCH2); 44.2 (6-CH2); 45.4 (NCH2); 117.9 (=CH2); 120.3; 124.5 (CH); 

125.9 (CH); 127.3 (CH); 129.5 (CH); 130.6 (=CH); 131.7; 136.3; 150.8; 

158.3 (CO); 159.7 (CS). Найдено, %: C 71.02; H 7.57; N 7.77; S 9.22. 

C21H26N2OS. Вычислено, %: C 71.15; H 7.39; N 7.90; S 9.04.  

3-Аллил-5,5-диметил-2-(4-хлорбензилсульфанил)-5,6-дигидро-

бензо[h]хиназолин-4(3H)-он (9). Получен взаимодействием 2-тиок-

собензо[h]хиназолина 1 с 4-хлорбензил хлоридом. Выход 1.94 г (61 %), 

т. пл. 90-92 оС, Rf 0.77(этилацетат-бензол, 1:5). ИК-спектр, υ, см-1: 1604 

(С = С Ar), 1671 (С = О). Спектр ЯМР 1Н: 1.36 (6H, с, 5-Me2); 2.77 (2H, 

с, 6-CH2 ); 4.56 ( 2H, с, SCH2 ); 4.60 (2H, дт, J = 5.7, 1.4, NCH2 ); 5.22 

(1H, ддт, J = 10.5, 1.4, 1.3, =CH2); 5.26 (1H, ддт, J = 17, 1.4, 1.3, =CH2); 

5.87 (1H, ддт, J = 17, 10.5, 5.7, =CH); 7.13-7.18 (1H, м, Ar); 7.21-7.34 

(4H, м, Ar); 7.39-7.44 (2H, м, Ar); 8.01-8.05 (1H, м, Ar). Спектр ЯМР 
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13C: 25.5 (5-Me2); 33.0 (5-C); 34.7 (SCH2); 44.1 (6-CH2); 45.5 (NCH2); 

118.1 (=CH2); 120.7; 124.7 (CH); 126 (CH); 127.4 (CH); 128.1 (2CH); 

129.6 (CH); 130.1 (2CH); 130.5 (=CH); 131.5; 132.5; 134.8; 136.3; 150.8; 

157.7 (CO); 159.6 (CS). Найдено, %: C 67.96; H 5.63; N 6.79;S 7.35. 

C24H23ClN2OS. Вычислено, %: C 68.15; H 5.48; N 6.62; S 7.58.  
 3-Аллил-5,5-диметил-2-(4-метилбензилсульфанил)-5,6-дигид-

робензо[h]хиназолин-4(3H)-он (10). Получен взаимодействием 2-

тиоксобензо[h]хиназолина 1 с 4-метилбензил хлоридом. Выход 2.29 г 

(76 %), т. пл. 82-83 оС, Rf 0.817 (этилацетат-бензол, 1:5). ИК-спектр, υ, 

см-1: 1604 (С = С Ar), 1672 (С = О). Спектр ЯМР 1H: 1.34 (6H, с, 5-

Me2); 2.33 (3H, с, CH3); 2.77 (2H, с, 6-CH2); 4.52 ( 2H, с, SCH2 ); 4.60 

(2H, дт, J = 5.7, 1.4, NCH2 ); 5.21 (1H, ддт, J = 10.5, 1.4, 1.3, =CH2); 5.26 

(1H, ддт, J = 17.2, 1.4, 1.3, =CH2); 5.87 (1H, ддт, J = 17.2, 10.2, 5.7, =CH); 

7.03-7.17 ( 3H, м, Ar); 7.22-7.34 (4H, м, Ar); 8.01-8.05 (1H, м, Ar). 

Спектр ЯМР 13C: 20.5 (CH3); 25.5 (5-Me2); 33.0 (5-C); 35.6 (SCH2); 44.2 

(6-CH2); 45.5 (NCH2); 118 (=CH2); 120.5; 124.8 (CH); 126 (CH); 127.3 

(CH); 128.5 (2CH); 128.7 (2CH); 129.6 (CH); 130.5 (=CH); 131.6; 132.3; 

136.2; 136.3; 150.8; 158.2 (CO); 159.6 (CS). Найдено, %: C 74.42; H 6.44; 

N 6.81;  S 7.86. C25H26N2OS. C 74.59; H 6.5; N 6.96; S 7.97.  
3-Аллил-2-гидразинил-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназо-

лин-4(3H)-он (11). Смесь 4.48 г (15 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 и 

15 г (30 ммоль) гидразина гидрата кипятят с обратным холодильником 

в течение 4 ч. К реакционной смеси добавляют 30 мл ледяной воды, 

выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой и перекрис-

таллизовывают из 70% этанола. Выход 3.4 г (77%), т. пл. 166-168 ℃, Rf 

0.64 (хлороформ-метанол, 1:10). ИК-спектр, υ, см-1: 1604 (С = С Ar), 

1640 (С = О), 3100-3320 (NН, NH2). Спектр ЯМР 1Н: 1.30 (6H, с, 5-

Me2); 2.71 (2H, с, 6-CH2); 4.25 (2H, ш, NH2); 4.56 (2H, дт, J = 5.4, 1.5, 

=CH2); 5.13 (1H, ддт, J = 10.2, 1.6, 1.5, =CH2); 5.21 (1H, ддт, J = 17.2, 

1.6, 1.5, =CH2); 5.82 (1H, ддт, J = 17.2, 10.2, 5.4, =CH); 7.08-7.13 (1H, м, 

Ar); 7.19-7.23 (2H, м, Ar); 7.95 (1H, ш, NH); 8.11-8.18 (1H, м, Ar). 

Спектр ЯМР 13C: 26.1 (5-Me2); 32.7 (5-C); 40.9 (6-CH2); 44.8 (NCH2); 

114.3; 116.4 (=CH2); 124.9 (CH); 125.6 (CH); 127 (CH); 128.9 (CH); 131.6 

(=CH); 132.5; 136.5; 151.6; 153.6; 160.3. Найдено, %: C 68.97; H 6.90; N 

18.71. C17H20N4O. Вычислено, %: C 68.89; H 6.80; N 18.90. 

2-(2-Гидроксиэтил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хина-

золин-4(3H)-он (12). Смесь 4.48 г (15 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 

и 20.4 г (30 ммоль) аминоэтанола кипятят с обратным холодильником в 

течение 20 ч, охлаждают, добавляют 100 мл воды. Выпавшие крис-

таллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из 60% этанола. 

Выход 2.0 г (47%), т.пл. 170-172 oC, Rf 0.68 (хлороформ-метанол, 6:1). 

ИК-спектр, υ, см-1: 1604 (С = С Ar), 1640 (С = О), 3100-3400 (NН, OH). 
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Спектр ЯМР 1Н: 1.28 (6H, с, 5-Me2; 2.66 (2H, с, 6-CH2); 3.49 (2H, дт, J 

= 5.3, 5.0, NHCH2CH2OH); 3.62 (2H, т, J = 5.0, NHCH2CH2OH); 4.64 (1H, 

ш, OH); 6.21 (1H, уш.т, J = 5.3 , NHCH2); 7.03-7.08 (1H, м, Ar); 7.16-7.23 

(2H, м, Ar); 7.99-8.04 (1H, м, Ar); 10.38 (1H, ш, 3-NH). Спектр ЯМР 
13C: 26.4 (5-Me2); 32.9 (5-C); 42.8 (6-CH2); 44.9 (NCH2); 60.1 (OCH2); 

114.9; 125.2 (CH); 125.7 (CH); 127.1 (CH); 128.9 (CH); 133.0; 136.6; 

152.6; 154.2; 162.1. Найдено, %: C 67.19; H 6.55; N 14.89. C16H19N3O2. 

Вычислено, %: C 67.35; H 6.71; N 14.73.  
2-(3-Гидроксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-

4(3H)-он(15). Получают аналогич-но методике соединения 12 используя 

22.5 г (30 ммоль) 3-аминопропанола. Выход 1.5 г (33%), т. пл. 82-83 ℃, 

Rf 0.46 (хлороформ-метанол, 6:1). ИК-спектр, υ, см-1: 1589 (С = С Ar), 

1637 (С = О), 3150-3400 (NН, OH). Спектр ЯМР 1Н: 1.28 (6H, с, 5-

Me2); 1.70-1.80 (2H, м, CH2); 2.66 (2H, с, 6-CH2); 3.47-3.57 (4H, м, NCH2 

и OCH2); 4.30 (1H, ш, OH); 6.04 (1H, уш.т, J = 5.6, NHCH2); 7.03-7.10 

(1H, м, Ar); 7.16-7.23 (2H, м, Ar); 7.99-8.05 (1H, м, Ar); 10.37 (1H, ш, 3-

NH). Спектр ЯМР 13C: 26.3 (5-Me2); 31.8 (CH2); 32.8 (5-C); 37.2 (6-

CH2); 44.9 (NCH2); 58.3 (OCH2); 114.7; 125.1 (CH); 125.7 (CH); 126.9 

(CH); 128.8 (CH); 133.0; 136.5; 152.5; 154.1; 162.0. Найдено, %: C 68.40; 

H 6.89; N 14.18. C17H21N3O2. Вычислено, %: C 68.20; H 7.07; N 14.04. 

6,6,10-триметил-9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназо-

лин-7(6H)-он (14). Смесь 2.0 г (6.7 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 и 

21.4 г (20 ммоль) бензиламина кипятили с обратным холодильником в 

течение 18 ч. После отгонки избытка бензиламина остаток перекрис-

таллизовывали из 75% этанола. Получили 1.2 г (60%) соединения 14 т. 

пл. 204-206 ℃, Rf 0.79 (хлороформ-метанол, 6:1). ИК-спектр, υ, см-1: 

1603 (С = С Ar), 1648 (С = О). Спектр ЯМР 1Н: 1.32 (3H, с, 6-CH3); 

1.34 (3H, с, 6-CH3); 1.58 (3H, д, J = 6.4, 10-CH3); 2.74 (2H, с, 5-CH2); 

4.00-4.16 (2H, м, 10-CH, 9-CHa); 4.47 (1H, дд, J = 11.8, 6.6, 9-CHb); 7.08-

7.16 (1H, м, Ar); 7.19-7.32 (2H, м, Ar); 7.97-8.05 (1H, м, Ar). Спектр 

ЯМР 13C: 20.5 (10-Me); 25.6 (6-Me2)2; 32.9 (6-C); 37.6 (10-CH); 44.2 (5-

CH2); 55.0 (9-CH2); 120.7; 125.2 (CH); 125.9 (CH); 127.1 (CH); 129.5 

(CH); 131.4; 136.0; 153.3; 159.4; 161.1. Найдено, %: C 68.20; H 6.25; N 

9.53; S10.91. C17H18N2OS. Вычислено, %: C 68.42; H 6.08; N 9.39; S 

10.75.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по 

науке РА в рамках научного проекта № 21T-1D061 
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3-ԱԼԻԼ-5,5-ԴԻՄԶԹԻԼ-2-ԹԻՕՔՍՈ-2,3,5,6-ՏԶՏՐԱՀԻԴՐՈԲԶՆԸՈ[h]ԽԻ-
ՆԱԸՈԼԻՆ-4(1H)-ՈՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԶՐԻ ՍԻՆԹԶԸԸ ԶՎ ՀԱԿԱՄԱՆՐԺԱՅԻՆ 

ԱԿՏԻՎՈՒԹՅՈՒՆԸ 

Ա.Ի. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ, Ա.Ս. ԱՅՎԱԸՅԱՆ, Ս.Հ. ԳԱԲՐԻԶԼՅԱՆ, Մ.Յ. ԴԱՆՂՅԱՆ,  

Հ.Հ. ԱՌԱՔԶԼՅԱՆ  
3-Ալիլ-5,5-ԵիմԷթիլ-2-թիօքսո-2,3,5,6-տԷտրահիԵրոբԷնզո[h]խինազոլին-4(1H)-ոնը 

(թիօքսոբԷնզոխինազոլին) հիմնային միջավայրում ալկիլացվԷլ է տարբԷր կառուց-
վածքնԷրի հալոգԷնիԵնԷրով, ինչը հանգԷցրԷլ է 3-ալիլ-2-ալկիլսուլֆանիլ-5,5-ԵիմԷթիլ-5,6-
ԵիհիԵրոբԷնզո[h]խինազոլին-4(3H)-ոննԷրի ստացման։ 3-Ալիլ-2-հիԵրազինիլ-5,5-ԵիմԷթիլ-
5,6-ԵիհիԵրոբԷնզո[h]խինազոլին-4(3H)-ոնը սին-թԷզվԷլ է թիօքսոբԷնզոխինազոլինի և 
հիԵրազինի կոնԵԷնսումով, սակայն նմանատիպ ռԷակցիանԷրը 2-էթանոլամինի և 3-պրո-
պանոլամինի հԷտ ընթացԷլ Էն անոմալ՝ առաջացնԷլով, համապատասխանաբար, 2-(2-
հիԵրօքսիէթիլ)ամինո-5,5-ԵիմԷթիլ-5,6-ԵիհիԵրոբԷնզո[h]խինազոլին-4(3H)-ոն և 2-(3-հիԵ-
րօքսիպրոպիլ)ամինո-5,5-ԵիմԷթիլ-5,6-ԵիհիԵրոբԷնզո[h]խինազոլին-4(3H)-ոն: Նշված թի-
օքսոբԷնզոխինազոլինի և բԷնզիլամինի փոխազԵԷցությունն ընթանում է նԷրմոլԷկուլային 
ցիկլավորման ճանապարհով՝ առաջացնԷլով 6,6,10-տրիմԷթիլ-9,10-ԵիհիԵրո-5H-բԷն-
զո[h]թիազոլո[2,3-b]խինազոլին-7(6H)-ոն: ՈւսումնասիրվԷլ Էն սինթԷզված միացու-
թյուննԷրի հակամանրէային հատկություննԷրը գրամ-Երական և գրամ-բացասական 
միկրոօրգանիզմնԷրի նկատմամբ։ ՊարզվԷլ է, որ ուսումնասիրված միացություննԷրն ունԷն 
հակամանրէային ակտիվություն։ 

 

SYNTHESIS AND ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF 3-ALLYL-5,5-

DIMETHYL-2-THIOXO-2,3,5,6-TETRAHYDROBENZO[h]QUINAZOLINE-

4(1H)-ONE DERIVATIVES 

A.I. MARKOSYAN, A.S. AYVAZYAN, S.H. GABRIELYAN, M.YU. DANGYAN,  

A.G. ARAKELYAN 

The Scientific and Technological Center of Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: ashot@markosyan.am 

 

Alkylation of 3-allyl-5,5-dimethyl-2-thioxo-2,3,5,6-tetrahyd-robenzo[h]quinazo-

line-4(1H)-one (thioxobenzoquinazoline) was alkylated in an alkaline medium with 

halides of various structures, resulting in the formation of 2-sulfanylsubstituted 3-allyl-

5,5-dimethyl-5,6-dihydrobenzo[h]quinazolin-4(3H)-ones.  

The condensation of thioxobenzohquinazoline with hydrazine hydrate yielded 3-

allyl-2-hydrazinyl-5,5-dimethyl-5,6-dihydroben-zo[h]quinazoline-4(3H)-one. However, 

analogous reactions with 2-ethanolamine and 3-propanolamine proceeded anomalously, 

resulting in the formation of 2-(2-hydroxyethyl)amino-5,5-dimethyl-5,6-dihydroben-

zo[h]quinazoline-4(3H)-one and 2-(3-hydroxypropyl)amino-5,5-dimethyl-5,6-dihydro-

benzo[h]quinazoline-4(3H)-one, respectively. Interaction of the mentioned thioxoben-

zohquinazoline with benzylamine occurs through intramolecular cyclization, forming 

6,6,10-trimethyl-9,10-dihydro-5H-benzo[h]thiazolo[2,3-b]quinazoline-7(6H)-one. 

The antibacterial properties of the synthesized compounds were studied against 

both Gram-positive and Gram-negative microorganisms. The research results revealed 

that the investigated compounds possess antibacterial activity. 
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The work is devoted to the synthesis and study of the neurotropic activity of some derivatives 

of 3,7-diazabicyclo/3.3.1/nonanes. For this, various 5,7-dialkyl, methylphenyl, diphenyl 1,3-diazaa-

damantanes 1 were synthesized, which, upon interaction with acid chlorides of aliphatic, aromatic 

and heterocyclic acids, were converted into the corresponding 3,7-diazabicyclo/3.3.1/nonanes. The 

anticonvulsant activity of the synthesized compounds was studied. Among them, substances with 

pronounced anticorazole activity were identified. 

References 7. 

 

Thanks to recent advances in molecular biology, our understanding of 

the nature of memory impairments, the processes underlying brain aging, 

and the disorders that occur during brain injuries and strokes has sig-

nificantly expanded, which has made it possible to more purposefully 

approach the search for new means of correcting these disorders. 

It has been shown that some adamantane derivatives, in particular, 

memantine hydrochloride (1-amino-3,7-dimethyladamantane), amantadine, 

are widely used in the treatment of Alzheimer's and Parkinson's diseases [1-

3]. Derivatives of 1,3-diazaadamantane differ from adamantane derivatives 

by the presence of two nitrogen atoms in the framework of the molecule and 

may have similar pharmacological activity. Previously, we synthesized 

some 1,3-diazaadamantane compounds with anticonvulsant activity [5]. 

The aim of this work is a comparative study of the neurotropic activity 

of some derivatives of 1,3-diazaadamantanes, in particular 3,7-diazabi-

cyclo/3.3.1/nonanes. To obtain these compounds, various 5,7-diakyl-, 

https://doi.org/10.54503/0515-9628-2023.76.3-239
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methyl-phenyl-, diphenyldiazaadamantanes 1 were synthesized [6], which 

were converted into the corresponding 3,7-diazabicyclo/3.3.1/nonanes by 

reactions with aliphatic, aromatic, carbocyclic acid chlorides. nonanes 2-20. 

The synthesis was carried out according to Scheme . 

 

Scheme 

 

The structure of the synthesized compounds was confirmed by ele-

mental analysis data of IR, 1Н and 13С NMR spectra. 

The study of the anticonvulsant activity of compound 2-20 was carried 

out on 50 white mice weighing 18-24 g of both sexes. 

The effect of compounds on corazole convulsions induced by subcu-

taneous administration of corazole at a dose of 90 mg/kg was studied. Side 

neurotoxic effects were judged by the phenomena of myorelaxation, viola-

tion of the coordination of movement, using the test. ''rotating rod''[7]. When 

analyzing the data, it was found that all compounds exhibit anticonvulsant 

activity to one degree or another. Compounds 1-methyl-5-ethyl-9-oxo-3,7-

di-(1-chlorophenylcarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/nonane (10), 1-methyl-



241 
 

5-phenyl-9-oxo-3,7-di-(4'-methylphenylcarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/no-

nane (14), 1-methyl-5-phenyl-9-oxo-3,7- x`( dipropylcarbonyl)-3,7-diazabi-

cyclo/3.3.1/nonane (13), 1,5-difenyl-9-oxo-3,7-di-(furylcarbonyl)-3,7-diaza-

bicyclo/3.3.1./nonane (18), 1-methyl-5-phenyl-9-oxo-3,7-di-(furyl)-3,7-dia-

zabicyclo/3.3.1/nonane (15) prevent corazole convulsions in 40% of 

experimental animals. Compounds 1,5-dimethyl-9-oxo-3,7-di-(3'-methoxyp-

henylcarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/nonane (2), 1,5-dimethyl-3,7-(1'-phe-

nylcyclopentylcarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/nonane (7), 1,5-diphenyl-9-

hydroxy-3,7-di-(cyclopropanecarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1./nonane(20) 

prevented corazole convulsions in 20% of experimental mice. The rest of the 

compounds have no neurotoxic effect at the studied doses. 

 

Experimental part 

 

IR spectra were recorded in vaseline oil on a Nicolet Avatar 330 FT-IR 

spectrophotometer; 1H and 13C NMR spectra were recorded on a Varian 

Mercury-300 instrument (300 MHz) in DMSO-d6/CCl4, 1/3, internal 

standard TMS. The progress of the reaction and the purity of the substances 

were monitored by TLC on ''Silufol UV-254'' plates in propanol-water 

systems, 7:3. Melting points were determined on a ''Boetius'' apparatus. 

General procedure for the preparation of 2-20. To 10 mmol of 1 in a 

mixture of 100 m benzene, 30 ml of water and 50 mmol of NaHCO3, 

benzene 25 mmol of the corresponding acid chloride is added dropwise with 

stirring at room temperature. After all the acid chloride has been added, stir 

for a further 2 hours (TLC monitoring). Then the benzene layer is separated, 

washed with water, dried over MgSO4 and distilled off. The residue is 

recrystallized from isopropanol. 

1,5-Dimethyl-9-oxo-3,7-di-(3'-methoxybenzoyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/nonane (2). 

Prepared from 1.8 g (10 mmol) of 5,7-dimethyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane 

(1) and 3.41 g (20 mmol) of m-methoxybenzoyl chloride. Yield 2.70 g 

(62%), Rf 0.80, mp. 213-253 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 1634 (C=Carom), 

1729 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 0.94 

(6Н, s, 2 × CH3); 3.00 (2H, br. d, J = 13.7, CH2); 3.36 (2H, br. d, J = 12.9, 

NCH2); 3.85 (6H, s, 2 × ОCH3); 3.91 (2H, br.d, J = 12.9, NCH2); 4.80 (2H, 

br. d, J = 13.7, NCH2); 6.92-6.98 (4H, m, 2H-4.6, C6H4 ); 7.08 (2H, dd, J = 

2.4, 1.4, 2H-C6H4); 7.31 (2H, dd, J = 8.2, 7.6,C6H4);. 
13С NMR spectrum ( 

100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 16.2 (2CH3); 45.3 (2C); 52.0 (2×C); 54.7 

(2×ОCH3); 58.5 (w. s); 111.9 (2×CH); 115.3 (2×CH); 118.6 (2CH); 128.7 

(2CH); 136.6 (2C); 158.9 (2×C); 169.1(2×CO); 210.6 (CO). Found,%: С 

68.87; H 6.48; No. 6.37. C25H28N2O5. Calculated,%: С 68.80; H 6.42; N. 

6.42. 
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1,5-Dimethyl-9-oxo-3,7-di-(2'-furancarbonyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (3). Prepared from 1.8 g (10 mmol) of 5,7-dimethyl-6-oxo-

1,3-diazaadamantane (1) and 2.61 g (20 mmol) of furan-2-carboxylic acid 

Cl-anhydride. Yield 2.3 g (65%), Rf 0.78, mp. 220-221 ℃. IR spectrum, ν, 

cm-1: 1565 (fur); 1610, 1629 (truck), 1720 (C=O); 3098 (truck). 1Н NMR 

spectrum, ( 300 MHz, CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 1.01 (6Н, s, 2 × CH3); 3.41 

(4H, br. s, 2 × NCH2); 4.62 (4H, br.s, 2 × NCH2); 7.02 (2H, dd, J = 3.3, 1.6, 

2H-4fur); 7.38 (2H, dd, J = 3.3, 1.6, H-5fur); 7.48 (2H, dd, J = 3.3,1.6, 5fur). 
13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 16.1 (2CH3); 45.7 

(4×NCH2); 66.1 (2×C); 126.9 (2×C-4-truck); 128 (2×C-3-trucks); 129 (2×C-

5, truck); 136.2; 162.5; 210.4 (CO). Found,%: С 59.11; H 5.66; N 7.91. 

C19H20N2O5. Calculated,%: From 59.06; H 5.62; N 7.86. 

1,5-Dimethyl-9-oxo-3,7-di-(2'-thiophenecarbonyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (4). Prepared from 1.8 g (10 mmol) of 5,7-dimethyl-6-oxo-

1,3-diazaadamantane (1) and 3.68 g (25 mmol) of thiophenecarboxylic acid 

Cl anhydride. Yield 2.2 g (57%), Rf 0.42, mp. 205-206 ℃. IR spectrum, ν, 

cm-1: 1522; 3103; 3081 (thiophene); 1719 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 300 

MHz, CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 1.02 (6Н, s, 2 × CH3); 3.42 (4H, br. s, 2 × 

NCH2); 4.64 (4H, br.s, 2 × NCH2); 7.05 (2H, dd, J = 3.5, 1.6, 2H-3 

thiophene); 7.36 (2H, d, J = 3.3, H-4 thiophene); 7.49 (2H, dd, J = 3.5, 5 

thiophene). 13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 16.1 (2CH3); 

45.7; 53.2; 58.3; 125.9; 128.7; 129.1; 136.7; 162.5; 210.4 (CO). Found,%: С 

58.70; H 5.20; N 7.26; S 16.42. C19H20N2O2S2. Calculated,%: С 58.76; H 

5.15; N 7.21; S 16.49. 

1,5-Dimethyl-9-oxo-3,7-di-(cyanocarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/-

nonane (5). Obtained from 1.8 g (10 mmol) 5,7-dimethyl-6-oxo-1,3-dia-

zaadamantane (1) and 2.31 g (20 mmol) Cl-anhydride cyanoacetic acid. 

Yield 1.2 g (40%) and b 1.7 g (56%), Rf 0.71, mp. 256-266 ℃. IR spectrum, 

ν, cm-1: 1675, 1720 (C=O); 2259 (C≡N). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, 

CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 0.92 (6Н, br. s, 2 × CH3); 2.84 (2H, br. d, J = 12.5, 

NCH2); 3.2-3.26 (2H, m, NCH2); 3.88-4.1 (6H, m, 3×NCH2); 4.82 (2H, brd, 

J = 12.5, NCH2). 
13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 15.2 

(2CH3); 25.2 (2×CH2CN); 45.2 (2×CH2); 54.2 (2×C); 55.9 (2×C); 115.4(C); 

162.2 (2C); 208 (CO). Found,%: С 45.35; H 4.58; N 18.48. C15H18N4O3. 

Calculated,%: From 45.30; H 4.53; N 18.54. 

1,5-Dimethyl-3,7-di-(2'-furancarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/nonane (6). 

Obtained from 1.66 g (10 mmol) of 5,7-dimethyl-6-oxo-1,3-diazaada-

mantane (1) and 2.61 g (20 mmol) of Cl-anhydride of furan-2-carboxylic 

acid. Yield 2.1 g (63%), Rf 0.78, mp. 164-165 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 1565, 

1629 (furyl); 1610, (furyl), 3098 (furyl). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, 

CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 0.98 (6Н, s, 2 × CH3); 1.46 (2H, s, CH2); 2.84 (4H, 

br.s, 2 × NCH2); 4.30 (4H, very br. s, 2×NCH2); 6.42 (2H, s, 2H-4fur); 6.86 
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(2H, dd, J = 3.3, 2H-3fur); 7.48 (2H, s, 2H-5fur). 13С NMR spectrum ( 100 

MHz, CDCl3) δ, ppm: 24.5 (2CH3); 30.5 (CH3); 46.4, 52.7 (2×C); 110.4 (2C-

truck); 114.7 (2C-truck); 142.6 (2C-truck); 147.6 (2C-truck); 157.9 (CO). 

Found,%: С 68.31; H 6.63; N 8.32. C19H22N2O4. Calculated,%: С 68.28; H 

6.57; N 8.38. 

1,5-Dimethyl-3,7-di-(1'-phenylcyclopentylcarbonyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (7). Prepared from 1.66 g (10 mmol) of 5,7-dimethyl-6-oxo-

1,3-diazaadamantane (1) and 4.17 g (20 mmol) of 1-phenylcyclopen-

tylcarboxylic acid Cl anhydride. Yield 2.5 g (52%), Rf 0.71, mp. 256-266 ℃. 

IR spectrum, ν, cm-1: 1619 (arom), 1731, 1932 (C=O); 3055 (cyclopropane). 
1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 0.64 (6Н, s, 2 × 

CH3); 1.05 (2H, s, NCH2); 1.35 1.58 . (6Н, m), 1.65–1.88 (6Н, m), 1.92–

2.05 (2Н, m), 2.24 (2H, br.l, J = 13.3), 2.39–2.51 (2Н, m), 2.60–2.71 ( 2Н, 

m), 3.21 (2H, br. d, J = 13.3, 12 CH2) and 4.26 (2H, br. d, J = 13.3); 7.02-

7.08 (4H, m, 2H-2, 2'ph); 7.09-7.16 (2H, m, 2H, 4H ph); 7.21-7.29 (4H, m, 

2H, 3'ph). 13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 24.5, 24.7, 25.9, 

30.0, 34.2, 42.1, 45.8, 51.5, 55.5, 57.5, 124.2, 125.2, 128.1, 145.2, 1 73.4. 

Found, %: С 79.08; H 8.69; N 5.21. C32H42N2O2. Calculated, %: From 

79.02; H 8.64; N 5.76. 

1-Methyl-5-ethyl-9-oxo-3,7-di-(3'-methylbenzoyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (8). Prepared from 1.94 g (10 mmol) of 5-methyl-7-ethyl-6-

oxo-1,3-diazaadamantane (1) and 3.08 g (20 mmol) of m-methylbenzoyl 

chloride. Yield 2.6 g (62%), Rf 0.80, mp. 187-188 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 

1602 (C=Carom), 1642.1729 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, 

CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 0.83 (2H, t, J = 7.5, CH3CH2); 0.93 (3Н, s, CH3); 

1.40-1.56 (2H, m, CH2CH3); 2.43 (6Н, s, 2 × CH3-arom); 2.99 (2H, br. s), 

3.33 (2H, br. s), 3.94 (2H, br. s), and 4.79 (2H, br. s, 4 × CH2); 7.20 - 7.33 

(8H, m, 2H×C6H4). 
13С NMR spectrum (100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 

7.1(CH3), 16.2(CH3), 20.9(2CH3); 23.3 (CH2); 45.3, 50.1 (br.s), 53.0 (br.s), 

58.5 (br.s), 135.3, 137.0, 169.4 (NCO), 210 (CO). Found, %: С 74.70; H 

7.24; N. 6.63. C26H30N2O3. Calculated, %: С 74.64; H 7.17; N 6.69 

1-Methyl-5-ethyl-9-oxo-3,7-di-(4'-methylbenzoyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (9). Prepared from 1.94 g (10 mmol) of 5-methyl-7-ethyl-6-

oxo-1,3-diazaadamantane (1) and 3.08 g (20 mmol) of 4-methylbenzoyl 

chloride. Yield 2.7 g (65%), Rf 0.33, mp. 138-139 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 

1602 (C=Carom), 1642.1719 (C=O). 1Н NMR spectrum, (300 MHz, CDCl3) 

δ, ppm, (J, Hz): 0.83 (3H, t, J = 7.5, CH3CH2); 0.95 (3Н, s, CH3); 1.38-1.56 

(2H, m, CH2CH3); 2.40 (6H, s, 2 × CH3-arom); 2.98 (2H, br. s), 3.07 (2H, 

br. s), 3.96 (2H, br. s), and 4.74 (2H, br. s, 4 × CH2N); 7.21 (4H, d, J = 5.9, 

C6H4); 7.38 (4H, d, J = 5.9, C6H4). 
13C NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) 

δ, ppm: 7.2 (CH3), 16.2 (CH3), 20.8 (2CH3); 23.3 (CH2); 45.4; 47.6; 51.1 

(br.s), 53.1 (br.s), 56.7 (br.s), 58.7 (br.s); 128.2 (CH); 128.2 (CH); 132.4 
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(CH); 138.5 (CH); 169.3 (N-CO), 210.9 (CO). Found, %: С 74.58; H 7.12; 

No. 6.64. C26H30N2O3. Calculated, %: С 74.64; H 7.17; N 6.69 

1-Methyl-5-ethyl-9-oxo-3,7-di-(2'-chlorobenzoyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (10). Prepared from 1.94 g (10 mmol) of 5-methyl-7-ethyl-

6-oxo-1,3-diazaadamantane (1) and 3.48 g (20 mmol) of 2-Cl-benzoyl 

chloride. Yield 2.8 g (61%), Rf 0.33, mp. 197-198 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 

1620 (C=Carom), 1645.1724 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, CDCl3) 

δ, ppm, (J, Hz): 0.80 (3H, t, J = 7.6, CH3CH2); 0.94 (3Н, s, CH3); 1.37-1.60 

(2H, m, CH2CH3); 3.02 (2H, dt, NCH2); 3.34-3.41 (2H, m, NCH2); 3.58-3.68 

(2H, m, NCH2); 4.79 (2H, ddd, J = 13.8, 5.0, 2.4, NCH2); 7.40-7.50 (6H, m) 

and 7.67-7.73 (2H, ppm, 2 × C6H4Cl). 13C NMR spectrum ( 100 MHz, 

CDCl3) δ, ppm: 7.0, 16.0, 23.1, 44.97, 45.03, 47.2, 50.2, 52.3, 55.0, 57.0, 

127.1, 128.6, 128.8, 128.9, 1 29.4, 129.9, 134.7, 166.5, 209.8. Found, %: С 

62.80; H 6.32; N 6.14.; Cl 15.51; C26H24N2Cl2O3. Calculated, %: С 62.74; H 

6.17; No. 6.10; Cl 15.46. 

1,5-Diethyl-9-hydroxy-3,7-di-(benzoyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/nona-

ne (11). Prepared from 2.1 g (10 mmol) of 5,7-diethyl-6-hydroxy-1,3-

diazaadamantane (1) and 2.8 g (20 mmol) of benzoyl chloride. Yield 2.70 g 

(62%), Rf 0.80, mp. 218-219 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 1609 (C=Carom), 

3057 (OH). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 0.8 (3H, 

t, J = 7.6, CH3CH2); 0.92 (3Н, s, CH3CH2); 1.2-1.4 (4H, s, 2 × CH3); 2.76 

(1H, br. d, J = 12.5, CH); 3.02 (2H, dt, J = 13.8, NCH2); 3.21-3.38 (3H, m, 

NCH2) and 3.61 (1H, NCH2), 4.22 (1H) and 4.41 (1H, NCH2); 4.90 (1H, d, J 

= 5.0, CH-OH); 7.40 (10H, s, 2×C6H5 ). 13С NMR spectrum ( 100 MHz, 

CDCl3) δ, ppm: 6.44; 25.5; 36.7 16.2 (2×C2H5); 44.4; 48.2; 50.2; 54.2; 71.1; 

126.6; 126.7; 127.5; 127.6; 128.2; 128.3; 136.2; 136.7; 169.1; 169.2. Found, 

%: С 73.84; H 7.33; N .6.84. C25H30N2O3. Calculated, %: С 73.89; H 7.37; 

N. 6.89. 

1-Methyl-5-phenyl-9-oxo-3,7-di-(methylcarbonyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (12). Prepared from 2.42 g (10 mmol) of 5-methyl-7-

phenyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (1) and 1.57 g (20 mmol) of acetyl 

chloride. Yield 2.8 g (89%), Rf 0.41, mp. 138-139 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 

1606 (C=Carom), 1644.1722 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, CDCl3) 

δ, ppm, (J, Hz): 1.02 (3H, s, CH3); 3.22 (2H, br. d, J = 14.5, NCH2); 3.57-

3.62 (8H, m, 2×CH3, NCH2); 4.41 (2H, br.s, NCH2); 4.82 (2H, br.s, NCH2); 

7.21-7.40 (5H, m, C6H5). 
13С NMR spectrum (100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 

16.3; 45.6; 52.3; 54.7; 55.1; 126.8; 127.1; 127.4; 135.9; 154.4; 208.4 (CO). 

Found, %: С 62.47; H 6.48; N 8.14. C18H22N2O2. Calculated, %: С 62.42; H 

6.42; N 8.09. 

1-Methyl-5-phenyl-9-oxo-3,7-di-(propylcarbonyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (13). Obtained from 2.42 g (10 mmol) of 5-methyl-7-

phenyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (1) and 2.13 g (20 mmol) of butyric acid 
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chloride. Yield 2.5 g (68%), Rf 0.61, mp. 108-110 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 

1610 (C=Carom), 1639, 1721 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, 

CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 0.93 (3H, t, J = 7.4, CH3CH2); 0.96 (3H, t, J = 7.4, 

CH3CH2); 1.06 (3H, s, CH3); 1.46-1.61 (4H, m, 2×CH2CH3); 2.17-2.32 (2H, 

m, CH2C2H5); 2.36-2.48 (2H, m, CH2C2H5); 2.91 (1H, dd, J = 13.5, 2.4); 

3.29 (1H, dd, J = 13.5, 2.4); 3.35 (1H, dd, J = 13.3, 2.4); 3.79 (1H, dd, J = 

13.3, 2.7), 4.25 (1H, dd, J = 13.3, 2.4), 4.37 (1H, dd, J = 13.3, 2.7), 5.02 

(1H, dd, J = 13.5, 2.6 ); 5.37 (1H, dd, J = 13.3, 2.6, 4×CH2); 7.26-7.40 (5H, 

m, C6H5). 
13С NMR spectrum (100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 13.45; 13.48; 

16.41; 17.55; 33.99; 34.1; 45.3; 51.6; 51.9; 52.3; 55.8; 56.0; 126.8; 

127.2(C); 127.4(C); 136.1; 170.6; 170.8; 208.5 (CO). Found, %: С 71.40; H 

8.14; N 7.50. C22H30N2O3. Calculated,%: С 71.35; H 8.10; N 7.56. 

1-Methyl-5-phenyl-9-oxo-3,7-di-(4'-methylbenzoyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (14). Prepared from 2.42 g (10 mmol) of 5-methyl-7-

phenyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (1) and 3.08 g (20 mmol) of 4-

methylbenzoyl chloride. Yield 3.0 g (66%), Rf 0.57, mp. 231-232 ℃. IR 

spectrum, ν, cm-1: 1610 (C=Carom), 1639, 1721 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 

300 MHz, CDCl3) δ, ppm, ( J, Hz): 1.00 (3Н, s, CH3); 2.39 (3H, br.s, CH3-

arom); 2.42 (3H, br. s, CH3-arom); 3.18 (1H, br. d, J = 12.6); 3.52–3.65 (2H, 

m), 3.93–4.09 (2H, m), 4.23 (1H, br. d, J = 11.6), 4.83 (1H, br. d, J = 13.2), 

and 5.15 (1H, br. e, J = 12.8, 4×CH2); 7.18-7.35 (9H, m) and 7.38 - 7.44 

(4H, m, H-arom). 13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 16.6 

(CH3), 20.8 (2×CH3); 45.5; 52.2; 52.4 (br.s), 52.9 (br.s), 58.5 (br.s), 58.7 

(br.s); 58.9 (br.s); 126.8(CH); 127.0 (2×CH); 127.4 (4×CH); 127.5 (2×CH); 

128.2 (4×CH); 132.2; 135.8; 138.6; 169.4 (C CO), 208.5 (CO-adam.). 

Found, %: С 77.32; H 7.78; N 6.04. C30H30N2O3. Calculated, %: С 77.26; H 

7.73; N 6.09. 

1-Methyl-5-phenyl-9-oxo-3,7-di-(2'-furancarbonyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (15). Prepared from 2.42 g (10 mmol) of 5-methyl-7-

phenyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (1) and 2.61 g (20 mmol) of furan-2-

carboxylic acid Cl-anhydride. Yield 2.5 g (60%), Rf 0.70, mp. 170-171 oC. 

IR spectrum, ν, cm-1: 1565, 1610, 1629 (furyl); 1710 (C=O). 1Н NMR 

spectrum, ( 300 MHz, CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 1.12 (3H, s, CH3); 3.41 (2H, 

br s, CH2); 3.75 (2H, br.s, CH2); 4.81 (2H, br. s, CH2); 5.10 (2H, br s, CH2); 

6.48 (2H, br. s, 2H-4fur); 6.91 (2H, br. d, J = 13.3, 2H-3fur); 7.28-7.42 (5H, 

m, C6H5); 7.52 (2H, br. s, 2H-5fur). 13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) 

δ, ppm: 16.5 (CH3); 45.8(C); 52.5(C); 52.0-57.0 (br.s, 4×CH2); 110.7 (2C-

4truck); 116.2 (2C-3truck); 126.9 (C-4ph); 135.9 (C-ipso); 143.4 (2C-

5truck); 147.1 (2C-2truck); 157.9 (2NCO); 208.1 (CO). Found, %: С 54.60; 

H 5.31; N. 6.73. C24H22N2O5. Calculated, %: С 54.54; H 5.26; N. 6.69. 

1-Methyl-5-phenyl-9-oxo-3,7-di-(benzoyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/no-

nane (16). Obtained from 2.42 g (10 mmol) of 5-methyl-7-phenyl-6-oxo-
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1,3-diazaadamantane (1) and 2.81 g (20 mmol) of benzoyl chloride. Yield 

3.0 g (68.5%), Rf 0.45, mp. 228-229 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 1619 

(C=Carom), 1644, 1726 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, CDCl3) δ, 

ppm, (J, Hz): 1.01 (3Н, s, CH3); 3.22 (1H, br.d, J = 13.7); 3.57–3.68 (2H, 

m), 4.02 (2H, br. d, J = 13.0), 4.21 (1H, br. d, J = 13.2); 4.87 (1H, br.d, J = 

13.7) and 5.18 (1H, br. d, J = 13.5, 4×CH2); 7.20-7.36 (5H, m), 7.37-7.50 

(6H, m) and 7.51-7.59 (4H, m, 3ph). 13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) 

δ, ppm: 16.5 (CH3), 45.5 (C); 52.1(C); 52.4 (br.s, CH2); 52.8 (br.s, CH2); 

58.4 (br.s, CH2); 126.8(CH); 127.0 (2×CH); 127.3 (4×CH); 127.5 (2×CH); 

127.6 (4Н) 128.9 (2×CH); 135.2 (2× Cipso); 135.7 (Cipso); 169.3 (2×NCO), 

208.4 (C=O). Found, %: С 76.7732; H 5.94; No. 6.44. C28H26N2O3. 

Calculated, %: С 76.71; H 5.90; N. 6.39. 

1,5-Diphenyl-9-oxo-3,7-di-(ethylcarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/no-

nane (17). Prepared from 2.82 g (10 mmol) of 5,7-diphenyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (1) and 1.85 g (20 mmol) of propionic acid Cl anhydride. 

Yield 3.1 g (76%); Rf 0.80, m.p. 188-189 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 1610 

(C=Carom), 1639, 1720 (C=O). 1Н NMR spectrum, (300 MHz, CDCl3) δ, 

ppm, (J, Hz): 1.2 (6Н, s, 2 × CH2CH3); 2.1-3.8 (2H, m, CH2); 1.51-2.65 (2H, 

m, CH2); 3.52 (2H, br. d, J = 13.7, NCH2); 4.08 (2H, br. d, J = 13.7, NCH2); 

4.51 (2H, br. d, J = 13.5, NCH2); 5.42 (2H, br. d, J = 13.5, NCH2); 7.26-7.42 

(10H, m, 2×C6H5). 
13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 8.6 

(2CH3); 25.4 (2×CH2); 51.7 (2×NCH2); 52.1 (3×NCH2); 55.7 (2×NCH2); 

126.7 (2C); 127.3; 127.4; 136.3; 171.6; 206.5 (CO). Found, %: С 74.30; H 

6.94; N. 6.88. C25H28N2O3. Calculated, %: С 74.25; H 6.90; N. 6.93. 

1,5-Diphenyl-9-oxo-3,7-di-(furancarbonyl)-3,7-diazabicyclo/3.3.1/-

nonane (18). Prepared from 2.82 g (10 mmol) of 5,7-diphenyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (1) and 2.61 g (20 mmol) of furancarboxylic acid Cl 

anhydride. Yield 3.12 g (63%), Rf 0.56, mp. 220-221 ℃. IR spectrum, ν, cm-

1: 1571 (fur); 1613 (C=Carom), 1720, 1731 (C=O). 1Н NMR spectrum, ( 300 

MHz, CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 3.90 (2Н, br. s), 4.15 (2Н, br. s), and 5.19 

(4H, br. s, 4 ×CH2); 6.49 (2H, dd, J = 3.3, 1.6, 2H-4fur); 6.95 (2H, br. d, J = 

3.3, 1.6, 2H-3fur); 7.29-7.45 (10H, 2ph). 7.52 (2H, br. s, 5 trucks). 13С NMR 

spectrum ( 100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 52.7 (4CH2); 66.1 (2×C); 110.7 (2×C-

4-truck); 116.4 (2×C-3-truck); 126.9 (2CH, ph); 127.3 (4CH, ph); 127.5 

(4CH, ph); 136.2; 143.5 (2×C-3-truck); 147.1; 158.0; 206.1 (CO). Found,%: 

С 52.55; H 5.06; N 5.77. C29H24N2O5. Calculated,%: С 52.50; H 5.01; N 

5.83. 

1,5-Diphenyl-9-hydroxy-3,7-di-(methylcarbonyl)-3,7-diazabicyc-

lo/3.3.1/nonane (19). Prepared from 2.82 g (10 mmol) of 5,7-diphenyl-6-

hydroxy-1,3-diazaadamantane (1) and 1.57 g (20 mmol) of acetic acid 

chloride. Yield 2.4 g (64%), Rf 0.45, m.p. 255-256 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 

1606 (C=Carom), 1640 (N-C=O); 3326 (OH). 1Н NMR spectrum, ( 300 
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MHz, CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 1.96 (3H, s, CH3); 2.18 (3H, s, CH3); 2.86 

(2H, br. d, J = 13.5, NCH2); 3.32 (1H, br. d, J = 12.5, NCH2); 3.48 (1H, br. 

d, NCH2); 3.81 (2H, br. d, J = 13.5, NCH2); 4.18 (1H, br. d, J = 12.5, 

CHOH); 4.78 (2H, br. d, J = 12.5, NCH2); 5.15 (1H, d, J = 7.1, CHOH); 

7.21-7.65 (10H, m, 2×C6H5). 
13С NMR spectrum (100 MHz, CDCl3) δ, ppm: 

20.8; 21.4; 40.1; 41.3; 41.4; 42.0; 47.4; 51.2; 56.6; 71.01; 125.9 (2CH, ph); 

126.02 (2CH, ph); 126.13 (2CH, ph); 127.9 (2CH, ph); 128.0 (2CH, ph); 

141.3; 141.4; 167.7; 168.7. Found, %: С 74.96; H 5.90; N 7.49. C23H26N2O3. 

Calculated, %: From 75.00; H 5.85; N 7.44. 

1,5-Diphenyl-9-hydroxy-3,7-di-(cyclopropanolcarbonyl)-3,7-diaza-

bicyclo-/3.3.1/nonane (20). Prepared from 2.4 g (10 mmol) of 5,7-diphenyl-

6-hydroxy-1,3-diazaadamantane (1) and 1.57 g (20 mmol) of acetic acid 

chloride. Yield 2.4 g (56%), Rf 0.68, mp. 218-220 ℃. IR spectrum, ν, cm-1: 

1606 (C=Carom), 1640 (C=O); 3326 (OH). 1Н NMR spectrum, ( 300 MHz, 

CDCl3) δ, ppm, (J, Hz): 0.51-1.02 (8H, m, 4×CH2); 0.71 (1H, br. d, J = 13.5, 

CH); 1.90 (1H, br. d, J = 13.9, CH); 2.88 (2H, br. d, J = 13.5, NCH2); 3.4 

(2H, t, J = 6.8, NCH2); 3.84 (1H, br. d, J = 12.9, CHOH); 4.16 (1H, br. d, J 

= 12.9, CHOH); 4.56 - 4.96 (4H, m, 2 × NCH2); 7.21-7.45 (6H, m, H-arom); 

7.62 (4H, br. d, J = 13.9, H-arom). 13С NMR spectrum ( 100 MHz, CDCl3) 

δ, ppm: 6.57 (CH2); 6.8 (CH2-pr); 10.4 (CH2-pr); 11.0 (CH2-pr); 43.2 

(NCH2); 46.1 (NCH2); 52.3 (NCH2); 55.8 (NCH2); 7.03 (C-OH); 125.9 

(2CH, ph); 126.1 (5CH, ph); 127.9 (5CH, ph); 170.3 (2N-CO); 171.3(2C). 

Found, %: С 75.39; H 5.02; No. 6.46. C27H30N2O3. Calculated, %: С 75.34; 

H 6.97; N. 6.51. 
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Работа посвещена синтезу и изучению нейротропной активности некоторых 

производных 3,7-диазабицикло/3.3.1/нонанов. Для этого были синтезированы 

различные 5,7-диалкил, метилфенил-, дифенил-1,3-диазаадамантаны 1, которые 

при взаимодействии с Cl-ангидридами алифатических, ароматических, карбоцик-

лических и гетероциклических кислот превращены в соответсвующие 3,7-диа-

забицикло/3,3,1/нонаны. Изучена противосудорожная активность синтезирован-

ных соединений, среди них выявлены вещества с выраженной антикоразоловой 

активностью.  
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На основе данных биологических исследованиях можно предположить, что 

на антикоразоловую активность вероятно больше влияной заместители в 1-ом и 5-

ом положениях бициклононанов, чем остаток соответствующий кислоты. 

 

 

1,3-ԴԻԱԸԱԱԴԱՄԱՆՏԱՆՆԶՐԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԶՐԻ ՍԻՆԹԶԸԸ ԶՎ  

ՆՐԱՆՑ ՀԱԿԱՑՆՑՈՒՄԱՅԻՆ ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ 

Ա.Դ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ, Ք. Ա. ԳԶՎՈՐԳՅԱՆ, Մ. Վ. ԳԱԼՍՏՅԱՆ,  

Ռ. Գ. ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ, Ի. Զ. ՆԱԸԱՐՅԱՆ 

ՍինթԷզվԷլ Էն 5,7-ԵիրքԷրում տարբԷր ալկիլ, ալկիլֆԷնիլ, ԵիֆԷնիլ խմբԷր 
պարունակող 1,3-ԵիազաաԵամանտաննԷր: ՎԷրջիննԷրիս փոխազԵԷցությունը տարբԷր 
ալիֆատիկ, արոմատիկ, կարբոցիկլիկ, հԷտԷրոցիկլիկ թթունԷրի քլո- րանհիԵրիԵնԷրի 
հԷտ հանգԷցրԷլ է համապատասխան 3,7-Եիազաբիցիկլոնոնան- նԷրի ստացման: 
ՈւսումնասիրվԷլ Էն սինթԷզված միացություննԷրի հակակո- րազոլային հատ-
կություննԷրը, որոշ միացություննԷր ցուցաբԷրԷլ Էն արտա- հայտված կորա-
զոլային ակտիվություն: 

REFERENCES 

[1] Zefirov O. N., Zefirov N. S., Vestnik Moskva., University Chemistry., 2002, v. 43, N 4, 

p. 2. 

[2] Morozov I. S., Petrov V. I., Sergeeva S. A., Admantan pharmacology. Volgograd 

Medical Academy, 2001, p. 320. 

[3] Mashkovsky M. D. ―Medicines‖, Moscow, ―New Wave‖ 2010, p. 1216. 

[4] Gevorkyan K. A., Harutyunyan A. D., Galstyan M. V., Nazaryan I. M., Dzhagatspanyan 

I. A., Akopyan A. G., Panosyan G. A. - Synthesis and study of andioconvulsive activity 

of 2-spiro-1,3-diazaadamantanes // Chem. J. of Arm, 2017, v. 70, № 1-2, p.p. 246-253.  

[5] Gevorkyan K. A., Harutyunyan A. D., Sahakyan T. S., Galstyan M. V., Paronikyan R. 

V., Arakelyan A. G. and Gasparyan S. P. - Synthesis and study of antibacterial activity 

of 2-substituted 5,7-diphenyl-and 5-methyl-7-phenyl-1,3-diazaadamantanes // Chem J 

of Arm., 2016, v. 69, № 4, p.p. 507-517. 

[6] Gevorgyan K. A., Arutyunyan A. D., Galstyan M. V.; Nazaryan I. M., Akobyan A. G.; 

Paronikyan R. G. and Gasparyan S. P. - Synthesis and anticonvulsive activity of 

azomethines 1,3-diaza-and 1,3,5-trizaadamantanes containind the substituted chinoline 

fragment// Chem. J. of Arm, 2019, v.72, №1-2, p.p.115-122. 

[7] Vogal, H. G., Vogal, W. H. // Drug Duscovery and Evaluation pharmacological Assays 

Springer // Eds vogal H. E., Berlin Ny, 2008, p.p. 569-874. 

 

 
  



249 
 

Ð²Ú²êî²ÜÆ  Ð²Üð²äºîàôÂÚ²Ü  ¶ÆîàôÂÚàôÜÜºðÆ 

²¼¶²ÚÆÜ  ²Î²¸ºØÆ² 

НАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИ АРМЕНИЯ 

NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF ARMENIA 

 Հայաստանի քիմիական հանԵԷս 

Химический журнал Армении           76, № 3, 2023         Chemical Journal of Armenia 

 
DOI: 10.54503/0515-9628-2023.76.3-249 

 

ЭЛЕКТРОННОЕ ВЛИЯНИЕ АРОМАТИЧЕСКОГО КОЛЬЦА В 

ПОЛОЖЕНИИ 2 НА H/D ОБМЕН МЕТИЛЬНЫХ ПРОТОНОВ В 

ПИРИМИДИНЕ 

Г.Г. ДАНАГУЛЯН
 a, b

, В.К. ГАРИБЯН
 a, b

, Г.А. ПАНОСЯН
 b
 и А.Г. 

ДАНАГУЛЯН
 b
  

 
a Российско-Армянский университет, 0051, г. Ереван, ул. Овсепа Эмина 123 
b Научно-технологический центр органической и фармацевтической химии 

Национальной академии наук Республики Aрмения, 0014, г. Ереван, пр. Азатутян 26 

E-mail: gdanag@email.com  

Поступилo 15. 09. 2023 г. 

Изучен H/D обмен атомов водорода метильных групп в пиримидинах, содержащих в 

положении 2 фенильное или замещенное пиразольное кольцо, а именно, в 2-фенил-4-метил-

5-этоксикарбонил-, 2-фенил-4-метил-5-ацетил- и 2-(3,5-диметилпиразолил-1-)-4-метил-5-

ацетилпиримидинах. Показано, что скорость дейтерообмена зависит от электронного влия-

ния бокового ароматического кольца, связанного с пиримидином, а введение электро-

нодонорного заместителя – электроноизбыточного пиразольного кольца, усиленного 

наличием в азоле двух метильных групп, затрудняет нуклеофильную атаку d3-метоксильной 

группы, что препятствует протеканию дейтерообмена протонов метильной группы в 

пиримидине.  

Библ. ссылок 3, диаграмм 3. 

 

Ключевые слова: пиримидин, H/D-обмен, нуклеофил, пиразол, 

метильная группа. 

 

На ряде примеров мы ранее показали, что в растворе CD3ONa в 

CD3OD атомы водорода алкильных групп, находящихся в пиримиди-

новом кольце конденсированных систем, легко, часто даже практичес-

ки мгновенно, замещаются атомами дейтерия [1, 2]. Подобный изо-

топный обмен мы наблюдали также в бициклической неконденсиро-

ванной системе 2-бензил-6-метил-4-(5'-метил-4'-этоксикарбонил-1'-пи-

https://doi.org/10.54503/0515-9628-2023.76.3-249
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разолил)пиримидина, что описано в статье, которая недавно принята к 

опубликованию [3]. 

При изучении возможного изотопного H/D обмена в некоторых 

неконденсированных пиримидинах мы отметили значительное влияние 

на этот процесс ароматического кольца, связанного непосредственно с 

пиримидиновым ядром.  

Был изучен H/D oбмен в 2-фенил-4-метил-5-этоксикарбонил- (1), 2-

фенил-4-метил-5-ацетил- (2) и 2-(3,5-диметилпиразолил-1-)-4-метил-5-

ацетилпиримидинах (3), которые содержали одинаковый 4-метилпири-

мидиновый каркас. 

Оказалось, что при введении в положение 2 фенильной группы в 

соединениях 1 и 2 практически сразу после добавления в раствор дей-

терированного метилата натрия (CD3ONa/CD3OD), наблюдается исчез-

новение сигналов протонов, соответственно, сложноэфирной и аце-

тильной групп. Причем, если в соединении 2 это связано с дейте-

рообменом, то в соединении 1, как мы показали и на ряде других 

примеров, наблюдается переэтерификация, приводящая к образованию 

5-(d3)-метилового эфира 4 и исчезновению сигналов этоксикарбо-

нильной группы в соединении 1. Далее мы наблюдали H/D-обмен в 4-

метильной группе. Ниже приведены диаграммы кинетических 

исследований изотопного обмена протонов метильной группы 

соединений 1 (корректнее говорить 4, поскольку как было отмечено 

выше, изучался его d3-метиловый эфир) (рис. 1) и ацетилпроизводного 

2 (рис. 2). Опыты показали, что обмен протонов метильных групп в 

исследуемых молекулах, как и ожидалось, идет, однако, значительно 

медленнее, чем в ранее изученных системах [1]. В эфире 4, по данным 

спектров ЯМР 1Н и изменению интеграла сигналов метильных групп за 

155 мин H/D обмену подвергается чуть более 44,3 % протонов, тогда 

как в соединении 2 более 36,4% за 60 мин наблюдений.  

 

 

 

В соединении 3, содержащем замещенное пиразольное кольцо, 

обмен протонов 4-метильной группы практически не идет, в отличие от 

соединений 1 и 2, в которых в положении 2 пиримидинового кольца 

находится фенильная группа. Как следует из диаграммы 3 (рис. 3), а 
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также данных изотопного обмена протонов метильной группы 

ацетильного фрагмента в спектре ЯМР 1Н, за 9 суток протоны 4-

метильной группы не подвергаются обмену вовсе, а изотопный обмен 

протонов ацетильной группы за те же 9 суток протекает лишь на 

53,3%.  
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Мы считаем, что значительное замедление H/D обмена протонов 

ацетильной группы, а также отсутствие такого обмена протонов 4-ме-

тильной группы в случае пиразолилпиримидина 3, объясняется донор-

ностью электроноизбыточного пиразольного кольца, усиленного нали-

чием в азоле двух метильных групп, которое затрудняет атаку  

d3-метоксильной группы. В сравнении с соединением 3 дейтерообмен 

метильных групп в 2-фенилпроизводных 1 (4) и 2 идет легче, по-

скольку фенильная группа является более слабым донором электронов 

в пиримидиновое кольцо, чем пиразольный цикл.  

В экспериментальной части приведено описание синтеза веществ 

1-3, а также данные их спектральных исследований (ЯМР 1Н) в раст-

воре CD3OD, и изменения спектров после добавления в раствор 

CD3ONa. 

Исследование выполнено в Российско-Армянском университете за 

счет средств, выделенных в рамках субсидии Минобрнауки России на 

финансирование научно-исследовательской деятельности РАУ (Лабо-

ратория синтеза и исследования биоактивных азагетероциклов - 

23PR:NS-chem-63321), а также при финансовой поддержке ГосКом-

Науки РА и РФФИ /РНФ/ (проект 20RF-138, / 20-53-05010 Arm_а/). 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

 

Все спектры ЯМР (1H, 13C) записаны на спектрометре Varian Mer-

cury-300VX (300 и 75 МГц соответственно) в растворе ДМСО-d6-ССl4, 

1:3, а также в CD3OD, при температуре 298 K. Элементный анализ 

выполнен на приборе Eurovector EA 3000. Температуры плавления 

измерены на приборах для определения точки плавления органических 

веществ SMP 11 (STUART) и SMP 30 (STUART) /Великобритания/. 
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Чистота и индивидуальность веществ подтверждена на высокоэффек-

тивном препаративном жидкостном хроматографе SENMIPREPARA-

TIV HPLC (HPLC Knauer AZURA PREP + Analitical UV Detector) 

/Германия/, а также ТСХ на силуфоле (UV-254).  

Синтез 2-фенил-4-метил-5-этоксикарбонилпиримидина (1). В 

растворе этилата натрия, приготовленного из 0.1 г (0.0048 моль) натрия 

в 10 мл абсолютного этанола, растворяют 0,75 г (0,0048 моль) гид-

рохлорида бензиламидина. К раствору добавляют 0.9 г (0.0048 моль) 

этилового эфира этоксиметилиденацетоуксусной кислоты и кипятят 

12-16 ч. с обратным холодильником и хлоркальциевой трубкой. Далее 

растворитель отгоняют и к осадку приливают 20 мл воды. Выпавший 

осадок отфильтровывают и высушивают. Выход 0,7 г (60%), Rf 0.87 

(бензол : ацетон, 4:1), T. пл. 90-93 °С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (DMSO-

d6): 1.43 (3H, т, J = 7.1, CH2CH3); 2.85 (3H, с, 4-CH3); 4.39 (2H, к, J = 

7.1, CH2CH3); 7.42-7.52 (3H, м, C6H5); 8.47-8.51 (2H, м, C6H5); 9.14 (1H, 

с, 6-H). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (DMSO-d6): 13.8 (CH3); 24.0 (CH3); 

60.5 (CH2); 120,4 (С); 127.8 (2CH); 128.3 (2CH); 130.8 (CH); 136.0(ipso); 

158.4(CH); 163.7(C); 164.4 (C); 167.7 (C). Найдено, %: C 69.41; H 5.85; 

N 11.56. C14H14N2O2. Вычислено, %: C 69.66; H 5.62; N 11.36. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD: 1.43 (3H, т, J = 7.1, CH2CH3); 2.85 

(3H, с, 4-CH3); 4.39 (2H, к, CH2CH3); 7.42-7.52 (3H, м, C6H5); 8.47-8.51 

(2H, м, C6H5); 9.14 (1H, с, 6-H). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD с добавлением CD3ONa через 2 

мин: 1.43 (2.6H, т, J = 7.1, CH2CH3); 2.85 (3H, с, 4-CH3); 4.39 (1.74H, к, -

CH2CH3); 7.42-7.52 (3H, м, C6H5); 8.47-8.51 (2H, м, C6H5); 9.14 (1H, с, 6-

H). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD с добавлением CD3ONa через 40 

мин: 2.85 (2.25H, с, 4-CH3); 7.42-7.52 (3H, м, C6H5); 8.47-8.51 (2H, м, 

C6H5); 9.14 (1H, с, 6-H). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD с добавлением CD3ONa через 65 

мин: 2.85 (2H, с, 4-CH3); 7.42-7.52 (3H, м, C6H5); 8.47-8.51 (2H, м, C6H5); 

9.14 (1H, с, 6-H). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD с добавлением CD3ONa через 155 

мин: 2.85 (1.67H, с, 4-CH3); 7.42-7.52 (3H, м, C6H5); 8.47-8.51 (2H, м, 

C6H5); 9.14 (1H, с, 6-H). 
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Рис.1. Диаграмма H/D обмена протонов 4-метильной группы в соединении 1 (4). 

 

Синтез 2-фенил-4-метил-5-ацетилпиримидина (2). В растворе 

этилата натрия, приготовленному из 0.1 г (0.0048 моль) натрия и 10 мл 

абсолютного этанола, растворяют 0,75 г (0,0048 моль) гидрохлоридa 

бензиламидина. К раствору добавляют 0.75 г (0.0048 моль) этоксиме-

тилиденaцетилацетона и кипятят 12-16 ч. с обратным холодильником и 

хлоркальциевой трубкой. Далее растворитель отгоняют и к осадку 

приливают 20 мл воды. Выпавший осадок отфильтровывают и высуши-

вают. Выход 0,7 г (70%); Rf 0.78 (бензол:ацетон, 4:1), T. пл. 110-112 ℃. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (DMSO-d6): 2.65 (3H, с, COCH3); 2.78 (3H, с, 4-

CH3); 7.45-7.50 (3H, м, C6H5); 8.47-8.50 (2H, м, C6H5); 9.19 (1H, с, 6-H). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. (DMSO-d6): 24.2 (CH3); 28.5 (COCH3); 127.1 

(C2); 127,8 (2С); 127.8 (2CH); 128.3 (2CH); 130.8 (CH); 136.0(ipso); 

158.4(CH); 163.7(C); 164.4 (C); 167.7 (C). Найдено, %: C 73.56; H 5.70; 

N 13.20. C13H12N20. Вычислено, %: C 73.45; H 5.60; N 13.30. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD: 2.67 (3H, с, COCH3); 2.78 (3H, с, 4-

CH3); 7.45-7.50 (3H, м, C6H5); 8.47-8.50 (2H, м, C6H5); 9.19 (1H, с, 6-H). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. CD3OD с добавлением CD3ONa через 2 

мин: 2.78 (3H, с, 4-CH3); 7.45-7.50 (3H, м, C6H5); 8.47-8.50 (2H, м, C6H5); 

9.19 (1H, с, 6-H). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. CD3OD с добавлением CD3ONa через 20 

мин: 2.78 (2.6H, с, 4-CH3); 7.45-7.50 (3H, м, C6H5); 8.47-8.50 (2H, м, 

C6H5); 9.19 (1H, с, 6-H). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. CD3OD с добавлением CD3ONa через 50 

мин: 2.78 (2.06H, с, 4-CH3); 7.45-7.50 (3H, м, C6H5); 8.47-8.50 (2H, м, 

C6H5); 9.19 (1H, с, 6-H). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. CD3OD с добавлением CD3ONa через 60 

мин: 2.78 (1.91H, с, 4-CH3); 7.45-7.50 (3H, м, C6H5); 8.47-8.50 (2H, м, 

C6H5); 9.19 (1H, с, 6-H). 
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Рис.2. Диаграмма H/D обмена протонов 4-метильной группы в соединении 2. 

 

Синтез 2-(3,5-диметилпиразолил-1-)-4-метил-5-ацетилпирими-

дина (3). В растворе этилата натрия, приготовленному из 0.06 г (0.0026 

моль) натрия и 10 мл абсолютного этанола, растворяют 0,5 г (0,0025 

моль) 3,5-диметил-1-пиразолилформамидин азотнокислый. К раствору 

добавляют 0.45 г (0.0025 моль) этоксиметилиденацетилацетона и ки-

пятят 12 ч с обратным холодильником и хлоркальциевой трубкой. Да-

лее растворитель отгоняют и к осадку приливают 3 мл воды, активно 

помешивая стеклянной палочкой. Выпавший осадок отфильтровывают, 

промывают 10 мл воды и высушивают. Выход 0.25 г (43.5%); Rf 0.46 

(бензол:ацетон, 2:1), T. пл. 100-101 ℃. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (DMSO-

d6): 2.27 (3H, с, CH3); 2.65 (3H, с, COCH3); 2.67 (3H, уш, CH3); 2.76 (3H, 

с, CH3); 6.04 (1H, уш, 4H- пиразол), 9.16 (1H, с, N=CH). Спектр ЯМР 
13C, δ, м. д. (DMSO-d6): 13.1 (CH3); 14.9 (CH3); 24.1 (CH3); 28.1 (CH3); 

110.0 (CH); 126.0 (C); 142.3 (C); 150.1 (C); 156.3 (C); 159.6 (N=CH); 

168.8 (C); 195.8 (C=O). Найдено, %: C 62.59; H 6.13; N 24.33. 

C13H13N3O2. Вычислено, %: C 62.74; H 6.22; N 24.11. 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD : 2.31 (3H, с, CH3); 2.66 (3H, с, 

CH3); 2.72 (3H, уш, CH3); 2.79 (3H, с, CH3); 6.19 (1H, уш, 4H-пиразол), 

9.17 (1H, с, N=CH). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD с добавлением CD3ONa через 2 

дня: 2.31 (3H, с, CH3); 2.66 (2.9H, с, CH3); 2.72 (3H, уш, CH3); 2.79 (3H, 

с, CH3); 6.19 (1H, уш, 4H-пиразол), 9.17 (1H, с, N=CH). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD с добавлением CD3ONa через 5 

дней: 2.31 (3H, с, CH3); 2.66 (2.3H, с, CH3); 2.72 (3H, уш, CH3); 2.79 (3H, 

с, CH3); 6.19 (1H, уш, 4H-пиразол), 9.17 (1H, с, N=CH). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. в CD3OD с добавлением CD3ONa через 9 

дней: 2.31 (3H, с,CH3); 2.66 (1.4H, с, CH3); 2.72 (3H, уш, CH3); 2.79 (3H, 

с, CH3); 6.19 (1H, уш, 4H-пиразол), 9.17 (1H, с, N=CH). 
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Рис.3. Диаграмма H/D обмена протонов 5-ацетильной группы в соединении 3. 

 

ԶՐԿՐՈՐԴ ԴԻՐՔՈՒՄ ԳՏՆՎՈՂ ԱՐՈՄԱՏԻԿ ՕՂԱԿԻ ԺԼԶԿՏՐՈՆԱՅԻՆ 
ԱԸԴԶՑՈՒԹՅՈՒՆԸ ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻ ՄԶԹԻԼԱՅԻՆ ՊՐՈՏՈՆՆԶՐԻ H/D 

ՓՈԽԱՆԱԿՄԱՆ ՎՐԱ 

Գ.Հ. ԴԱՆԱԳՈՒԼՅԱՆ, Վ.Կ. ՂԱՐԻԲՅԱՆ, Հ.Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ, Ա.Գ. ԴԱՆԱԳՈՒԼՅԱՆ 

ՀԷտազոտվԷլ է պիրիմիԵինային օղակում գտնվող մԷթիլ խմբԷրի ջրածնի 
ատոմնԷրի H/D փոխանակումը 2-ֆԷնիլ-4-մԷթիլ-5-էթօքսիկարբոնիլ-, 2-ֆԷնիլ-4-
մԷթիլ-5-ացԷտիլ- և 2-(3,5-ԵիմԷթիլպիրազոլիլ-1)-4-մԷթիլ-5-ացԷտիլպիրիմիԵին-
նԷրում: 

Ապացուցված է, որ ԵԷյտԷրափոխանակման արագությունը պայմանավորված 
է պիրիմիԵինին միացած կողմնային արոմատիկ օղակի էլԷկտրոնային ազ-
ԵԷցությամբ, իսկ էլԷկտրոնաԵոնոր տԷղակալիչի` ԵիմԷթիլպիրազոլիլ խմբի նԷր-
մուծումը խանգարում է d3-մԷթօքսի խմբի նուկլԷոֆիլ հարձակմանը և արգԷ-
լակում է պիրիմիԵինային օղակում գտնվող մԷթիլ խմբի պրոտոննԷրի ԵԷյտԷրա-
փոխանակումը: 

 

ELECTRONIC INFLUENCE OF THE AROMATIC RING INPOSITION 2 ON 

THE H/D EXCHANGE OF METHYL PROTONS IN PYRIMIDINE 

G.G. DANAGULYANa, b,V.K. GARIBYANa, b,G.A. PANOSYANb and  

A.G. DANAGULYAN b  

a Russian-Armenian University, 0051, Yerevan, st. Hovsep Emina 123 
b Scientific and technological center of organic and pharmaceutical chemistry National Academy 

of Sciences of the Republic of Armenia, 0014, Yerevan, Azatutyan Ave. 26 

E-mail: gdanag@email.com 

 

The H/D exchange of hydrogen atoms of methyl groups in pyrimidines containing 

a phenyl or substituted pyrazole ring in position 2, namely, 2-phenyl-4-methyl-5-

ethoxycarbonyl-, 2-phenyl-4-methyl-5-acetyl and 2-(3,5 dimethylpyrazolyl-1-)-4-

methyl-5-acetylpyrimidines was studied. It has been shown that the rate of deuterium 

exchange depends on the electronic influence of the lateral aromatic ring associated 

with pyrimidine. When a phenyl group is introduced into position 2 of the pyrimidine 

ring almost immediately after adding deuterated sodium methoxide (CD3ONa) to the 

CD3OD solution, the signals from the protons of the ester or acetyl groups disappear. 
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The introduction of an electron-donating substituent, an electron-rich pyrazole ring 

containing two methyl groups, into the same position 2 hinders the nucleophilic attack 

of the d3-methoxy group, which prevents deuterium exchange of protons of the methyl 

group in the pyrimidine and sharply slows down such exchange in the acetyl group. 
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НЮАНСЫ СИНТЕЗА ПОЛИАКРИЛАМИДНЫХ ГИДРОГЕЛЕЙ 

МЕТОДОМ ФРОНТАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ  

В НЕПРЕРЫВНОМ РЕЖИМЕ 
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Фронтальной полимеризацией, протекающей в режиме распространения тепловой 

волны, начали заниматься в 70-х годах прошлого столетия в ИХФ, в Наукограде Черноголов-

ка. Основные исследования по теории и практике этого метода проводились под руко-

водством профессора Севана Давтяна, где была создана серьезная научная школа по 

неизотермической полимеризации в адиабатическом и фронтальном режимах. На основании 

накопленного опыта в сотрудничестве с математическим отделом, биологической лабора-

торией и опытным заводом в Черноголовке были разработаны научные основы и созданы 

предпосылки для практической реализации синтеза полиметилметакрилата в непрерывных 

цилиндрических реакторах фронтального действия на опытном заводе в Наукограде 

Черноголовка и на заводе по синтезу полимеров в городе Дзержинске. Ввиду специфики 

данного метода, с широкими возможностями его приложения к высоким технологиям, иссле-

дования на разных мономерах и в разных условиях распространились по многим странам. В 

данной статье кратко изложена хронология развития «Фронтальной полимеризации» и неко-

торые основополагающие расчетные и экспериментальные исследования по созданию новых 

подходов и механизмов исследования кинетики неизотермической полимеризации, как в 

Адиабатическом режиме, так и в режиме фронтальной полимеризации. Представлены 

современные экспериментальные исследования и расчетные механизмы по созданию новых 

моделей, заложенных в методику фронтальной полимеризации за счет которых в настоящее 

mailto:atonoyan@mail.ru
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время проводится практическая реализация синтеза полиакриламидных гидрогелей с задан-

ными свойствами в фронтальных реакторах непрерывного действия с регулированием как 

кинетических, так и макрокинетических параметров. Исследовались в зависимости от усло-

вий синтеза свойства Гидрогелей как по поглощению воды, так и по физико-механическим 

свойствам. Исследовалось влияние как скорости потока, адиабатичности окружающей среды, 

так и кинетических параметров, способных нарушить линейность и стационарность процесса 

вдоль реактора при технологической реализации.  

Библ. ссылок 54, рис. 12. 

 

Ключевые слова: адиабатическая и фронтальная полимеризация, 

нарушение стационарности процесса, полиакриламидный гидрогель. 

Введение 
 

В настоящее время мы занимаемся исследованиями, связанными с 

нюансами регулирования кинетических и макрокинетических пара-

метров для синтеза полиакриламидных суперабсорбентов гидрогелей 

(ПАГ) методом фронтальной полимеризации (ФП) как теоретически, 

так и экспериментально с использованием научных основ расчетов и 

моделей, проведенных за период становления и развития метода фрон-

тальной технологии [1 -8].  

 История развития ФП 
 

С 70-х и до 90-го года ФП мы занимались монопольно, в между-

народной литературе этот вопрос вообще не вызывал интереса. После 

1991-го года несколько учеников профессора Севана Давтяна (Виталий 

Вольперт, Станислав Соловьев и др.) переехали в США к Джону Пой-

ману в Миссисипский Университет и первые работы по ФП, вы-

полненные за рубежом, были опубликованы Джоном Пойманом [9] и в 

соавторстве с нашими учениками [10-12]. 

Далее работы по ФП расширялись по всему миру [13-17]. В настоя-

щее время ФП занимаются во многих крупных научно-исследова-

тельских институтах и вуз-ах мира. Исследования проводятся в перио-

дических условиях и на разных мономерах. Проводятся также иссле-

дования по синтезу ПАГ в режиме ФП тоже в периодических условиях, 

которые невозможно воспроизвести в реакторах непрерывного потока, 

они представляют научный интерес, но для практического внедрения 

недостаточны.  

В настоящее время исследованы и продолжаются в периодических 

условиях для создания основополагающих данных для реализации 
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реактров разной геометрии, согласно специфическим требованиям для 

синтеза конкретного полимера и перевода полученных данных в ус-

ловия непрерывного процесса в режиме ФП в потоке. Еще раз отметим, 

что до настоящего времени реализация ФП в непрерывных условиях 

осуществлялась только нами и следующим этапом проводятся иссле-

дования для внедряемого в производство процесса синтеза ПАГ в ре-

жиме ФП [18-20]. Нами исследуются возникающие в процессе нюансы, 

которые интересны не только для промышленного внедрения, но и для 

научного развития степени влияния элементарных актов на процесс и 

свойства полученных образцов. 

История развития ФП представляет интерес для ученых, вообще 

занимающихся неизотермической полимеризацией, поскольку ранее (в 

начале 60-х) многие изначальные кинетические законы и постулаты 

воспринимались едиными для изотермических и неизотермических 

процессов полимеризации, но как выяснилось [1,2], они существенно 

меняются в силу специфики кинетики процессов полимеризации в 

разных тепловых режимах и подчиняются часто противоположным и 

неожиданным кинетическим зависимостям и отличием по полученным 

свойствам образцов. Поэтому, хотя направление исследований в дан-

ной статье касается в основном процессов ФП, происходящих в реакто-

рах непрерывного действия с синтезом ПАГ, мы в данном обзоре также 

кратко рассмотрим основополагающие расчеты, эксперименты и, вне-

сенные нами и нашими соавторами на разных мономерах и в разных 

условиях (периодических и непрерывных), в адиабатических и ФП с 

изменениями для ФП по сравнению с формальной кинетикой [21-28].  

Адиабатическая полимеризация 
 

Специально отметим, что процессы неизотермической полимериза-

ции во фронтальном режиме аналогичны по своим кинетическим зако-

нам с адиабатическими процессами с той лишь разницей, что во фрон-

те происходит повторение температурных кривых адиабатики согласно 

распространению волны фронта. Таким образом, имея закономерности 

полимеризации в адиабатическом режимe, мы можем использовать их 

для расчетов кинетики и механизма во фронте, что являлось осново-

полагающим при создании С.П. Давтяном с соавторами моделей и рас-

четов по кинетике ФП [1-8].  

Начнем с краткого представления первых шагов появления в 

литературе данных и, наконец, кратко обобщим достижения и проб-

лемы в этой многообещающей области полимеризации как в автовол-

новом режиме полимеризации, так и в режиме ФП распространения 
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тепловой волны с целью дальнейшего исследования как нюансов фрон-

тального режима в периодических условиях , так и ПАГ в ФП режиме 

непрерывной подачи мономера для промышленной реализации с 

учетом нюансов потери стабильности и линейности распространения 

волны фронта в реакторах непрерывного действия.  

Явления автоволнового распространения тепловой волны полиме-

ризации в литературе отмечались с 60-х годов, появившиеся еще задол-

го до конкретного обнаружения метода, названного в 70-х фронтальной 

полимеризацией, и больше являлся помехой в расчетах кинетики и 

механизма протекающих реакций. Впервые о распространении тепло-

вой волны при криогенной полимеризации ацетальдегида было заяв-

лено в работах [29,30]. Вопрос состоял в том, что в процессе поли-

меризации появились нелинейные отклонения от кинетики. 

 

Рис. 1. Температурные профили твердофазной полимеризации ацетальдегида [29,30]. 

 

На рис. 1 представлены температурные кривые полимеризации 

ацетальдегида, протекающие по режиму автоволнового распростране-

ния волны полимеризации, причем, нестационарно с нарушением ли-

нейности распространения температурной волны. Следующие заяв-

ления о неизотермическом протекании полимеризации в режиме фрон-

тального распространения температурной волны [31] появились в 

литературе примерно через десять лет. 

После заявлений Н.С. Ениколопова [31], где процесс, протекающий 

в автоволновом режиме распространения тепловой волны, был назван 

фронтальной полимеризацией, перед нами встала задача исследования 

кинетики и закономерностей ФП процесса на разных мономерах. 

Авторами проводились детальные исследования кинетики и механизма 

сначала в адиабатических условиях [32-38], затем проверялись все 

модели в режиме распространения волны фронта [39-41]. Таким 

образом основа в теории и практике ФП была заложена на детальном 

исследовании процессов полимеризации в адиабатическом режиме. 
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Соответственно, в данном обзоре кратко рассмотрим основопола-

гающие расчеты, эксперименты и, внесенные нами изменения для 

кинетики ФП по сравнению с формальной изотермической кинетикой 

поскольку, имея закономерности полимеризации в адиабатическом 

режиме, можно использовать их для расчетов кинетики и механизма во 

фронте с установлением макрокинетических нюансов для технологи-

ческого внедрения стабильного линейного фронта в течение непре-

рывной полимеризации.  

Для этого, как сказано выше, нами было проведено детальное изу-

чение закономерностей ФП процессов полимеризации различных мо-

номеров в Адиабатическом Режиме, затем проверялось в ФП режиме 

[39-41]. Надо учесть, что адиабатика, практически, зеркальное отобра-

жение процесса ФП, но без повтора его автоволнового распростра-

нения, что облегчает установление главных кинетических и макроки-

нетических законов и параметров для неизотермической полимериза-

ции, как в режиме адиабатики, так и в режиме ФП. Кинетические 

законы, исследованные и установленные в режиме адиабатической по-

лимеризации, явились и являются основой для установления нюансов и 

деталей кинетики протекания неизотермической ФП полимеризации. 

Поскольку полученные в адиабатическом режиме результаты явились 

основой для неизотермической кинетики ФП, для установления кине-

тических законов полимеризации в неизотермическом режиме, отли-

чающихся от формальной кинетики изотермических процессов, в дан-

ном обзоре дается краткое описание развития работ по адиабатичес-

кому методу синтеза различных полимеров. Работы эти проводились 

на протяжении многих лет совместно с учеными из Черноголовской 

части ИХФ, учеными из ИФТТ, Московской части ИХФ и специа-

листов полимерщиков из других институтов [42-44]. 

Как уже было выше сказано, исследования кинетики в адиабати-

ческом режиме позволяет миновать нюансы нарушения линейности в 

ФП и регулировать как технологический процесс, так и свойства полу-

чаемого продукта. Основа теории адиабатической и ФП была заложена 

на протяжении многих лет с результатом промышленного внедрения 

ФП в Цилиндрических реакторах, в настоящее время исследуются 

нюансы ФП для синтеза ПАГ. Несколько кинетических законов, 

ответственных за требуемые свойства представлены ниже на основа-

нии исследований с партнерами разных Институтов в Академгороде 

Черноголовка [44-54]. 

Известный в кинетике метод квазистационарных концентраций 

(КСК) Боденштейна – Семенова широко используется в различных 

задачах химической кинетики. Естественно, что для изотермических 

процессов полимеризации использование метода КСК, достаточно 
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обосновано и по праву является основным асимптотическим методом 

решения уравнений химической кинетики. Для неизотермических же 

процессов возникла необходимость пересмотра допустимости и пре-

делов применимости метода КСК, ввиду специфичности неизотер-

мического процесса и, в связи с этим, необходимости уточнения до-

пустимости использования КСК, что необходимо для предотвращения 

ошибок и некорректности его применения [1, 2, 24]. Условием, допус-

кающим использование метода КСК, является сравнивание скоростей 

образования радикалов и скорости гибели цепей. При изотермической 

полимеризации выход на квазистационар происходит в очень неболь-

шом интервале времени от начала процесса, что и позволяет с доста-

точной точностью использовать КСК. При адиабатической, соответст-

венно, и при ФП [1, 2, 24], нарастание температуры реакционной смеси 

по-разному отражается на скорости образования радикалов и гибели 

цепей (это связано с разностью между энергиями активаций обра-

зования активных центров и бимолекулярной гибелью их). Повышение 

температуры гораздо сильнее отражается на скорости распада ини-

циатора, резко увеличивая ее, тогда как на скорость гибели практи-

чески не влияет. И после некоторого интервала от начала реакции 

происходит резкое отклонение от ожидаемой КСК и его использование 

становится некорректным. При этом надо учесть, что при ФП может 

произойти полное или частичное израсходование инициатора задолго 

до исчерпания мономера именно за счет увеличения скорости распада 

инициатора при повышении температуры. 

В адиабатических и ФП условиях нарастание температуры являет-

ся причиной еще одного явления необычного для изотермики – повы-

шение температуры приводит к повышению гибкости образовавшихся 

макромолекул, значит, к уменьшению вязкости полимеризационной 

системы и смещению гель-эффекта в сторону высоких глубин превра-

щения, либо вовсе к его отсутствию.  

Как было показано в адиабатических исследованиях, затем про-

верено в ФП, в зависимости от количества инициатора выход обра-

зовавшихся полимеров практически не меняется, поскольку процесс 

зависит от скорости распада инициатора, а эта скорость меняется в 

очень узком интервале температур в связи с тем, что процесс распада 

инициатора происходит до определенной температуры, затем инициа-

тор полностью расходуется «выгорает», но здесь надо иметь в виду, 

что возможно увеличить скорость полимеризации и выход полимера 

при использовании смеси разных инициаторов. Адиабатическая поли-

меризация представляет особый интерес для определения элементар-

ных констант. Такая возможность появляется в силу специфики адиа-

батической полимеризации, связанной с «выгоранием» инициатора. 
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Процесс, практически происходящий в квазистационарном режиме, 

переходит в нестационарное состояние, когда больше нет источника 

образования активных первичных радикалов и процесс продолжается в 

условиях постэффекта - образования радикалов нет, а гибель активных 

цепей есть. Таким образом, в адиабатических условиях отделив эле-

ментарные акты образования и гибели и создав условия для протекания 

только одного из них (гибели), легко можно вычислить скорости обра-

зования активных радикалов и гибели, что позволяет рассчитать, когда 

и в каком интервале в неизотермических условиях можно восполь-

зоваться законом КСК.  

Полученные в адиабатических условиях закономерности были 

исследованы и проверены не только в адиабатических условиях, но и 

исследованы и проверены также и в условиях ФП на разных мономерах 

винилового ряда, также на примере полимеризации е-капролактама, а 

далее на акриламиде, комплексах акриламида с металлами переходного 

ряда для синтеза не только линейных полимеров, но и сшитых трех-

мерных полимеров и композитов.  

Фронтальная полимеризация 
 

В условиях при наличии и отсутствии потоков исходных веществ в 

реакторах непрерывного действия исследована ФП на примере вини-

ловых мономеров. Для стационарных тепловых волн проведен анализ 

конверсионных и температурных профилей и показано, что в зависи-

мости от кинетических характеристик процесса, полимеризация проте-

кает либо в узком температурном интервале, при температурах, близ-

ких к адиабатическому разогреву, либо при переменной. Законы гель-

эффекта, выгорания инициатора и образования струи мономера через 

расплав полимера представлены в статьях [2, 24, 37 - 44] и при этом 

показано, что при узости реакционной зоны ФП можно воспользо-

ваться классическими критериями, а при широкой зоне реакции, когда 

основной процесс превращения происходит при широком изменении 

температуры полимеризационной волны, необходимо использовать 

критериальные условия, полученные в условиях адиабатической поли-

меризации. 

Отметим, что надежда создать ФП реактор трубчатой геометрии с 

потоками исходных веществ с выходом их в конце реактора после 

теоретических расчетов оказалась неосуществимой из-за образования 

струи мономера через расплав полимера [1,2]. Исследование радиаль-

ных профилей скорости течения возможно в двумерной постановке. В 

этих работах задавался начальный параболический профиль скорости 
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течения. На основе анализа результатов численного счета показано, что 

пристеночные слои реагирующей среды находятся в реакторе чрезвы-

чайно длительное время. Полимеризация в этих слоях доходит до 

высоких глубин превращения, т.е. образуются очень вязкие продукты 

превращения и течение у стенки замедляется. Вследствие постоянства 

расхода ускоряется течение в осевой зоне реактора. Время пребывания 

исходных веществ (вблизи оси реактора) сокращается, следовательно, 

уменьшаются глубина превращения и вязкость среды, что, в свою 

очередь, ведет к еще большему ускорению течения в осевой зоне и т.д. 

 

 

Рис.2. Профили осевых скоростей течения в трубчатом полимеризационном реакторе 
при различных значениях расхода: а–1; б–скорость подачи в 10 раз выше, чем в случае 

а и в– 50 раз; пунктиром показана граница слоя вязких продуктов. 

 

В результате формируются две резко разграниченные зоны тече-

ния: пристеночный слой вязких, медленно перемещающихся продуктов 

полимеризации и струя маловязких реагентов, сосредоточенных в 

осевой зоне реактора, пробивающихся через толщу продуктов (рис. 2). 

Соотношение этих двух зон зависит от расхода, т.е. от скорости подачи 

реагентов. Для получения однородных продуктов полимеризации необ-

ходимо уменьшить расход так, чтобы струя непрореагировавшей жид-

кости не выходила за пределы реактора. Однако дальнейший возврат к 

исходному расходу еще больше осложняет ситуацию и в итоге проис-

ходит «вытягивание» профилей скорости течения (рис. 2, б) (скорость 

течения на оси превосходит среднюю в десятки раз). В результате в 

несколько раз уменьшается расход, и струя непрореагировавших ис-

ходных веществ выбрасывается из реактора (рис. 2, в). 

Кратко остановимся конкретно на теории и практике создания 

реакторов непрерывного действия на примере различных мономеров 

радикальной полимеризации опять же с начала исследований меха-

низма непрерывных реакторов в потоке с разной геометрией в зави-

симости от оптимального стационарного осуществления процесса с 

использованием основных выводов в процессе исследования адиабати-
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ческой полимеризации и их приложений к ФП, проведенных, начиная с 

70-х годов прошлого столетия и продолжающихся поныне уже в связи 

с реализацией промышленного процесса по синтезу ПАГ-ов.  

Как указано выше изначально все кинетические особенности и 

закономерности процесса ФП виниловых мономеров устанавливались 

в адиабатическом режиме и расчеты кинетики проводились в данном 

режиме. После установления кинетических закономерностей при тео-

ретических расчетах мы установили, что в трубчатом реакторе из-за 

неравномерности скорости волны у стенок реактора и в центре, имеет 

место образование струи мономера через расплав полимера (при работе 

реактора в непрерывном режиме – с одного конца реактора подается 

поток исходных веществ, с другого конца выводится полученный про-

дукт) Вопрос об осуществлении процесса в трубчатом реакторе таким 

образом был исключен для метилметакрилата и реализован процесс в 

цилиндрическом реакторе, где поток шел в радиальном направлении и 

проблемы с выбросом уже не существовало. Отсюда был сделан окон-

чательный вывод о невозможности реализации реакторов ФП в непре-

рывных условиях для жидких мономеров и, в частности, для ММА. В 

цилиндрических реакторах с радиально-симметричными потоками 

(рис.3) исследовались закономерности процесса ФП в потоке [44-48]. 

 

Рис.3 Схема цилиндрического реактора для фронтальной полимеризации.1-потрубок 

для ввода в реактор смеси мономера с инициатором, 2-перфорированная поверхность 
трубчатой формы, 3-расплав полимера с остаточным мономером, 4-поверхность 

фронта полимеризации, 5-электронагреватели, 6,7,8-капиллярные металлические 

трубки для передвижных термопар, 9-вентиль для регулирования перепада давлении. 

 

Отметим, что после того, как ФП вызвала интерес во всем мире, 

многие ВУЗ-ы и научные центры подключились к данной теме, про-

должение наших многих исследований проводилось совместно с уче-
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ными других стран, где возникали интересы по фронтальному методу 

синтеза и механизму. Заложенные нами в Черноголовке и проводимые 

ныне в Ереване работы, остаются в авангарде промышленной реали-

зации ФП и исследований этого специфичного метода в междисципли-

нарном сотрудничестве с учеными биологами из Магдебургского и 

физиками из Ростокского университетов. Здесь представлены некото-

рые совместные с разными учеными Германии, России, статьи по 

исследованию темы полимеризации в условиях технологической 

реализации ФП [48-54] и развития исследований в области Высоких 

Технологий [4]. 

Исследуя нюансы реализации наших результатов по синтезу ПАГ 

методом ФП, в условиях потока, мы столкнулись с внешним влиянием 

макрокинетических данных в связи с резким изменением как темпера-

туры окружающей среды, так и с элементарными реакциями, сопро-

вождающими процесс в данных условиях. Мы осознаем, что в нала-

женной промышленности вероятность отражения жары или холода на 

технологический процесс невелика, но необходимо детальное понима-

ние возможности нарушения стабильности процесса, или качества про-

дукта в течение непрерывного синтеза, которые могут отразиться на 

воспроизводимости и свойствах получаемого ПАГ. Поэтому мы стали 

специально создавать условия нарушения адиабатичности, потери вы-

деляемого тепла или наоборот, разогрева. Рассматривали вероятность 

влияния плотности получаемого продукта по сравнению с исходными 

веществами, что может стать причиной образования конвективных 

потоков или усадки [8]. 

Синтез ПАГв режиме ФП с заранее заданными свойствами 
 

Известно, что полимерные гидрогели в последние несколько деся-

тилетий представляют большой интерес для международной научной 

общественности в связи с широким спектром возможностей их исполь-

зования они востребованы в самом широком диапазоне народного 

хозяйства: в сельском хозяйстве, в био-инженерии, в фармакологии, в 

медицине, в косметологии, в пластической хирургии, в нефтяной про-

мышленности. Имеется большое количество научной литературы на 

тему синтеза и исследования свойств полученных гидрогелей [2,5,13-

17].  

Гидрогели получают на основе различных полимеров и сополи-

меров с различными добавками, включая и наноразмерные с целью ре-

гулирования поглощаемости и отдачи воды и активных веществ, соот-

ветственно требуемым физико-механическим свойствам.  
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Из имеющихся на сегодняшний день данных можно сделать вывод, 

что полиакриламидные гидрогели (ПАГ) обладают лучшими свойст-

вами по сравнению с остальными как в области впитываемости и от-

дачи воды и активных веществ, так и по необходимым физико-механи-

ческим свойствам.  

Как уже отмечено, традиционно полиакриламидный гидрогель 

ПАГ получают в два этапа: этапа – синтеза линейного полиакриламида 

(ПА) и далее, сшивка линейных макромолекул с получением трехмер-

ной сетчатой структуры ПАГ.  

Естественны поиски методов синтеза гидрогелей более доступным 

и экономическим путем. В настоящее время во многих странах боль-

шой интерес вызывает нетрадиционный метод синтеза полимеров – 

ФП. Этот метод был основан в начале 70-х годов прошлого столетия на 

основе исследований в области адиабатической полимеризации в соче-

тании с автоволновыми процессами в России, Академгороде Черно-

головка, там мы, практически монопольно, занимались ФП до 1991 

года [1-8] и только с 1991 года США и затем в разных странах стали 

заниматься ФП [9-12].  

Многие ученые из разных стран были вовлечены в исследование 

закономерностей синтеза разных гидрогелей и, в частности, ПАГ ме-

тодом ФП, исходя из его высоко -эффективности, экономичности, эко-

логической чистоты [25-28]. 

Действительно ФП в потоке, по сравнению с традиционным перио-

дическим методом синтеза гидрогелей, оказался несравненно более 

выгодным, хотя бы потому, что протекал за один этап, намного быст-

рее, экономичнее и экологичнее, и с лучшими показателями.  

Было показано, что кроме технологической выгоды протекания 

процесса за один цикл, метод экономически более выгоден, поскольку 

происходит за счет выделяемого в результате экзотермического тепла 

полимеризации и не нуждается в подаваемом извне тепле, легок в осу-

ществлении и, самое главное, полученные гидрогели по своим показа-

телям лучше, чем полученные традиционным методом. 

Но здесь хотелось бы остановиться на очень важной детали, при-

сущей ФП, являющейся, практически, необходимой, и несоблюдение 

которой приводит к существенным проблемам. Дело в том, что спе-

цифика ФП заключается в реализации полимеризационного процесса, в 

отличие от традиционных методов, не во всем объѐме реагирующей 

массы, а вдоль реакционной ампулы по механизму автоволнового рас-

пространения процесса от одного конца к другому [9-17, 21-28]. 

И эта специфика диктует необходимые условия для каждого конк-

ретного случая полимеризации, здесь необходимы серьѐзные теорети-

ческие и экспериментальные исследования по реализации процесса при 
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условии учѐта всех кинетических и макрокинетических параметров, 

сопровождающих его технологическое осуществление. Поскольку в 

данном случае для процесса ФП в трубчатой геометрии установление 

устойчивого (стабильного) стационарного фронта происходит не толь-

ко в направлении распространения фронта по длине реактора, но и по 

радиусу реактора, когда возможны переходы автоволнового распро-

странения из одного состояния в другое в зависимости от различных 

кинетических параметров реакции и макрокинетического воздействия 

на процесс ФП, В результате, подобное изменение в характере волны 

до установления оптимальной скорости распространения отражается и 

на свойствах полученного продукта.  

Нами исследовались возможности синтеза ПАГ в условиях ФП с 

заранее заданными свойствами, возможность их регулирования в за-

висимости от востребованности продукта. 

В настоящее время на пилотной установке по синтезу ПАГ в лабо-

раторных условиях мы регулируем нюансы протекания процесса в 

непрерывных условиях с потоками исходных веществ с одного конца 

реактора и вывода продукта с другого. В процессе ФП синтеза возмож-

ны различные нарушения стабильности и линейности распространения 

тепловой волны. Некоторые отклонения по стационарности процесса и 

линейности нами были обнаружены и учтены. Ниже (рис. даются гра-

фики и рисунки нарушений стабильности, и решение проблемы на пи-

лотной установке с регулированием скорости потока, а также нару-

шения адиабатичности процесса при резком увеличении температуры 

окружающей среды или облучающих устройств. Хотя синтез ПАГ, 

представленный в литературе проведен в условиях ФП, но процесс осу-

ществлен в периодических реакторах-ампулах и, полученный продукт 

сильно уступает по свойствам образцов, синтезированных в непрерыв-

ных условиях. Не говоря о том, что метод синтеза в периодических 

условиях лишен многих достоинств непрерывных режимов.  

Исследовалось влияние регулирования кинетических и макроки-

нетических параметров на свойства полимеров и композитов. Для син-

теза полимеров с заданными свойствами в условиях ФП необходимо 

установить все тонкости потери линейности (стабильности автоволн) в 

процессе синтеза, что как было показано выше, может быть связано как 

с выгоранием инициатора, так и с возможным массопереносом, гель-

эффектом, нарушением адиабатичности под воздействием окружаю-

щей среды, равномерности подачи и искажением линейности подачи 

по радиусу и по длине реактора и другими кинетическими и макро-

кинетическими нестабильностями.  

При внедрении в производство синтеза ФП метилметакрилата чис-

ленные расчеты проводились в двумерном измерении и обходиться 
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изображением волны полимеризации в двумерном измерении оказыва-

лось недостаточным, поскольку линейность может нарушаться не 

только в направлении распространения волны по направлению длины 

реактора, но необходимы изображения волны и в радиальном направ-

лении по радиусу. К примеру, для распространения волны из 

начальной точки подачи к концу реакционной ампулы мы имели 

двумерные графики  2D  распространения  температуры  волны  во  

времени. 

 

Рис.4 Распространение волны стационарного фронта в 2D измерении 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 5 Рассмотренные в наших работах нарушения линейности и стационарности 

фронта. Возможность более визуальной картины стали нам создавать численные 
расчеты в 3D измерении. Наши расчеты по протеканию в стационарном и 

нестационарном режиме в 3 D измерении проводились виде графических кривых с 

различным характером потери стабильности и линейности.  
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Исследования различных нюансов синтеза ПАГ в пилотной уста-

новке позволили иметь реальную основу для практического синтеза в 

технологии ПАГ с различными свойствами и, самое главное, в вос-

производимых условиях с выполнением получения продукта с заранее 

требуемыми свойствами. 

Ниже показаны 3D рисунки для разных макрокинетических усло-

вий синтеза ПАГ с регулированием не только макрокинетических пара-

метров, но и с учетом элементарных актов неизотермических про-

цессов, исследованных в адиабатических условиях с приложением к 

фронту. Как было сказано выше, для неизотермических процессов по-

лимеризации были установлены кинетические уравнения и зависи-

мости, отличающиеся от используемых до этого законов формальной 

кинетики. В зависимости от температуры на стенках реактора кривые 

могут быть линейными (стационарными) где амплитуда и фаза волны 

как по радиусу, так и по длине реактора протекает стабильно с ли-

нейным распространением волн и одинаковой адиабатической темпе-

ратурой волн. Но нарушение подаваемого снаружи тепла может при-

вести и к увеличению скорости ФП у стенок и уменьшению высоты 

волны по направлению подачи потока, одновременно высокая темпе-

ратура стенок реактора может привести к выгоранию инициатора, что 

приведет к ослаблению ФП у стенок, уменьшению длины и высоты 

волны, тогда как в центре по направлению потока будет иметь место 

увеличение высоты и скорости распространения волны ФП. 

Выше было отмечено, что увеличение вязкости полимера, осо-

бенно в случае гель-эффекта приводит к прилипанию вязкого полимера 

к стенкам реактора, что приводит к образованию неравномерного по-

тока мономера и не доконца заполимеризованного полимера на выходе 

под влиянием подаваемого потока мономера (рис.2). Нами было 

обнаружено, что при синтезе ПАГ также в зависимости от скорости 

распространения процесса в непрерывном режиме через определенный 

промежуток времени образуется струя потока, которая нарушает 

равномерность распространения авто-волн в радиальном направлении. 

Поэтому в настоящее время осуществляем вывод полученного ПАГ с 

вытяжкой на выходе, совмещая с данными по скорости подачи ис-

ходной смеси.  

Отметим еще один интересный факт, полученный нами недавно. 

При ФП полимеризации металл-комплексов акриламида, разные авто-

ры, в том числе и мы, обнаруживали постоянные равномерные спины 

по направлению ФП сверху вниз. Установить причину исследователям 

не удавалось, а эти мономеры сильно востребованы в разных областях 

техники и электроники. Недавно нам удалось найти, исследовать и 
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опубликовать [8] причину потери стабильности полимеризации комп-

лекса акриламида с кобальтом. Оказалось, что при распространении 

волны полимеризации происходит усадка полимера с соскоком опре-

деленного заполимеризованного слоя наверх, передача тепла нару-

шается до налаживания в результате выделяемого тепла следующего 

слоя ФП и таким образом происходит спиновый режим полимеризации 

данного мономера. На рисунке внизу представлены спиновые режимы 

ФП акриламидных комплексов с металлами (марганец, кобальт, ни-

кель), ниже их сопоставление с кривыми усадки кобальтового поли-

мера акриламида в ФП условиях. 

 

 

Рис.6 Сопоставление усадки с кривыми ФП при синтезе полимерных композитов на 

основе кобальтовых комплексов акриламида в режиме ФП. 

 

 

 

Рис. 7. Нарушение адиабатики. Температура окружающей среды в два раза выше 

температуры входящей смеси. Красным отмечена область разогрева мономера, начало 
фронтальной полимеризации, желто – зеленная зона - стабильного фронта, синего 

цвета -зона исходной смеси. 
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Рис. 8. Нарушение адиабатики. Скорость потока увеличена на десять процентов по 
отношению к расчетной скорости распространения фронта и увеличена температура 

окружающей среды на двадцать процентов по отношению к температуре входящей 
смеси. 

 

 

Рис.9. В зависимости от температуры на стенках реактора возможно увеличение 

скорости потока у стенок с последующим снижением скорости в центре реактора, в 
результате гель эффекта или выгорания инициатора. 

 

Рис.10. Застойные зоны в объеме реактора.  
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Важным фактором, влияющим на геометрическую форму фронта, 

является возникновение застойных зон в объеме реактора. Очевидно, 

что подобное явление может привести к увеличению радиальной ско-

рости потока в центральной части реактора вплоть до образования про-

боев (через расплав полимера).  

 

 

Рис. 11. Нарушение линейности распространения волны за счет одновременного 

увеличения температуры и скорости потока 

 

 
Рис. 12. Распространение ФП в пилотной установке непрерывного потока 

 

ՖՐՈՆՏԱԼ ՊՈԼԻՄԶՐԱՑՄԱՆ ԶՂԱՆԱԿՈՎ ԱՆԸՆԴՀԱՏ ՌԶԺԻՄՈՒՄ 
ՊՈԼԻԱԿՐԻԼԱՄԻԴԱՅԻՆ ՀԻԴՐՈԳԶԼԶՐԻ ՍԻՆԹԶԸԻ ՆՐԲՈՒԹՅՈՒՆՆԶՐԸ 

Ա. Հ. ՏՈՆՈՅԱՆ, Դ. Ս. ԴԱՎԹՅԱՆ, Ա.Ը. ՎԱՐԴԶՐԶՍՅԱՆ, Ա. Գ. ՔԶՏՅԱՆ 

ՋԷրմային ալիքի տարածման ռԷժիմում ընթացող ֆրոնտալ պոլիմԷրացմամբ 
սկսԷլ Էն զբաղվԷլ անցած Եարի 70-ական թվականնԷրից ՔՖԻ–ում, ՉԷռնոգոլով-
կա ակաԵԷմքաղաքում: ԱյԵ մԷթոԵի հիմնական տԷսական և պրակտիկ հԷտազո-
տություննԷրն իրականացվԷլ Էն պրոֆ. Սևան Դավթյանի ղԷկավարությամբ, ով և 
ստԷղծԷլ է լուրջ գիտական Եպրոց ոչ իզոթԷրմ պոլիմԷրացումը ԱԵիաբատ և 
Ֆրոնտալ ռԷժիմնԷրում: 

Կուտակված փորձի հիման վրա, համագործակցԷլով մաթԷմատիկական բաժ-
նի, կԷնսաբանական լաբորատորիայի և ՉԷռնոգոլովկայում փորձարարական գոր-
ծարանի հԷտ, մշակվԷլ Էն գիտական հիմքԷր, և ստԷղծվԷլ Էն նախաԵրյալնԷր պո-
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լիմԷթիլմԷտակրիլատի սինթԷզի պրակտիկ իրականացման համար ֆրոնտալ գոր-
ծողության անընԵհատ գլանաձև ռԷակտորնԷրում, ՉԷռնոգոլովկայի փորձարարա-
կան գործարանում և ԴԷրժինսկի պոլիմԷրնԷրի սինթԷզի գործարանում: 

Բարձր տԷխնոլոգիայում կիրառման լայն հնարավորությամբ պայմանավոր-
ված՝ տվյալ մԷթոԵի առանձնահատկության շնորհիվ տարբԷր մոնոմԷրնԷրով և 
տարբԷր պայմաննԷրում հԷտազոտություննԷրը տարածվԷլ Էն տարբԷր ԷրկրնԷ-
րում: Այս հոԵվածում հակիրճ նԷրկայացված Էն ֆրոնտալ պոլիմԷրացման զար-
գացման ընթացքը և որոշ հիմնարար հաշվարկային և փորձարարական հԷտազո-
տություննԷր՝ նոր մոտԷցումնԷրի և մԷխանիզմնԷրի ոչ իզոթԷրմ պոլիմԷրացման 
կինԷտիկայի ուսումնասիրությունը ինչպԷս աԵիաբատ, այնպԷս էլ ֆրոնտալ պո-
լիմԷրացման ռԷժիմում: ՆԷրկայացված Էն ժամանակակից փորձարարական հԷտա-
զոտություննԷր և հաշվարկային մԷխանիզմնԷր նոր մոԵԷլնԷրի ստԷղծման ուղ-
ղությամբ՝ նԷրԵրված ֆրոնտալ պոլիմԷրացման մԷթոԵի մԷջ, որոնց հաշվին նԷր-
կայումս իրականացվում է անընԵհատ գործողության ֆրոնտալ ռԷակտորնԷրում 
տրված հատկություննԷրով ՊԱԳ-Էրի սինթԷզ՝ ինչպԷս կինԷտիկական, այնպԷս էլ 
մակրոկինԷտիկական պարամԷտրԷրի կառավարմամբ: ՈւսումնասիրվԷլ Էն հիԵրո-
գԷլԷրի ինչպԷս ջրի կլանԷլիության, այնպԷս էլ ֆիզիկամԷխանիկական հատկու-
թյուննԷրը՝ կախված սինթԷզի պայմաննԷրից: ՏԷխնոլոգիական իրականացման 
ԵԷպքում ուսումնասիրվԷլ է ինչպԷս հոսքի արագության, շրջակա միջավայրի 
աԵիաբատության, այնպԷս էլ կինԷտիկական պարամԷտրԷրի ազԵԷցությունը 
ռԷակտորի Էրկայնքով, որն ունակ է խախտԷլու պրոցԷսի գծայնությունը և ստա-
ցիոնարությունը:  
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Frontal Polymerization, which proceeds in the mode of heat wave propagation, 

began to be explored in the 1970s at the Federal Research Center of Problems of 

Chemical Physics and Medicinal Chemistry RAS in in the Science Town of 

Chernogolovka. The primary research on the theory and practice of this method was 

spearheaded by Professor Sevan Davtyan, who established a prominent scientific school 

dedicated to non-isothermal polymerization in both Adiabatic and Frontal modes. Based 

on the accumulated experience in collaboration with the Mathematical Department, 

Biological Laboratory, and the Pilot Factory in Chernogolovka paved the way for the 

scientific underpinnings and set the stage for the practical execution of the Synthesis of 

Polymethylmethacrylate in Continuous Cylindrical Frontal Reactors, both at the Pilot 

Factory in Chernogolovka and the Polymer Synthesis Factory in Dzerzhinsk. 

Due to the specificity of this method, with its vast application potential in High 

Technologies, research involving various monomers and conditions has proliferated 

across numerous countries. This article briefly outlines the chronology of the 

development of Frontal Polymerization and highlights some foundational calculations 

and experimental studies that have birthed new strategies and mechanisms for studying 

the kinetics of non-isothermal polymerization in both Adiabatic and Frontal 
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modes. Modern experimental studies and calculation mechanisms for creating new 

models are presented, which are incorporated into the methodology of Frontal 

Polymerization, due to which practical implementation of Polyacrylamide Hydrogel 

synthesis with specified properties is currently carried out in Continuous Action Frontal 

Reactors with regulation of both kinetic and macrokinetic parameters.  

The properties of Hydrogels, both in terms of water absorption and physico-

mechanical properties, were investigated depending on the synthesis conditions. The 

properties of Hydrogels, both in terms of water absorption and physico-mechanical 

properties, were investigated depending on the synthesis conditions. Additionally, the 

study examines the impacts of flow rate, environmental adiabaticity, and kinetic 

parameters that could affect the linearity and stationarity of the process along the 

operating reactor. 
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Utilizing cost-effective and readily available monomers in conjunction with industrially 

employed methodologies, novel electroactive polymers have been successfully synthesized. These 

polymers incorporate aniline oligomers covalently linked through triazenarylene groups. The 

resulting polymers effectively combine the distinctive features of polyaniline (PANI) and linking 

group, thus expanding the range of polyaniline applications. To carry out the syntheses p-

phenylenediamine, benzidine were used as monomers, the applied methods are oxidation-

condensation and diazotization, azocombination. It has been shown that the electrical conductivities 

of iodine-doped polymers are approximately of the same order as the electrical conductivities of 

polyaniline, determined in the same way. Polymers containing 1,4-ditriazen-3-yl benzidine units 

have been shown to have higher electrical conductivity for the same length of oligoaniline chains. 

The resulting polymers exhibit fluorescent properties. 

References 8, schemes 6, figures 1, tables 1 

 

Keywords: oxidative polymerization, diazotation, azocoupling, p-pheny-

lenediamine, benzidine, triazene 

 

Introduction: By the nature, the creation of intrinsically conducting 

polymers (ICP) and/or the improvement of the properties of these materials 

is in great scientific interest and is being studied by various scientific groups 

worldwide. It is known from the literature that polymers with conductivity 
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can be obtained only from a monomer with a certain structure. However, the 

problem of the synthesis of conductive polymers with well defined chemical 

structure and interesting properties can be solved by synthesizing oligomers 

of the conductive polymers and then modifying them by various methods 

with their subsequent incorporation in main polymer chain [1]. In case if the 

main chain remains conjugated, the polymers can show new properties 

characteristic of the linking groups. 

In the presented work, it was aimed to realize the synthesis of new 

conductive polymers by connecting polyaniline oligomers with triazenaryl 

groups. Polymers containing such groups are of great interest in the field of 

optoelectronics. 

It is known from the literature that PANI has 3 main structural forms 

(oxidation levels): leucoemeraldine (fully reduced), emeraldine (half 

oxidized) and pernigranilin (fully oxidized). They differ from each other in 

the ratio of benzene and quinone rings in the repeated structural unit 

(Scheme 1). 

 

 

Leucoemeraldine is a fully reduced form of PANI 

 

 

 

 

 

Semi-oxidized form of emeraldine 

 

Pernigranilin is a fully oxidized form of PANI 

Scheme 1. Chemical structure of PANI in different oxidation states [2]. 

 

The triazene, HN=NH-NH2, is not stable under normal conditions, but 

was found as an intermediate product during the electrolytic treatment of 

hydrazine between high-voltage electrodes. In recent years, organic 

polymers have received considerable attention as materials used as various 

optical components in many modern technologies, such as holographic 

image recording devices, optical memory devices, optical waveguides, etc., 
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because of their superior properties and reasonable prices to inorganic 

materials [3].  

The triazene group has a unique structure, E-, Z-isomerism (Scheme 2), 

oxidation and complexing properties. Based on these properties, it is 

assumed that conjugated polymers containing the triazene group may be of 

some interest as electroactive polymers. 

 

Scheme 2. Isomerism of triazene group 

 

Based on previous works, conjugated polymers containing a triazene 

group in the main chain were obtained using the benzidine and p-

phenyldiamine (p-FDA) monomers, as well as diazotatioan and azopoupling 

method for the synthesis of target polymers [4, 5]. 

Results and discussion. The synthesis of polymers with a new structure 

was carried out by connecting the corresponding oligomers of already used 

conductive polymers with different groups. The industrial method of 

synthesis were chosen: oxidation-condensation and diazotization, azo-

coupling. As a cheap and available monomers p-phenylenediamine, ben-

zidine were used, aiming to obtain polymers in the structure of which the 

oligomers of the aniline are connected to each other by triazenarylene 

groups. 

The triazene group has been chosen due to the fact that conjugated 

polymers containing such groups in the main structure are scarce studied and 

have received considerable attention as in various optical components in 

many modern technologies. The triazene group, with the ability to undergo 

cis-trans isomerism under the influence of a certain wavelength, belongs to 

the number of groups that can find application in these fields. 

Trimers and pentamers with amino/amino end groups of aniline were 

chosen as oligomers. The presence of amine end groups makes it possible to 

use them as starting materials in further synthesis. The synthesis of the latter 

was also carried out by the method developed by us: the oxidation-

condensation of p-phenylenediamine with potassium persulfate in a 1:4 

molar ratio of acetic acid. This method is a one-step and convenient method 

for the synthesis of compounds with a pernigraniline-like structure (Scheme 

3). 
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Scheme 4. Synthesis of model compound 

 

During the azo coupling with the trimer, the temperature of the reaction 

mixture was maintained within -5℃. After treatment with ether, the ether-

insoluble fraction was extracted with methanol. The methanol-insoluble 

phase (86.4 % of initial mass) was also insoluble in chloroform, but soluble 

in DMSO. The latter does not melt up to 290 ℃. The UV-Vis spectrum was 

compared with the UV spectra of the starting trimer and a polymer con-

taining a triazene group obtained from diazotization of p-FDA and azo-

coupling with p-FDA [7]. The spectrum contains both absorptions of the 

original trimer, which underwent a "blue" hypsochromic shift, and absorp-

tions due to newly formed triazene groups. The obtained results indicate that 

n=1  -  trimer, n=2  -  pentamer

Scheme 3.  Synthesis of pernigraniline-like structure

  The  resulting  aniline  oligomers  were  used  as  monomers  to  obtain

polymers  containing  1,3-triazendiyl  group.  In  order  to  obtain  a  soluble

polymer,  the  reaction  was  carried  out  using  p-FDA:trimmer:  NaNO2  in  a
molar  ratio  of  1:1:1.9.  Such  a  reaction  is  carried  out  for  the  first  time,  and

therefore  diazotization  and  azocoupling  of  p-FDA  with  N,N՛-di(4-ami-

nophenyl)-1,4-benzoquinonediimine  (trimer)  was  carried  out  according  to
the  method  developed  for  the  preparation  of  polymer  containing  triazene

groups based on  p-FDA  [6, 7] and the resulting mixture was kept at room

temperature  for  2  days. Assuming  that  the  quinonediiminium  groups

present  in  the  structure  of  the  polymer  have  high  reactivity, the  reaction

mixture was kept at  -4  ℃  after carrying out the azocoupling in subsequent

conversions.

  In  order  to  clarify  the  structural  issues  and  to  find  out  the  accuracy  of

the  chosen  method,  a  model  compound  containing  triazene  groups  was

synthesized  by  carrying  out  the  diazotization  and  azocoupling  of  aniline

with the trimer in the molar ratio of aniline:NaNO2  1:1.12 and aniline:trimer

in a 2:1 molar ratio (Scheme 4).
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n=1 – polymer 1, n=2 - polymer 2 

Scheme 5. p-FDA diazotization and azocoupling with trimer and pentamer amd further linking 

aniline oligomers by triazene groups 

 

The UV spectra of the obtained polymers were compared with the 

corresponding spectra of the starting trimer and the polymer obtained by p-

FDA diazotization and azocoupling, which confirmed the structure of the 

obtained polymers. A comparison of the UV-Vis spectra shows the simi-

larity of the spectrum of the obtained polymer 1 with the UV-Vis spectrum 

of the polymer obtained from p-FDA diazotization and azocoupling with p-

FDA (Fig. 1). 

 

400 600
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400 600 800
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1,5
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Polymer 1

 

Fig. 1. Comparison of UV-Vis spectra. 1) Trimmer; 2) Model compound; 3) Polymer1 and p-

FDA diazotized and p-FDA azocoupling. 

 

Further studies of structure-properties of aniline oligomers connected 

with triazene groups continued with the introduction of a benzidine fragment 

into the polymer structure, obtaining polymer in the structure of which 

benzidine units are connected with triazene groups to aniline oligomers, 

particularly trimers (Scheme 6). 

 

under  the  mentioned  conditions  (at  low  temperature)  the  reaction  really

proceeds and side reactions can be avoided at the same time.

  Under  the  same  conditions,  p-FDA  diazotization  with  p-FDA:NaNO2

1:2  molar  ratio  and  azocoupling  with  trimer  and  pentamer  with  p-

FDA:trimer (pentamer)  1:1  molar  ratio  were  studied  and  according  to  
the spectral data, the expected polymers containing aniline oligomers 

connected by triazene groups were obtained (Scheme 5).
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n=1 – polymer 3 

Scheme 6. Introduction of a benzidine fragment into the polymer structure 

 

The dependence of the electrical conductivity of the resulting polymers 

on iodine doping was determined (Table 1). At a doping depth of 3.2, the 

specific electrical conductivity of polymer 1 was 9×10-6 S/cm. It should be 

noted that at a doping depth of 1.0, the electrical conductivity of the polymer 

containing triazene groups obtained from the p-FDA and p-phenyle-

nediazonium chloride is approximately 10-4S/cm. When comparing doping 

depths, it should be kept in mind that the molar mass of the repeating 

structural unit of the polymer obtained from trimer is much larger than that 

obtained from p-FDA. Polymer 2 was doped with iodine, at a doping depth 

of 3.5 and the specific electrical conductivity was 6×10-6 S/cm. Can be 

noticed that polymer 1 and 2 have approximately the same electrical 

conductivity. The specific electrical conductivity of polymer 3 at a doping 

depth of 4.5, was 1× 10-3 S/cm. From the results can be noticed that the 

polymer 3 exhibits the highest electrical conductivity. 

The resulting polymers were also doped with hydrochloric acid, but it 

was found that their salt form is soluble in acids, thus the measurements of 

electroconductivity of dry polymers was impossible. A method is now in the 

stage of developed for determination of the electrical conductivity of 

polymers after doping with hydrochloric acid [8]. 

Table 1. 

Electrical conductivities of polymers doped with iodine  

tetrachloromethane solution 
 

Polymer Polymer : 

doping 

agent molar 

ratio 

Polymer 

mole, 

mmol 

J2 / CCl4 

Solution 

volume, 

ml 

Doping depth 

according to 

Specific 

electrical 

conductivi-

ty, S/cm 
mass TItra-

tion 

Polymer 

1 

1:7 0.0252 3.5 3.2 3.3 9 ×10 
-6

 

Polymer 

2 

1:7 0.0299 4 3.8 3.2 6.1x10 
-6

 

1:8.6 0.0315 5 4 3.6 2.5x10 
-6

 

Polymer 

3 

1:7 0.02705 4.3 4.2 4.5 9.3 x10 
-5

 

1:8.6 0.02425 4.78 4.5 4.7 8.4 x10 
-4
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Conclusion. It has been shown that aniline oligomers with amino/amino 

end groups can be used as monomers for the synthesis of further 

electroactive polymers at low temperatures. A new low molecular weight 

compound containing new bistriazenphenylene groups was synthesized. It 

has been shown that polymers containing a biphenylene group when doped 

with iodine have higher electrical conductivity than polymers containing a 

phenylene group with a similar structure. With such a structure, the elect-

rical conductivity of polymers containing a longer oligomer chain is higher.  

Experimental. Equipment: UV-Vis spectrometer - SPECORD 50, 

resistance meter - Applent AT512. For the synthesis the p-FDA is purified 

by sublimation (T = 143-145 ℃), the sulfuric salt of p-FDA is purified by 

recrystallization from the water, other materials is used as received. 

Preparation of oligomers. 0.9 g (8.5 mmol) of p-FDA, 0.565 g (2.77 

mmol) sulfuric salt of p-FDA, and 6.3 ml of acetic acid at 15 ℃ are added to 

0.997 g (3.67 mmol) of potassium persulfate and mixed for 25 hours. A 

solution of 7.8 g of Na2CO3 in 58 ml of ice water (pH=9) is added to the 

reaction mixture and left in the refrigerator. It is then filtered, washed with 

distilled water until pH=7 and free of sulfate ions. The separated material, by 

filtration, is extracted with diethyl ether and methanol. 0.25 g  

is recrystallized from alcohol (Tmelt. = 227-230 ℃). 

Preparation of polymers. Diazotization of p-FDA with sodium 

nitrite and azocoupling with trimer in (1:2:1) molar ratio. To 0.0863 g 

(0.79 mmol) of p-FDA is added 0.48 ml of 35% hydrochloric acid solution 

over 45 minutes at room temperature. After the temperature is decreased to -

10 ℃, 0.1109 g (1.6 mmol) of sodium nitrite is dissolved in 0.4 mL of water 

and very slowly is added dropwise. After the completion of the reaction, 

0.215 g (0.75 mmol) of dry trimer is added to the diazotized p-FDA solution 

and the temperature is increased up to -5 ℃. After 15 minutes, a solution of 

1.7 g of sodium acetate, dissolved in 1.8 ml of water, at a temperature of -5 

℃ is slowly added to the mixture until the pH=5, left for 30 minutes and 

moved to refrigerator (in the preliminary experiment, according to the 

developed method, it is kept at room temperature for 2 days). After 4 days, 

the reaction mixture is neutralized with sodium bicarbonate solution to pH > 

7. The solution is filtered, and the precipitate is washed with water to pH=7, 

then with ether, methanol, successively. Obtained: 0.15 g (polymer I). 

The materials are dried to constant weight in an oven at 50-70 ℃ and a 

pressure of 2 kPa. 

Diazotization and azocoupling of aniline with trimer at aniline:narium 

nitrite (1:1.12) molar ratio, aniline:trimer (2:1) molar ratio (model 

compound). The experiment is carried out analogously to the previous one 

using: 0.091 g (0.978 mmol) of aniline, 0.21 ml of 35% hydrochloric acid 

solution, 0.07 g (1.01 mmol) of sodium nitrite is dissolved in 0.15 ml of ice 
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water, 0.141 g (0.49 mmol) of trimer, ≈0.49 g of sodium acetate is dissolved 

in 0.5 ml of water. 0.1 g is obtained. 

Dianitrogenation of p-FDA with sodium nitrite and azocoupling 

with the pentamer in a (1:2:1) molar ratio. To 0.07375 g (0.683 mmol) of 

p-FDA, 0.44 mL of 35% hydrochloric acid solution is added over 45 minutes 

at room temperature. After lowering the temperature from -10 ℃ to -14 ℃, 

0.09425 g (1.366 mmol) of sodium nitrite, dissolved in 0.85 ml of water, and 

very slowly is added dropwise. 0.31965 g (0.68 mmol) of the dry pentamer 

is added to the resulting diazotized p-FDA solution and the temperature is 

increased up to -5 ℃. After 15 minutes, solution of 1.553 g of sodium 

acetate is dissolved in 1.65 ml of water at a temperature of -5 ℃ and slowly 

added to the mixture until the pH=5, left for 1 hour and placed in a 

refrigerator. The next day, the reaction mixture is stirred for 3 h at 0 ℃. The 

reaction mixture is filtered and the precipitate is washed with ice water until 

pH=7. The reaction mixture is neutralized with sodium bicarbonate solution 

to pH > 7. The solution is filtered and the precipitate washed with water 

until pH=7. It is then washed with methanol. Obtained: 0.39 g. (polymer 2). 

Diazotization of benzidine with sodium nitrite and azo coupling 

with trimer in a (1:2:1) molar ratio. The experiment is carried out 

analogously to polymer 1 using 0.068 g (0.37 mmol) benzidine, 0.2 ml 35% 

hydrochloric acid solution, 0.051 g (0.74 mmol) sodium nitrite is dissolved 

in 0.45 ml water, 0.107 (0.37 mmol) trimer, 0.9 g of sodium acetate is 

dissolved in 1ml of water. 0.15 g is obtained (polymer 3). The materials are 

dried to constant weight in an oven at 50-70 ℃ and pressure of 2 kPa. 

Doping of polymers with iodine. A certain volume of 0.178 N iodine 

tetrachloromethane solution is added to a certain weight of the polymer, left 

at room temperature, in a dark place for 3 days. It is then filtered, the filter 

with precipitate is washed once with a small amount of carbon tetrarch-

loromethane, then placed in a desiccator containing phosphorus pentoxide 

and dried under a water vacuum to constant weight. The residuw is titrated 

with sodium thiosulfate solution in the presence of starch. The procedure is 

repeated for all polymers. 

Doping depth (Y) is calculated from both titration and polymer weight 

by equation 1;  

                      (1) 

Moles of repeating structural units are calculated assuming that dia-

zotization and azocoupling reactions proceeded quantitatively. 

Conductivity measurement. 4- and 2-wire resistance measurement 

methods are applied to obtain the resistance of polymers. The specific elect-

rical conductivity of the polymers are calculated by equation 2. 
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                                                              (2) 

Where l is the thickness of polymer sample between copper electrodes, 

R is the resistance measured via equipment, A is the surface of the copper 

electrodes. 

 

ՏԱՐԲԶՐ ԽՄԲԶՐՈՎ ՄԻԱՑՎԱԾ ԱՆԻԼԻՆԱՅԻՆ ՖՐԱԳՄԶՆՏ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ 
ՊՈԼԻՄԶՐՆԶՐԻ ՍՏԱՑՈՒՄԸ 

 

Մ․Ս․ ԹՈՐՈՍՅԱՆ, Ն․Շ․ ՄԱՐՏԻԿՅԱՆ, Ն․ Ա․ ԴՈՒՐԳԱՐՅԱՆ 

 
Էժան և մատչԷլի մոնոմԷրնԷրի և արԵյունաբԷրության մԷջ կիրառություն 

գտած ԷղանակնԷրի հիման վրա սինթԷզվԷլ Էն նոր էլԷկտրաակտիվ պոլիմԷրնԷր, 
որոնց կառուցվածքում անիլինի օլիգոմԷրնԷրը միացված Էն իրար տրիազԷ-
նարիլԷնային խմբԷրով: Ցույց է տրվԷլ, որ ստացված պոլիմԷրնԷրը համատԷղում 
Էն պոլիանիլինի և կապող խմբԷրի բնորոշ հատկություննԷրը` ընԵլայնԷլով պո-
լիանիլինի կիրառման բնագավառնԷրը; ՍինթԷզնԷրն իրականացնԷլու համար 
որպԷս մոնոմԷր օգտագործվԷլ Էն մատչԷլի մոնոմԷրնԷր պ-ֆԷնիլԷնԵիամինը, բԷն-
զիԵինը, կիրառվող ԷղանակնԷրն Էն օքսիԵացմամբ կոնԵԷնսումը և Եիազոտա-
ցումը, ազոհամակցումը: Ցույց է տրվԷլ, որ յոԵով Եոպացված պոլիմԷրնԷրի 
էլԷկտրահաղորԵականություննԷրը մոտավորապԷս նույն կարգի Էն, ինչ 
պոլիանիլինի՝ նույն Էղանակով որոշված էլԷկտրահաղորԵականությունը: Ցույց է 
տրվԷլ, որ օլիգոանիլինային շղթանԷրի նույն Էրկարության ԵԷպքում ավԷլի 
բարձր էլԷկտրահաղորԵականություն ունԷն 1,4-ԵիտրիազԷն-3-իլ բԷնզիԵինային 
միավորնԷր պարունակող պոլիմԷրնԷրը: Ստացված պոլիմԷրնԷրը ցուցաբԷրում Էն 
ֆլուորԷսցԷնտ հատկություննԷր:  
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На основе дешевых и доступных мономеров и методов, используемых в 

промышленности, синтезированы новые электроактивные полимеры, в структуре 

которых анилиновые олигомеры связаны между собой триазенариленовыми 

группами. Показано, что полученные полимеры сочетают в себе характерные 

свойства полианилина и связующих групп, расширяя области применения по-

лианилина. Для проведения синтезов в качестве мономеров использовали дос-

тупные мономеры п-фенилендиамин, бензидин, применяемые методы – кон-
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денсация с окислением и диазотированием, азосочетание. Показано, что элект-

ропроводность легированных йодом полимеров примерно того же порядка, что и 

электропроводность полианилина, определяемая таким же образом. Было по-

казано, что полимеры, содержащие звенья 1,4-дитриазен-3-илбензидина, обла-

дают более высокой электропроводностью при той же длине олигоанилиновых 

цепей. Полученные полимеры проявляют флуоресцентные свойства. 
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АНАИТ ОГАНЕСОВНА ТОНОЯН 
Статья подготовлена коллегами базовой научно-исследовательской лаборатории  

«Химические технологии и полимерные нанокомпозиты»  

Национального Политехнического Университета Aрмении и редколлегией  

Химического журнала Армении, ответственным редактором которого была  А.О. Тоноян 

 

В любой эпохе имеются люди, явно пре-

вышающие по масштабу уровень обыкно-

венного. Имеется ввиду та ―божья искра―, 

которая вселившись в человека, озаряет его 

вспышкой наивысшего, именно такой 

Анаит Оганесовна Тоноян останется в 

памяти и судьбе людей, имеющих счастье 

быть знакомыми с яркой и искренней 

личностью. УЧИТЕЛЬ, которая дарила всю 

мощь своей энергии, ума, души, силу любви 

к Родине, к науке. Крепко держа за руку своих учеников, она 

прививала тонкий вкус к творческому созиданию, вела их в бездонный 

океан науки, по светлому научному пути, ввела в мир искусства, 

музыки, поэзии. Ее ценности ведут по святому и честному пути. Этот 

путь казался нескончаемым.... 

Но 7-го июля 2023 года оборвалась жизнь Анаит Оганесовны 

Тоноян. 

Анаит Тоноян родилась 16 июля 1942 года в г. Ереване. В 1960 ом 

году поступила в Ереванский государственный университет (ЕГУ) на 

химический факультет. В 1965 году, окончив ЕГУ поступила в очную 

аспирантуру Института химической физики (ИХФ) АН СССР. В 1974 

г. защитила кандидатскую диссертацию на тему: «Закономерности 

адиабатической полимеризации стирола и метилметакрилата» и про-

должила научную работу в ИХФ Черноголовки. В1996 г. уже в Ереване 

в Институте химической физики НАН РА защитила докторскую дис-

сертацию по теме «Кинетические закономерности неизотермической 

полимеризации».  

Междисциплинарные фундаментальные исследования супругов 

Давтян явились основой для создания нетрадиционного метода поли-

меризации, который был назван «Фронтальной полимеризацией» (ФП). 

Исследованиями ФП до 90-х годов монопольно занимались только в 
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России, в ИХФ АН СССР, где была создана серьезная научная школа с  

под руководством Севана Давтяна и Анаит Тоноян. Они - основатели 

нового направления «Полимеризация в адиабатических и фронтальных 

условиях». В тяжелые для Армении 90-е годы, оставив в Черноголовке 

интересную и любимую работу, супруги поспешили на помощь Ро-

дине, чтобы своими знаниями и многолетним опытом содействовать 

становлению обороноспособносности страны. Имея авторитет в науч-

ных кругах, супруги действовали активно и самоотверженно, помогая 

решению проблем Арцаха. 

В Ереванском политехническом институте ученые продолжили 

свои работы. Доктор химических наук, профессор А.О. Тоноян заве-

довала научно-исследовательской базовой лабораторией «Химические 

технологии и полимерные нанокомпозиты», научное направление ко-

торой физическая химия полимеризационных процессов, кинетика и 

макрокинетика адиабатической и фронтальной полимеризации, поли-

мерные нанокомпозиты, полимер-керамические сверхпроводники, син-

тез гидрогелей и полимерных  градиентных материалов во фронталь-

ных условиях, исследования в сфере нанотехнологий и новых мате-

риалов. А.О. Тоноян автор трех монографий, более 350 научных ста-

тей, большинство которых напечатаны в журналах с высоким импакт 

фактором, в международных книгах опубликовано более 14 глав, 20 

патентов, научный руководитель 14 кандидатских диссертаций.  

А.О. Тоноян являлась рецензентом Научной коллегии экспертов 

издательства Elsevier в сфере полимерной химии и кинетики неизотер-

мических процессов, Lead Guest Editor of Special Issue in Science 

Publishing Group, член коллегии, ответственный редактор Химического 

журнала Армении, член научного специализированного совета 057 в 

НПУА, почетный член общества химиков Грузии, Член Президиума 

Американского центра по научным энциклопедиям. Анаит Тоноян с 

2000 года организовывала ежегодные международные конференции 

«Ениколоповские чтения» под эдигой «Спасибо тебе,  Учитель!» 

А.О. Тоноян руководитель международных грантов: CRDF- BRAU, 

ISTC  A-122, INTAS, SOROS-MQ-000, ВТСП.  

В 2015 году А. О. Тоноян награждена премией Президента Рес-

публики Армения: С.П. Давтян, А. О. Тоноян «Теория и практика адиа-

батической и фронтальной полимеризации», Palmarium Academic Publi-

shing 2014, pp. 660, 2018 году – золотой медалью НПУА, 2019 г. ARPA 

Institute Invention Competition Certificate for the second place. 

Неоценим вклад А.О.Тоноян в науку. Она оставила неизгладимый 

след в памяти всех ее знающих людей, коллег, ученых и учеников 

своей принципиальностью, любовью к науке, Родине, справедли-

востью, высокими нравственными ценностями. 
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ՄՈՒՇԵՂ ՍԻՐՈՒՆՒ ՍԱՐԳՍՅԱՆ 

 
2023թ․ հուլիսի 23-ին 75 տարԷկա-

նում կյանքից հԷռացավ ճանաչված քիմի-
կոս, ՀՀ ԳԱԱ ՕԴՔԳՏԿ-ի օրգանական 
քիմիայի ինստիտուտի թիվ 8 լաբորատո-
րիայի վարիչ, քիմիական գիտություննԷրի 
Եոկտոր  ՄուշԷղ Սիրունի Սարգսյանը։ Նա 
ծնվԷլ է 1948 թ. հունվարի 2-ին ՀՀ Մար-
տունու շրջանի Սառնաղբյուր գյուղում: 
ԾնողնԷրն արտագաղթԷլ Էն ԱրևԷլյան 
Հայաստան ՄԷծ ԷղԷռնի տարինԷրին Մու-
շից և Վանից: 1950 թ. տԷղափոխվԷլ Էն 
Նոր ԽարբԷրԵ ավան: ՄուշԷղը սովորԷլ է 
Զրևանի 196-րԵ Եպրոցում: 1971թ.-ին 

ավարտԷլ է ԶՊՀ-ի քիմիական ֆակուլտԷտը և, նույն թվականից 
աշխատանքի անցնԷլով ՀՀ ԳԱԱ օրգանական քիմիայի ինստի-
տուտում, ավագ լաբորանտից հասԷլ է առաջատար գիտ․աշխատողի 
պաշտոնին։ 1978 թ. պաշտպանԷլ է թԷկնածուական թԷզ «Реакции 

винилпропаргильных и этинилаллильных хлоридов, простых и сложных 

эфиров с реагентами Гриньяра»: Մ. Սարգսյանը 1990թ.-ին պաշտ-
պանԷլ է Եոկտորական ատԷնախոսություն «Закономерности и синте-

тические аспекты окисления простых эфиров азотной кислотой» 
թԷմայով: Մ․ Սարգսյանի աշխատանքնԷրը վԷրաբԷրում Էն վինիլպրո-
պարգիլային համակարգԷրում տԷղակալման ռԷակցիանԷրի, ԷթԷրնԷրի 
օքսիԵացման և հիԵրօքսիիմիննԷրում օղակագծային տաուտոմԷրիայի 
խնԵիրնԷրին: ՀայտնաբԷրԷլ է բութատրիԷն-Էնինային հալոտրոպիայի 
Էրևույթը և քողարկված α-էֆԷկտը: ԲացահայտԷլ է ազոտական թթվով 
ԷթԷրնԷրի օքսիԵացման ռԷակցիանԷրի օրինաչափություննԷրը: ՄշակԷլ 
է կիտրոնաթթվի ստացման մատչԷլի Էղանակ իզոպրԷնի արտաԵ-
րության թափոննԷրի հիման վրա: ՎԷրջին տարինԷրի հԷտազոտու-
թյուննԷրը նվիրված էին իմիննԷրի, արիլիԵԷն-, էթօքսիմԷթիլիԵԷն-β- 
Եիկարբոնիլային միացություննԷրի (խալկոննԷր) և  նուկլԷաֆիլ C-H 
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թթունԷրի փոխազԵԷցություննԷրի ուսումնասիրություննԷրին, որի ար-
Եյունքում ի հայտ Էն բԷրվԷլ բազմաթիվ կարբո- և ազացիկլիկ կա-
ռուցվածքի բազմաֆունկցիոնալ տԷղակալված միացություննԷրի սին-
թԷզի նոր, մատչԷլի ԷղանակնԷր: Գիտական գործունԷությանը զուգա-
հԷռ ՄուշԷղ Սարգսյանը ԵասախոսԷլ է ՀՀ ԳԱԱ  Գիտակրթական մի-
ջազգային կԷնտրոնում՝ ԵասավանԵԷլով «Օրգանական քիմիա» առար-
կան։ ԱնԵամակցԷլ է մասնագիտական և գիտական խորհուրԵնԷրի: 
Նրա ղԷկավարությամբ պաշտպանվԷլ է 7 թԷկնածուական  ատԷնախո-
սություն, 9 մագիստրոսական թԷզ:  Մ. Սարգսյանը հԷղինակ է 125 
գիտական աշխատանքնԷրի՝ հոԵվածնԷրի և հԷղինակային վկայագրԷրի։  

ՄուշԷղ Սարգսյանն օժտված էր մարԵկային լավագույն հատկա-
նիշնԷրով՝ ազնվությամբ, լավատԷսությամբ, մարԵկանց օգնԷլու ցան-
կությամբ, որով էլ վայԷլում էր գործընկԷրնԷրի, հարազատնԷրի սԷրն 
ու հարգանքը։ ԱյԵպիսին էլ նա կմնա իրԷն ճանաչողնԷրի հիշողու-
թյուննԷրում։ 

  
ՀՀ ԳԱԱ օրգանական և ԵԷղագործական քիմիայի ԳՏԿ 
ՀՀ ԳԱԱ ՕԴՔ ԳՏԿ օրգանական քիմիայի ինստիտուտ 

«Հայաստանի քիմիական հանԵԷսի» խմբագրական խորհուրԵ 
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

Общие положения  

К публикации в «Химическом журнале Армении» принимаются материалы, содер-

жащие результаты оригинальных исследований, оформленные в виде обзорных (тема-

тических или авторских) и полных статей, кратких сообщений и писем в редакцию. 

Статьи должны содержать материалы, посвященные синтезу новых веществ, либо 

разработке принципиально новых методов синтеза, исследования и новым хими-

ческим свойствам (превращениям) известных веществ, а также изучению новых 

физико-химических свойств и структуры синтезированных материалов/ веществ. 

Журнал публикует работы на английском, русском и армянском языках по всем направ-

лениям химической науки, в том числе по общей, неорганической и аналитической химии, 

физической химии и химической физике, органической химии, металлоорганической и 

координационной химии, химии полимеров, химии природных соединений, биооргани-

ческой химии и химии материалов. Статьи, предлагаемые к публикации в разделе 

биоорганической химии, должны быть посвящены получению новых потенциально био-

логически активных соединений, в том числе и выделенных из природных объектов. При 

описании новых веществ, обладающих значительной (в сравнении с применяемыми в 

медицине лекарствами) биологической активностью, статья может содержать результаты 

биологических исследований, включающих ссылки на использованные методы изучения 

биологической активности, информацию о типе использованных биообъектов, активности 

и токсичности синтезированных препаратов в сопоставлении с соответствующими 

показателями применяемых в медицине лекарств. В заключении следует привести краткий 

аргументированный вывод о связи между структурой и биологической активностью 

исследованных соединений. Опубликованные материалы, а также материалы, представ-

ленные для публикации в других журналах, к рассмотрению не принимаются. Авторские 

обзоры (до 25 стр.) представляют собой обобщение и анализ результатов цикла иссле-

дований одного или нескольких авторов по единой тематике, а тематические обзоры – 

должны быть посвящены анализу работ по отдельным классам соединений или реакций. 

Полные статьи принимаются объемом до 12 страниц, объем краткого сообщения — не 

более 5 страниц машинописного текста. Письма в редакцию (объемом до 3 стр.) должны 

содержать изложенные в краткой форме научные результаты принципиально важного 

характера, требующие срочной публикации. Редакция оставляет за собой право сокращать 

статьи независимо от их объема. Для публикации статьи авторам необходимо представить 

в редакцию следующие материалы и документы*: 1) направление от организации (в 1 экз.); 

2) подписанный всеми авторами текст статьи, включая аннотацию, таблицы, рисунки и 

подписи к ним (все в 2-х экз.); 3) графический реферат (в 2-х экз.); 4) аннотации на двух 

языках, отличных от языка самой статьи (например, если статья на русском, то должны 

быть также аннотации на английском и армянском, причем текст аннотации на английском 

языке не должен быть меньше 0,5 стр); 5) электронную версию статьи, с аннотациями, 

литературой и графическим рефератом.  

*В случае невозможности доставки материалов непосредственно в редакцию, они 

могут быть высланы в электронном виде. Также в электронной форме авторам будут 

предoставлены рецензии, замечания и рекомендации по исправлению статьи. 

Статья должна быть написана сжато, аккуратно оформлена и тщательно отредакти-

рована. Не допускается дублирование одних и тех же данных в таблицах, в схемах и 

рисунках. Автор несет полную ответственность за достоверность экспериментальных дан-

ных, приводимых в статье.  

Все статьи, направляемые в редакцию, подвергаются рецензированию и научному 

редактированию. Статья, направленная авторам на доработку, должна быть возвращена в 

исправленном виде вместе с ее первоначальным вариантом в максимально короткие сроки. 

К переработанной рукописи необходимо приложить письмо от авторов, содержащее 

ответы на все замечания, комментарии и поясняющее все внесенные изменения. Статья, 

задержанная на исправлении более одного месяца или требующая повторной переработки, 

рассматривается как вновь поступившая. Редакция посылает автору перед набором для 

проверки отредактированный экземпляр статьи и корректуру.  

Структура публикаций. Публикация обзоров, полных статей и кратких сообщений 

начинается с заглавия статьи, далее приводятся инициалы и фамилии авторов, названия 
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научных учреждений, полные почтовые адреса с индексами почтов почтовых отделений и 

адреса электронной почты автора, ответственного за переписку. Вслед за этим дается 

краткая аннотация (не более 12 строк) с указанием конкретных результатов работы и 

вытекающих из них выводов, при этом следует избегать дублирования названия статьи и 

текста аннотации. Далее приводятся ключевые слова (5-7 слов). Отметим, что в названии 

статьи следует избегать сокращений и формул. 

В первых абзацах основного текста кратко обсуждается известная литературная ин-

формация по исследуемому вопросу. Далее объясняется сущность работы, четко ука-

зываются цель и задачи исследования. Затем следует обсудить и объяснить все полученные 

в работе важнейшие результаты. Основной текст статьи завершается краткими выводами о 

полученных результатах проведенного исследования. 

В заключении приводится экспериментальная или методическая часть. В тексте 

обобщаются и разъясняются только те спектральные данные, которые подтверждают 

структуру полученных соединений. Рисунки и таблицы могут быть введены в текст.  

Графический реферат прилагается на отдельной странице (120×55 мм) и 

представляет информативную иллюстрацию (ключевую схему или структуру соединения, 

график и т.п.), отражающую суть статьи в графическом виде. Приведенная схема в 

сочетании с заглавием рукописи должна привлекать внимание читателя и давать 

визуальное представление о содержании статьи. Пример графического реферата: 

Синтез новых производных изатина, содержащих 1,2,3-триазольное кольцо 
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В «письмах в редакцию» аннотация на русском языке не приводится и разбивка на 

разделы не требуется. Вслед за названием статьи даются ключевые слова, далее 

приводится основной текст, с описанием экспериментальных данных, подтверждающих 

выводы и результаты. В конце приводятся инициалы и фамилии авторов, название научных 

учреждений и их адреса, адрес электронной почты для переписки, а на отдельных 

страницах - резюме на двух языках и графический реферат.  

При несоблюдении указанных выше правил статья не принимается к публикации.  

Пример оформления заглавия статьи, списка авторов, адресов учреждений, анно-

тации.  
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Изучены реакции различных замещенных метилпиримидинов и бицикли-
ческих 1,2,4- триазоло[1,5-a]пиримидинов, содержащих метильные группы в пири-

мидиновом кольце, с замещенными бензальдегидами и гетероциклическими 
альдегидами пиразольного и фуранового ряда. В результате синтезирована серия 
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стирил- и винилпроизводных пиримидина, содержащая сопряженные π-связи. В 
некоторых примерах, в частности, при взаимодействии 2-гидрокси-4-метил-6-фе-
нилпиримидина с пара-диметиламино- и пара-диэтиламинобензальдегидами были 
выделены не стирилпроизводные, а продукты присоединения исходных реагентов 
– 2-гидрокси-4-[(2-(4-(диалкиламино)-фенил)-2-гидроксиэтил)]-6-фенилпиримиди-
ны, то есть продукты гидратации ожидаемых стирил производных. 

 
Библ. ссылок 10, рис. 2, табл. 1. 
 
Ключевые слова: пиримидин, альдегиды, 1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидин, стирил-

производные, гетероциклические альдегиды. 

 

Текст статьи печатается через 1.5 интервала (без помарок и вставок) на белой 

бумаге стандартного размера (формат А4) с полями 3 см с левой стороны, 1.5 см с правой 

стороны, 2.5 см сверху, 2.5 см снизу, размер шрифта — 12. Все страницы рукописи, 

включая список литературы, резюме на двух языках и графический реферат, нумеруются. 

Уравнения, схемы, таблицы, рисунки и ссылки на литературу нумеруются в порядке их 

упоминания в тексте. Список цитируемой литературы должен включать ссылки на 

наиболее существенные работы последних лет по теме статьи, причем статьи самих 

авторов (самоцитирования) не должны превышать 40 % от всех ссылок. В авторских 

обзорах самоцитирования могут достигать 60 %, но, как и в тематических обзорах, 

цитируемые статьи должны включать в основном работы последних 10–15 лет. В тексте 

статьи должны быть упомянуты все ссылки, приведенные в списке литературы. Список 

литературы печатается на отдельной странице с указанием инициалов и фамилий всех 

авторов.  

Список литературы должен быть оформлен следующим образом: 

При цитировании статей, опубликованных в научных журналах, вслед за пере-

числением всех авторов (ФИО) следует приводить название статьи, далее название жур-

нала, год, том, номер (если имеется) и страницы (первая-последняя). При цитировании 

русскоязычного журнала, переводимого на английский, необходимо также приводить 

ссылку и на англоязычную версию. 

Примеры ссылок на статьи:  

Das K., Konar S., Jana A., Barik A.K., Roy S., Kar S.K. - Mononuclear, dinuclear and 1-D 

polymeric complexes of Cd (II) of a pyridylpyrazole ligand: Syntheses, crystal structures and 

photoluminescence studies // J. Mol. Struct., 2013, v. 1036,  p.p. 392-401. 

Лайков Д.Н., Устынюк Ю.А. - Система квантово-химических программ "Природа-

04". Новые возможности исследования молекулярных систем с применением параллельных 

вычислений. // Изв. АН, Сер. хим., 2005, т. 54, 3, с.с. 804-810 [Russ. Chem. Bull., Int. Ed., 

2005, 54, 820-826].  

Книги: Бучаченко А.Л., Вассерман А.М. Стабильные радикалы. М., Химия, 1973, 58 с. 

При обсуждении частных вопросов указывают конкретную страницу или главу книги.  

А. Ф. Пожарский. Теоретические основы химии гетероциклов, Химия, Москва,  1985, 

с. 57-58.  

Статьи в сборниках:  

Ола Дж., Фарук О., Пракаш Дж. К.С. в кн: Активация и каталитические реакции 

алканов / под ред. К.М.Хилла. М., Наука, 1992, с. 39.  

При цитировании переводных изданий после выходных данных русскоязычной 

версии в квадратных скобках необходимо указать выходные данные оригинального 

издания. Например: Внутреннее вращение молекул./ под ред. В.Д. Орвилл-Томаса. М., 

Мир, 1974, 374 с. [Internal Rotation in Molecules, Ed. W. J. Orville-Thomas, Wiley, New York, 

1974, 329 pp.].  

Патенты: Ссылаясь на патент или авторское свидетельство необходимо указать 

инициалы и фамилии изобретателей или фирму-патентодержателя, номер патента и дату.  

О. Е. Насакин, Е. Г. Николаев, А. с. СССР 1168554; Б. И., № 27, 90 (1985). J. E. 

Dunbar, J. W. Zemba, US Pat. 4764608, 05.01.1994; Сhem. Аbstr., 100, 14852 (1994). 

Диссертации: Ковалев Б.Г. Автореф. дисс. докт.хим.наук. «Название», Город, 

институт, год, стр.  
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Программы: Sheldrick G. M., SHELXL93, Program for the Refinement of Crystal 

Structure, Göttingen University, Göttingen (Germany), 1993.  

Банки данных: Cambridge Structural Database System, Version 5.17, 1999.  

Ссылки на неопубликованные результаты и частные сообщения даются исклю-

чительно в виде сносок, а в списке литературы не приводятся и не нумеруются.  

Заглавие статьи должно максимально информативно раскрывать суть работы (Bold, 

заглавные, 12). После заголовка следуют инициалы и фамилии авторов (А.Г. Папоян, Bold, 

строчные,12), Организации (строчные, италик, 12), электронная почта для переписки. 

краткая аннотация, в которой сообщается о цели исследования и приводятся основные 

результаты и выводы работы. Аннотация не должна содержать номеров соединений, 

экспериментальные данные и ссылки на литературу. В конце приводится число 

литературных ссылок, рисунков и таблиц. Далее приводятся ключевые слова (5–7), 

отражающие общий тип изучаемых соединений и характер реакций.  

Повторение одних и тех же данных в тексте, таблицах и на рисунках не допускается. 

Каждая таблица и рисунок должны быть озаглавлены и сопровождаться подписью, не 

дублирующей основной текст. Количество рисунков должно быть сведено к минимуму. 

Приведение одних и тех же структурных формул несколько раз не допускается. 

В начале Экспериментальной части приводятся названия приборов, на которых 

получены физико-химические характеристики веществ, указываются либо источники 

использованных нетривиальных реагентов (например "коммерческие препараты, название 

фирмы"), либо даются ссылки на методики их получения. Каждый параграф экспе-

риментальной части, описывающий получение конкретного соединения, должен 

содержать его полное наименование по номенклатуре ИЮПАК и его порядковый 

номер. Для всех впервые синтезированных соединений, описываемых в Экспе-

риментальной части, необходимо привести доказательства приписываемого им строения 

и данные, позволяющие судить об их индивидуальности и степени чистоты. В частности, 

должны быть представлены данные элементного анализа или масс-спектры высокого 

разрешения и спектры 1Н ЯМР (при необходимости спектры 13С ЯМР). Для известных 

веществ, синтезированных опубликованным ранее методом, должна быть приведена 

ссылка на литературные данные. Для известных веществ, полученных новыми или моди-

фицированными методами, должны быть представлены их физические и спектрос-

копические характеристики, использованные для подтверждения идентичности структуры, 

метод синтеза и литературные данные. При описании экспериментов, характеристик 

соединений, спектроскопических и кристаллографических данных следует руководство-

ваться указаниями, изложенными ниже в настоящих Правилах. 

Если, по мнению рецензента или редактора, новые соединения не были удовлетво-

рительно охарактеризованы, либо статья не содержит новых методов синтеза и новых 

химических превращений, а также синтезированные вещества не являются новыми, статья 

не будет принята к печати.  

Статья заканчивается Списком литературы. Ссылки на литературные источники 

в тексте и номера ссылок в списке литературы, приводятся в квадратных скобках и 

нумеруются строго в порядке их упоминания. Под одним номером может быть указан 

только один источник. Условные сокращения названий русскоязычных журналов и спра-

вочников приводятся в соответствии с сокращениями, принятыми в Реферативном журнале 

Химия; англоязычных и других иностранных журналов – в соответствии с сокращениями, 

рекомендуемыми Chemical Abstracts или используемыми самими этими журналами.  

Все ссылки даются в оригинальной транскрипции; иероглифические тексты могут 

цитироваться как в русской (см. Реферативный журнал химии), так и в латинской (см. Che-

mical Abstract) транскрипции, но единообразно. Предпочтительнее латинская. 

Только в тексте можно использовать русские аббревиатуры для распространенных 

реагентов, растворителей и лигандов: например ГМДС – гексаметилдисилоксан, ГМФА – 

гексаметилфосфотриамид, ДМСО – диметилсульфоксид, ДМФА – диметилформамид, ТГФ 

– тетрагидрофуран, ТМС – тетраметилсилан, с расшифровкой при первом упоминании. 

Рекомендуется применять в формулах следующие условные обозначения: алкил – 

Alk, арил – Ar, гетерил – Ht, галоген – Hlg, CH3 – Me, C2H5 – Et, C3H7 – Pr(i-Pr), C4H9 – Bu 

(соответственно s-Bu, i-Bu, t-Bu), C6H5 – Ph, CH3CO – Ac, мезил – Ms, тозил – Ts. 
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При сочетании цифровых шифров с буквенными индексами используются буквы 

латинского алфавита. Соединения родственной структуры шифруются общей цифрой, 

например RX (2); для обозначения их производных, содержащих различные заместители, 

используется та же цифра с буквенным индексом, например, спирт X = OH (2a), ацетат X = 

OAc (2b), тозилат X = OTs (2c). При упоминании полного названия соединения шифр 

дается в скобках. Нельзя употреблять шифры без обобщающего слова (например, реакция 

соединения 2c, но не реакция 2c). 

Экспериментальная часть должна быть написана в настоящем времени (кипятят, 

сушат, удаляют и т. д.). Для впервые описанных соединений приводится полное название 

по номенклатуре ИЮПАК. В Экспериментальной части при указании массы (размерность- 

Italic) введенных в реакцию реагентов одновременно приводится их молярное количество, 

например: " ... 0.103 г (1.0 ммоль) 2-этинилпиридина...". В числах десятичные разряды 

отделяются точкой (!). В эмпирических брутто-формулах элементы располагаются по 

системе Сhemical Abstracts: С, Н и далее согласно латинскому алфавиту. Формулы 

молекулярных соединений и ониевых солей даются через точку (например С6Н12N2•2НСl). 

При описании использования тонкослойной хроматографии для очистки продукта реакции, 

должны быть указаны как сорбент, так и элюент. Физические константы и спектральные 

характеристики рекомендуется сводить в таблицы. Упоминаемые в заголовках граф 

таблицы величины должны сопровождаться отделенным запятой указанием, в каких 

единицах они выражены (например: "Выход, %"). Физико-химические характеристики 

веществ необходимо указать в нижеприведенном порядке. Температура плавления и 

кипения. Диапазон температуры плавления вместе с растворителем, используемым при 

перекристаллизации, следует указывать для каждого кристаллического продукта, нап-

ример, "жѐлтые иглы, т. пл. 78–79 °С (EtOH) (т. пл. 79–80 °С (EtOH) [12])". Аналогично для жидких 

продуктов – температура кипения, например "бесцветное масло, т. кип. 127–128 °С (10 мм 

рт. ст.)".  

ИК и УФ спектры. В экспериментальной части для ИК и УФ спектров должны быть 

указаны только характеристические частоты полос и длины волн максимумов поглощения. 

ИК спектр (тонкий слой), ν, см–1: 1650 (C=N), 3200–3440 (O–H). УФ спектр (EtOH), λmax, 

нм (lg ε): 242 (4.55), 380 (4.22).  

Спектры ЯМР 1Н и 13С. Должны быть указаны частота прибора, использованный 

стандарт и растворитель. Если для ЯМР 1Н и 13С используется не ТМС, то следует указать 

химический сдвиг стандарта в шкале δ. Для обозначения положения атомов водорода 

следует использовать обозначения типа Н-3. Протоны в составе сложных групп, к которым 

относится сигнал, следует подчеркнуть снизу [3.17–3.55 (4H, м, N(CH2CH3)2)]; для 

положения заместителей обозначения 3-СH3; для обозначения положения атомов 

использовать: C-3, N-4 и т. д. Если какой-либо сигнал в спектре описывается как дублет, 

триплет и т. п. (а не синглет или мультиплет), то необходимо привести соответствующее 

количество КССВ (J5,6). Сигналы должны быть приведены для каждого нового соединения. 

Если проведены подробные исследования для установления строения или пространст-

венных взаимодействий атомов, должны быть указаны использованные 2D методы. 

Примеры записи: 

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.97 (3Н, т, J = 7.0, СН3); 3.91 (2Н, 

к, J = 7.0, СООCH2); 4.46 (2Н, д, J = 6.1, NCH2); 7.10–7.55 (9H, м, H-6,7,8 + NHCH2C6H5); 

7.80 (1Н, с, Н Ar); 7.97 (1H, c, H-5'); 8.13 (1Н, д, J5,6 = 8.2, H-5); 11.13 (1Н, с, NH). Спектр 

ЯМР 13C (100 МГц, CDCl3), δ, м. д.: 16.8 (CH3); 36.3 (CH2); 48.5 (C-5); 121.6 (C-3); 123.0 (C-

9); 125.8 (C-3',5'); 128.9 (C-6); 134.4 (C-5a); 143.4 (C-10a); 148.3 (C-8).  

Масс-спектры приводятся в виде числовых значений m/z и относительных значений 

ионного тока в построчной записи или в виде таблицы. Необходимо указывать исполь-

зованную разновидность метода ионизации, энергию ионизации, массовые числа харак-

теристических ионов, их генезис и интенсивность по отношению к основному иону. Масс-

спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 386 [М]+ (36), 368 [М–Н2О]+ (100), 353 [М–Ме]+ (23). 

Масс-спектр (ХИ, 200 эВ), m/z (Iотн, %): 387 [М+Н]+ (100), 369 [М+Н– Н2О]+ (23).  

Пример записи данных масс-спектра высокого разрешения: Найдено, m/z: 282.1819 

[М+Na]+. C17H25NNaO. Вычислено, m/z: 282.1828.  

Пример записи данных элементного анализа: Найдено, %: С 55.22; Н 4.09; Br 20.42; 

Cl 9.04; N 7.18. С18H16BrClN2O. Вычислено, %: С 55.19; Н 4.12; Br 20.40; Cl 9.05; N 7.15. 
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Данные рентгеноструктурного исследования следует предоставлять в виде рисунка 

молекулы с пронумерованными атомами, например С(1), N(3) (по возможности в представ-

лении атомов эллипсоидами тепловых колебаний). Полные кристаллографические данные, 

таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов, температурные факторы депо-

нируются в Кембриджском банке структурных данных (в статье указывается регистра-

ционный номер депонента) или приводятся в файле сопроводительных материалов. 

Для оформления химических формул и схем превращений следует использовать 

программы ISIS Draw или ChemDraw, фонт – Times New Roman. 
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