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ОБЩАЯ, НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

УДК 546.562:548.736 

МИКРОВОЛНОВЫЙ СИНТЕЗ ОРТОСИЛИКАТА СВИНЦА 

В. В. БАГРАМЯН, А. А. САРГСЯН, Н. Б. КНЯЗЯН, 

А. А. КАЗАРЯН и Т. В. ГРИГОРЯН 

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

Армения, 0051, Ереван, Аргутян II переулок, дом 10 

E-mail: v_bagramyan@mail.ru 

Разработан гидротермально- микроволновый метод синтеза гидроортосиликата свинца 

из водорастворимых соединений свинца и силиката натрия, полученного микроволновой 

обработкой горных пород. Определены характеристики синтезированного гидроортосиликата 

свинца и стекла на его основе методами дифференциально-термического (ДТА), 

рентгенофазового (РФА), UV-VIS и ИК-спектроскопического анализов. Микроволновый метод 

обеспечивает получение нанодисперсного порошка гидроортосиликата свинца. Проведены 

исследования по получению легкоплавких стекол на основе гидроортосиликата свинца при 

температуре 900oС. Проведенные исследования показывают эффективность МВ обработки 

при получении гидроортосиликата свинца и стекла на его основе. 

Рис. 5, библ. ссылок 52. 

 

Большой интерес к силикатам свинца и стекол на его основе 

обусловлен их ценными физико-химическими свойствами [1-4]. Сили-

каты свинца и свинцовое стекло, благодаря своим специфическим свой-

ствам, в настоящее время получили широкое применение в качестве 

стабилизатора пластмасс, используемых для изготовления оболочек 

электрических кабелей, красок по фарфору и другой керамике, для 

получения оптического стекла, ИК-прозрачных стекол, электронных 

компонентов и защитного материала для гамма-излучения [5-7]. Нано-

структуры силиката свинца используются в качестве основы оптиче-

ских преобразователей, как фотокатализатор для удаления загрязняю-

щих веществ из воды [8]. 

mailto:v_bagramyan@mail.ru
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Среди разнообразных способов получения силиката свинца следует 

выделить следующие: спекание оксида свинца и диоксида кремния, 

обменная реакция между нитратом свинца и метасиликатом натрия и 

золь-гель методы [9-13]. Одна из важнейших задач современной неор-

ганической химии и материаловедения – разработка новых методов 

синтеза веществ, позволяющих снизить энергозатраты и сократить вре-

мя образования конечных продуктов. К таким перспективным методам 

относится микроволновый (МВ) нагрев реакционных смесей. При этом, 

существенно снижаются энергетические затраты по сравнению с тради-

ционными способами проведения этих процессов [14-18]. Микровол-

новая обработка имеет ряд преимуществ по сравнению с обычными 

методами нагрева конденсированных сред (твердых тел и жидкостей): 

быстрота и малая инерционность нагрева, однородность нагрева мате-

риала по всему объему, возможность избирательного нагрева компо-

нентов смеси веществ и высокий коэффициент полезного действия. 

Энергии микроволн может быть использован также при термообра-

ботке синтезированных продуктов, где высокая степень упаковки 

структурных мотивов единиц может быть достигнута при коротких 

временах. 

Цель данной работы – гидротермально-микроволновый синтез гид-

роортосиликата свинца из водных растворов, изучение физико-химиче-

ских процессов, протекающих при их термообработке и получение лег-

коплавких стекол на его основе при температуре 900оС. 

Экспериментальная часть 

Синтез гидроортосиликата свинца осуществляли взаимодействием 

расстворов нитрата свинца и силиката натрия. 

Получение гидроортосиликата свинца. Для синтеза использовали 

нитрат свинца Pb(NO3)2 марки “х.ч.” и очищенный от красящих приме-

сей раствор ортосиликата натрия 2Na2O·SiO2. Раствор 2Na2O·SiO2 

получили гидротермально-микроволновой обработкой кремнезомсо-

держащих горных пород [19-21]. Очистку силикатного раствора от кра-

сящих примесей (соединений железа и др.) осуществляли способом, 

разработанным нами [22]. Концентрации исходных водных растворов 

Pb(NO3)2 и 2Na2O·SiO2 составляли 0,5-1,0 моль/л. Количества исходных 

реагентов рассчитаны согласно реакции. 

2Pb(NO3)2 + 2Na2O·SiO2 → 2PbO. SiO2 + 4NaNO3. 

Синтез гидроортосиликата свинца осуществляли в микроволновой 

печи марки “CE1073AR” фирмы “Samsung”, в открытой стеклянной 

колбе, снабженной обратным холодильником и мешалкой. Условия 

синтеза: частота микроволн – 2,45 ГГц, температура -95-100оС, давле-
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ние – атмосферное, время – 30 мин. Синтез осуществляли взаимодейст-

вием расстворов нитрата свинца и ортосиликата натрия, поддерживая 

pH среды 7,0. Приливание первых же порций Pb(NO3)2 к раствору орто-

силиката натрия мгновенно приводило к образованию белого хлопье-

видного осадка. После выдержки 30 мин осадок отфильтровывали и 

тщательно отмывали от ионов Na+ и NO3
-
 горячей водой путем репуль-

пации, после чего высушивали при температуре 100оС до влажности 3-

4%. После сушки проводили термообработку гидроортосиликата свин-

ца в электрической печи марки LHT 08/17 фирмы “Nabertherm” при 

различных температурах в течение двух часов. Для установления обра-

зовавщихся фаз проведены рентгенофазовые анализы (РФА) термооб-

работанных образцов. 

Получение свинцового стекла. Для получения стекла проводили 

варку синтезированного гидроортосиликата свинца при температуре 

900оС. 

Методы анализа. Определение SiO2 и PbO в растворах и в осадке 

проводили весовым методом. Определение Na2O проводили ацидимет-

рическим, Fe2O3 – спектрофотометрическим методами анализов. Спект-

рофотометрический анализ проводили на спектрофотометре AAS-1. 

Рентгенофазовый анализ термообработанных образцов Pb2SiO4 прово-

дили порошковым методом на приборе “URD-63” в CuKα-излучении, а 

дифференциально-термический и термогравиметрический анализ до 

температуры 1000оС – на приборе “Дериватограф” Венгерской фирмы 

МОМ. Коэффициенты диффузного отражения определены на спект-

рофотометре ФМШ-56М и SPECORD-M-40-UV VIS, светопропускание 

в области UV-VIS определены на спектрофотометре HACH DR/4000U, 

ИК-спектры пропускания образцов в области 400-4000 см-1 – на 

спектрометре SPEСORD-IR-80. ТКЛР стекол в интервале температур 

20-300oС определяли на вертикальном дилатометре ДКВ–5А конст-

рукции ГИС. Для измерения применяли образцы в виде стержней диа-

метром 3,5-4 мм и длиной 50 мм. 

Результаты и их обсуждение. Химический анализ показал, что 

состав полученного гидроортосиликата свинца соответствует формуле 

Pb2SiO4nH2O, влажность – 68-70%, а после сушки 4-5%. Согласно дан-

ным физико-химических анализов, ортосиликат свинца представляет 

собой белый, после сушки частично закристаллизованный тонкодис-

персный порошок. 

Результаты термического анализа высушенных образцов 

Pb2SiO4.nH2O приведены на рис. 1. Эндотермические эффекты обуслo-

влены постепенным удалением воды. Широкий температурный интер-

вал удаления воды указывает на то, что вода в синтезированных 

гидросиликатах находится в сруктурно неэквивалентных позициях. Как 

видно из приведённой термограммы, в режиме непрерывного повыше-
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ния температуры до 500оС исследуемый образец теряет адсорбционную 

воду, что приводит к разрушению и перестройки структуры. Анализ 

кривых потерь массы образцов указывает на то, что структурно 

связанная вода удаляется при более высоких температурах. Потеря 

массы образца вследствие удаления ОН групп происходит до темпе-

ратуры 900˚С. При высоких температурах на ДТА наблюдаются экзо-

эффекты, обусловленными твёрдофазными превращениями – кристал-

лизацией образцов. 

 
Рис. 1. Дифференциально-термические кривые образца Pb2SiO4·nH2O. 

 

Чтобы оценить влияние термообработки на структуру ортосиликата 

свинца, проведна термообработка при температурах 100, 200, 700оС. На 

рис. 2 показаны рентгенограммы этих образцов. Рентгенограмма орто-

силиката свинца (рис. 2, кр. 3) указывает на образование кубической 

фазы Pb2SiO4 (JCPDS № 30-0723) при 700оС. 

 
Рис. 2. Рентгенограмма Pb2SiO4 ; 1-100оС; 2-200оС; 3-700оС. 
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На рис. 3 показаны ИК-спектры ортосиликата свинца (1), стекла на 

его основе (2) и ортосиликата свинца, термообработанного при 700оС. 

ИК-спектры гидроортосиликата свинца и стекла (рис.3, кривые 1 и 2) 

показывают почти одинаковые полосы поглощения с разницей в 

процентах пропускания. Полосы поглощения при 3435 и 1628 см-1 

обусловлены модами валентных и деформационных колебаний водо-

родно-связанных OH групп адсорбированной воды соответственно. 

Полосы поглощения в районе 1040-1080 см-1 относятся к антисиммет-

ричным валентным колебаниям Si-O. Полосы поглощения в диапазоне 

940-885 см-1 обусловлены симметричным валентным колебанием Si-O. 

Полосы поглощения мод деформационных колебаний Si-O-Si и Si-O 

наблюдаются при 655-660  и 515 см-1 соответственно [26,27]. Харак-

терные полосы мод колебаний Pb-O-Pb и Pb-O видны при 660-665 см-1. 

 

 
Рис. 3. ИК-спектры гидроортосиликата свинца: 1-100oC; 3-700oC и стекла (2). 

 

Диффузное отражение Измерены коэффициенты диффузного 

отражения образцов Pb2SiO4 в области 350-950 нм. Результаты пред-

ставлены на рис. 4. Коэффициенты отражения синтезированных образ-

цов ортосиликата свинца в видимой области и ближней ИК области 

спектра составляет 85-96%. Результаты показывают, что коэффициент 

отражения образцов, термообработанных при 200оС, выше, чем кубиче-

ской фазы, полученной при 700оС. Очевидно, что синтезированный МВ 

методом ортосиликат свинца имеет высокую отражательную способ-

ность. 
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Рис. 4. Спектры диффузного отражения (ɛ) термообработанных образцов гидроортоси-
ликата свинца: 1 – 200oC; 2 – 700oC. 

 

Варка ортосиликата свинца. При нагревании образцов ортосили-

ката свинца начиная с 100°С наблюдается появление различных форм 

кристаллических силикатов свинца (Pb3SiO5, Pb3Si2O7, PbSiO3, Pb2SiO4), 

которые исчезают выше 700°С (рис.1). Начиная с 730°С наблюдается 

плавление ортосиликата свинца с максимумом 753°С. Варка ортосили-

ката свинца проводилась при температуре 900оС. Осветленное стекло 

получено за 2 ч. 

Таким образом, МВ синтез ортосиликата свинца приводит к тому, 

что при 900°С ортосиликат свинца проваривается в 2-2,5 раза быстрее в 

сравнении с традиционным (твердофазным) методом получения свин-

цового стекла того же состава. 

Проведенные исследования свидетельствуют о том, что любая ших-

та, приготовленная гидротермальным способом, по своим варочным ха-

рактеристикам имеет определенные преимущества в сравнении с тра-

диционной шихтой. Ускорение процесса стекловарения по сравнению с 

традиционной шихтой объясняется тем, что при нагревании традицион-

ной шихты происходит плавление оксидов свинца и растворение раз-

личных форм кремнезема с образованием силикатов при высоких тем-

пературах, а в гидротермальной шихте эта стадия уже завершена в 

этапе синтеза при более низких температурах (20-100оС), и при варке 

происходит плавление готовых силикатов [20-25]. Это подтверждается 

также ИК-спектроскопическими исследованиями ортосиликата свинца 

и стекла на ее основе. Идентичность ИК-спектров ((рис. 4, кривые 1 и 

2) свидетельствует о том, что в процессе получения ортосиликата свин-

ца МВ способом осуществляется полное силикатообразование, обеспе-

чивая гомогенность шихты. При варке традиционной шихты происходит 

улетучивание некоторых компонентов, в данном случае дорогого и ток-

сичного свинца, что приводит к нарушению исходного состава стекла, к 

загрязнению окружающей среды и потери дорогостоящих материалов. 
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При синтезе ортосиликата свинца происходят реакции взаимодей-

ствия компонентов с жидким стеклом с образованием гидроортосили-

ката свинца, что способствует снижению потерь легколетучих компо-

нентов шихты. 

При варке ортосиликата свинца выбросы в атмосферу составляют 

до 1-2% в виде водяных паров, в то время как аналогичный показатель 

для стекол, полученных традиционным способом, составляет 8-10%. 

Полученное свинцовое стекло имеет следующие характеристики: 

по химической стойкости относится к IV гидролитический классу; 

средний ТКЛР в интервале температур 20-300оС =106.10-7 град-1, 

tg=370°С, tнд=394°С, плотность d =7,65 г/см3, показатель преломления 

nD 
=2,28. Светопропускание образцов свинцового стекла (Pb2SiO4) 

различной толщины в УФ, видимой и ближней ИК области спектра 

показана на рис. 5. 

 
Рис. 5. Пропускание свинцового стекла (Pb2SiO4) в УФ и видимой и ближней ИК области 
спектра. Толщина образцов: 1-2,0 мм; 2-3,14 мм. 

 

Проведенные исследования свидетельствуют о том, что шихта- 

ортосиликат свинца, приготовленная МВ способом, по своим варочным 

характеристикам имеет определенные преимущества в сравнении с 

традиционной шихтой. Синтезированный ортосиликат свинца можно 

брикетировать, гранулировать, держать длительное время, транспортиро-

вать на любые расстояния, сохранив ее гомогенность. МВ синтез обеспе-

чивает получение нанодисперсного порошка ортосиликата свинца, кото-

рый имеет высокий коэффициент диффузного отражения, что делает 

его ценным материалом для получения терморегулирующих покрытий. 

МВ синтез ортосиликата свинца на основе горных пород перспек-

тивен и экономичен. 

Таким образом, микроволновый синтез дает лучшие результаты в 

сравнении с известными методами: время синтеза и варки сокращаются 

в 2-3 раза, снижаются также потери компонентов во время варки. 
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Исследование выполнено при финансовой поддержке Комитета по 

науке РА в рамках научного проекта №20DP-1D05. 
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A hydrothermal-microwave method for the synthesis of lead hydroorthosilicate 

from water-soluble lead compounds and sodium silicate obtained by microwave 

treatment of rocks has been developed. The characteristics of the synthesized lead 

hydroorthosilicate and glass based on it are determined by differential thermal (DTA), 

X-ray phase (XRD), UV-VIS and IR spectroscopic analyses. The microwave method 

provides the production of a nanodispersed powder of lead hydrosilicate. Studies have 

been conducted to obtain low-melting glasses based on lead hydrosilicate at a 

temperature of 900oC. The conducted studies show the effectiveness of MV treatment in 

the production of lead hydroorthosilicate and glass based on it. 
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(платина, графит) в среде серной и соляной кислот. Определены оптимальные условия 

взаимодействия: концентрации реагента и фоновых растворов. Выявлены концентрационные 

пределы подчиняемости основным законам амперометрии и фотометрии. Полученные 

экспериментальные данные подвергнуты математической статистической обработке. 

Табл. 2, рис. 2, библ. ссылок 5. 

 

Для амперометрического определения теллура (IV) предложены 

тиооксин [1], ксантогенат [2], димеркаптотиопероны [3] и др. 

соединения, с которыми он образует комплексные соединения. Цель 

данной работы – расширение списка серосодержащих реагентов, 

применяемых для спектрофотометрического и амперометрического 

определения теллура (IV), что, в свою очередь, является логическим 

продолжением ранее опубликованных нами работ. 

Экспериментальная часть 

1·10-2 М стандартный раствор теллура (IV) готовили растворением 

точной навески металлического теллура марки «х.ч.» при умеренном 

нагревании на водяной бане в смеси концентрированных соляной и 

азотной кислот с последующей денитрацией или же растворением 

оксида теллура (IV) (TeO2) в разведенной 1:1 соляной кислоте. Рабочие 

растворы нужной концентрации готовили соответствующим разбавле-

нием запасного раствора теллура (IV) 2N соляной кислотой. Рабочие 

растворы аллилтиомочевины (АТМ) готовили растворением точных 

mailto:h.darbinyan@ysu.am


 

 

201 

навесок перекристаллизованного препарата в дистиллированной воде. 

Для спектрофотометрических определений использован также 1,5 % 

раствор АТМ. Требуемая кислотность среды обеспечивалась разбавле-

нием концентрированных соляной и серных кислот. Оптическая плот-

ность растворов измерялась на спектрофотометре UT-60, а амперомет-

рическое титрование осуществлено на собранной амперометрической 

установке с платиновым или графитовым индикаторными электродами 

в паре с меркуриодидным электродом сравнения. 

Амперометрическое титрование теллура (IV) аллилтиомочеви-

ной. Электрохимическое поведение теллура (IV) и АТМ на платиновом 

и графитовом электродах изложено нами в работах [4] и [5]. Исходя из 

этого, амперометрическое титрование с применением платинового 

микроэлектрода проводилось при потенциале +0,2-0,4 В по току 

восстановления теллура (IV). Кривая титрования имеет \_- образный 

вид. Титрование по анодному току окисления АТМ становится невоз-

можным из-за наличия петли гистерезиса, которая обусловлена адсорб-

ционными явлениями на поверхности платины. Этого можно избежать, 

если в качестве индикаторного использовать графитовый электрод, на 

котором отсутствует адсобция кислорода; появляется возможность 

работать в области более отрицательных потенциалов, где при тит-

ровании по катодному току устраняется мешающее влияние волны 

восстановления ионов водорода; большая поверхность повышает 

чувствительность определения, а сам электрод легко очищается 

механически. Кривая титрования по анодному току окисления АТМ 

имеет _/- образный вид. В обоих случаях перегиб на кривых титрования 

фиксируется при мольном соотношении реагирующих компонентов 

1:4. Следует отметить, что при постепенном добавлении АТМ, в начале 

титрования образуется желтоватый осадок, который полностью 

растворяется вблизи точки эквивалентности с образованием желтого 

раствора. 

Титрование теллура (IV) АТМ на различных фонах серной и соля-

ной кислот показало, что соотношение реагирующих компонентов 1:4 и 

вид кривых титрования остаются неизменными в пределах 1,0-6,0 М 

для соляной и 2,0-10,0 М для серной кислот. Данные титрования на 

сернокислых фонах более воспроизводимы, чем на солянокислых, что 

предположительно, связано как с конкурирующим влиянием хлорид-

ионов при реакции комплексообразования, так и с их анодным окисле-

нием. В качестве оптимальной кислотности среды нами рекомендуется 

3,0 М соляная или 5,0 М серная кислоты. 

Пределы концентрации растворов теллура (IV), подчиняющиеся 

основному закону амперометрии приведены в табл. 1. 
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Таблица 1 

Концентрационные пределы подчиняемости растворов теллура 

(IV) основному закону амперометрии 

Электрод Налагаемый 

потенциал Е, В 

Электродный 

процесс 

Определяемые 

концентрации теллура 

(IV), М 

Графитовый 0 – – 0,2 катодное восст. 2,0·10-3 – 3,0·10-5 

Графитовый + 1,4 – 1,2 анодное окисл. 1,0·10-3 – 2,0·10-5 

Платиновый + 0,2 катодное восст. 1,5·10-3 – 2,0·10-5 

 

Математическая статистическая обработка экспериментальных дан-

ных представлена в табл. 2. Приведенные расчеты свидетельствуют о 

достаточной точности и воспроизводимости предлагаемого метода и 

аллилтиомочевина может быть предложена в качестве нового реагента 

для амперометрического определения теллура (IV). 

Таблица 2 

Математическая статистическая обработка экспериментальных 

данных (n = 5; P = 0,95; tα = 2,78) 

Введено 

Te (IV), 

мг/мл 

Найдено 

Te (IV), 

мг/мл 

 
Te(IV), 

мг/мл  
  

 

 

 

 

 

0,0638 

 

0.0640 

0,0630 

0,0625 

0,0650 

0,0680 

 

 

 

0,0645 

 

 

2,19·10-3 

 

 

3,40 

 

 

9,78·10-4 

 

 

3,30 

 

 

0,1276 

0,1280 

0,1282 

0,1285 

0,1290 

0,1310 

 

 

 

0,1289 

 

 

1,21·10-3 

 

 

0,94 

 

 

5,4·10-4 

 

 

1,17 

 

 

0,1914 

0,2100 

0,2200 

0,2250 

0,2180 

0,2280 

 

 

0,2202 

 

 

7,68·10-3 

 

 

3,48 

 

 

3,43·10-3 

 

 

4,32 

Изучение взаимодействия теллура (IV) с АТМ спектрофотомет-

рическим методом. Снятие спектров поглощения всех взаимодей-

ствующих компонентов (растворы серной, соляной кислот, теллура 

(IV), АТМ) показало, что в области длин волн 250-400 нм светопогло-

щением обладает только продукт взаимодействия теллура (IV) с АТМ, 

который имеет желтую окраску, а максимум светопоглощения 

наблюдается при λmax=320 нм. Для выбора оптимальной концентрации 

реагента в 25 мл мерных колбах к раствору теллура (IV), постоянной 
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концентрации (1,0 мл 1·10-3 М Те (IV)), прибавляли от 0,5 до 12,0 мл 

1·10-3 М раствора АТМ. Объем раствора доводили до метки 5,0 М 

серной кислотой. Оптическую плотность растворов полученного ряда 

измеряли при длине волны 320 нм (l = 1 см). Максимальное значение 

наблюдается, начиная с 4,0 мл АТМ и остается постоянным при 

дальнейшем добавлении реагента. Это обстоятельство дает возмож-

ность использования избытка АТМ в широком интервале концентра-

ций. Методом молярных отношений определены стехиометрические 

коэффициенты. Перегиб на кривой насыщения отмечается при мольном 

соотношении реагирующих компонентов теллур (IV):АТМ = 1:4, что 

совпадает с данными амперометрического титрования (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Кривая насыщения (метод молярных отношений) 1,0 мл 1·10-3 М Те (IV); [АТМ] = 
1·10-3 М ; l = 1 см; V = 25 мл; λ = 320 нм; фон – 5 М H2SO4. 

 

 
Рис. 2. Определение оптимальной кислотности среды 1,0 мл 1·10-3 М Те (IV); 8,0 мл 
1·10-3 М АТМ; l = 1 см; V = 25 мл; λ = 320 нм 1) HCI; 2)H2SO4. 

 

Максимум светопоглощения образующегося комплекса теллура 

(IV) с АТМ наблюдается в присутствии 1,5-7,0 М соляной и 2,0-11,0 М 

серной кислот. Все дальнейшие определения проводились при средних 

значениях установленного интервала: 3,5 М HCl и 5,0 М H2SO4. 

Максимальная окраска аллилтиомочевинного комплекса теллура (IV) 

развивается через 5-7 мин после добавления реагента и остается неиз-
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менной в течение 35-40 мин. По градуировочному графику определено 

среднее значение молярного коэффициента светопоглощения – 

ε320=12500 моль-1·л·см-1. Концентрацивнные пределы растворов теллура 

(IV), подчиняющиеся закону Бера 1,5·10-4 – 4,0·10-6 М. 

Исходя из всего выше изложенного, процесс взаимодействия 

теллура (IV) с АТМ можно представить следующей схемой: 

S

S

AllylHN NH2 AllylHN NH

S SH

TeO3
2-  +  6H+  +  2e Te2+  +  3H2O

* Te2+  +  2AllylHN
NH

SH

NH

S-
AllylHN

2

Te

NH

SH
2AllylHN -  2e

AllylHN NH

S

AllylHNHN

+   2H+

TeO3
2-  +  4H+  +  4AllylHN NH

SH

NH

S-
AllylHN

2

Te

AllylHN NH

S

AllylHNHN

+   3H2O+

*

*  Te2+ = TeCl2; TeSO4; H2[TeCl4]; H2[Te(SO4)2]

+  2H+

 

²ÈÆÈÂÆàØÆ¼²ÜÚàôÂÆ Ðºî îºÈàôð (IV)-Æ öàÊ²¼¸ºòàôÂÚ²Ü 

àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ êäºÎîð²Èàôê²â²ö²Î²Ü 

ºì ²Øäºð²â²ö²Î²Ü îÆîðØ²Ü ºÔ²Ü²ÎÜºðàì 

Ð© Ð© ¸²ð´ÆÜÚ²Ü 

²ÉÇÉÃÇáÙÇ½³ÝÛáõÃÇ Ñ»ï ï»Éáõñ (IV)-Ç ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÁ áõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ 

ëå»Ïïñ³Éáõë³ã³÷³Ï³Ý ¨ ³Ùå»ñ³ã³÷³Ï³Ý ïÇïñÙ³Ý »Õ³Ý³ÏÝ»ñáí: àñáßí»É »Ý 

¿É»Ïïñ³ùÇÙÇ³Ï³Ý ¨ ùÇÙÇ³Ï³Ý é»³ÏóÇ³Ý»ñÇ ûåïÇÙ³É å³ÛÙ³ÝÝ»ñÁ© ïÇïñÙ³Ý 

É³ñí³ÍáõÃÛáõÝÁ« ÙÇç³í³ÛñÇ ÃÃí³ÛÝáõÃÛáõÝÁ« ³ÉÇùÇ »ñÏ³ñáõÃÛáõÝÁ: òáõÛó ¿ ïñí»É« 

áñ ³é³ç³ÝáõÙ ¿ µ³Õ³¹ñ³Ù³ë»ñÇ 1:4 ÙáÉ³ÛÇÝ Ñ³ñ³µ»ñáõÃÛ³Ùµ ÏáÙåÉ»ùë³ÛÇÝ ÙÇ³-

óáõÃÛáõÝ: 
Ð³ëï³ïí»É »Ý Éáõë³ã³÷áõÃÛ³Ý ¨ ³Ùå»ñ³ã³÷áõÃÛ³Ý ÑÇÙÝ³Ï³Ý ûñ»ÝùÝ»ñÇÝ »Ý-

Ã³ñÏí»Éáõ ÏáÝó»Ýïñ³óÇáÝ ë³ÑÙ³ÝÝ»ñÁ: Ü»ñÏ³Û³óí»É ¿ ùÇÙÇ³Ï³Ý é»³ÏóÇ³ÛÇ »Ý-

Ã³¹ñÛ³É ëË»Ù³Ý: 
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The interaction of tellurium (IV) with allilthiourea has been studied by means of 

srectrophotometric and amperometric titration methods. The optimal conditions for 

chemical and electrochemical process have been determined. 

Voltamperоmetric characteristics of the components in reactions – Te (IV), ATU 

have been studied against sulfuric and hydrochloric acid backgraunds to choose 

appropiate of the potential providing significant diffusion current. It is necessary to 

mention that the reagents give anodic oxidation waves at + 1.2 – 1.4 V potentials. Thus 

it is possible to carry out amperometric titration within + 0.2 – 0.4 V range by reducing 

of Te (IV), while at + 1.2 – 1.4 V by oxidation current of the reagents. 

Amperometric titration of Te (IV) by ATU has been carried out both in cathodic 

and anodic fields. The diffusion current values were established rapidly, molar ratios 

between the interacting components are as follows: Te (IV) : ATU = 1 : 4. The 

conformity with amperometry main law is adhered for 1,5·10-3 – 2,0·10-5 mol/l solutions 

of Te (IV). 

New experimental techniques of srectrophotometric and amperometric titration of 

Te (IV) by the above ATU have been elaborated on the basis of experimental data 

described. Allyltiourea has been applied for determination of tellurium (IV) in standard 

solutions. Relative deviation values do not exceed 4.32%. 
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И КИСЛОРОДА 
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С целью исследования поверхностей потенциальной энергии систем, содержащих 

этилен, атомы водорода и кислорода осуществлены кванто-химические расчёты, с 

использованием гибридных методов B3LYP теории функционала плотности (DFT) и 

композитного метода CBS-QB3. Показано, что присоединение атома водорода к этилену с 

образованием этильного радикала происходит через образование Ван-дер-Ваальсового 

комплекса. Взаимодействие этильного радикала с атомом кислорода приводит к образованию 

этоксильного радикала. Глобальным минимумом ППЭ системы C2H4+H+O является 

гидроксиэтильный радикал, а каналом превращения этоксильного радикала с наименьшим 

энергетическим барьером является образование формальдегида и метильного радикала. 

Табл. 4, рис. 3, библ. ссылок 39. 

 

Процессы окисления углеводородов относятся к классу сложных 

химических реакций, протекающих с участием свободных радикалов. 

Исследования в данной области имеют большое значение с точки 

зрения развития теории цепных реакций. Особого внимания заслужи-

вает задача установления связи между строением углеводорода и его 

реакционной способностью. 

Очевидно, что возможность управления процессом определяется 

уровнем информации о его детальном механизме. Получение экспери-

ментальной информации обычно связано с преодолением ряда техниче-

ских сложностей, а иногда невозможно. В таких случаях используются 

не экспериментальные методы, а теоретические, в частности математи-

ческое моделирование и расчёты, использующие аппарат квантовой 

механики, основанные на решении уравнения Шрёдингера [1-2]. 
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Одним из наиболее часто применяемых в квантово-химических 

расчётах методов является гибридный метод B3LYP (Becke, 3-

parameter, Lee–Yang–Parr) теории функционала плотности (Density 

Functional Theory – DFT), который хорошо описывает процессы и 

структурные характеристики большинства классов соединений [3-5]. В 

то же время к недостаткам метода относятся не всегда точное описание 

процессов, в которых существенную роль играют эффекты, связанные с 

Ван-дер-Ваальсовским взаимодействием, а также недооценка энергий 

барьеров определенных реакций. 

С целью более точного описания термохимических количествен-

ных характеристик молекулярных систем разработано семейство 

композитных ab initio методов высокого уровня – CBS (Complete Basis 

Set) [6-11]. 

Элементарная реакция присоединения атома водорода к этилену 

H+C2H4 → C2H5 является простейшей реакцией с участием олефиновых 

углеводородов. Вследствие этого она вызывает большой интерес, так 

как может рассматриваться в качестве фундаментальной модели реаги-

рования радикалов с олефинами. Для энергии активации этой реакции 

экспериментально получено оценочное значение ∆H# ~ 0.5-7 ккал/моль 

[12-14]. Авторы [15] предложили модель переходного состояния для 

системы H+C2H4↔C2H5, которая учитывала все имеющиеся экспе-

риментальные данные. Активационные барьеры диссоциации C2H5 и 

реакция присоединения H+C2H4 составили 38.0 и 2.5 ккал/моль соответ-

ственно, при энтальпии реакции 35.5 ккал/моль. 

Реакция присоединения триплетного атома O к двойной (C==C) 

связи привлекает особое внимание как теоретиков, так и эксперимента-

торов, поскольку играет важную роль в атмосферной химии, в процес-

сах окисления и горении углеводородов. С фундаментальной точки 

зрения эта реакция может рассматриваться как модель многоканальной 

реакции, которая протекает на поверхности потенциальной энергии 

(ППЭ), определяемой наличием разных спиновых состояний. Расчётам 

энергетических параметров этой реакции посвящены работы [16-23]. 

Экспериментальное значение, приводимое в базе данных NIST, состав-

ляет ∆H# = 2 ккал/моль [24]. 

Целью представленной работы являлось исследование поверхно-

стей потенциальной энергии систем, описывающих взаимодействие 

этилена с атомами водорода и кислорода, а также реакций образования 

и превращения радикала C2H5O. 

Методика расчетов 

Исследования ППЭ проводились гибридным методом B3LYP 

теории функционала плотности (DFT) и композитным ab initio методом 
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CBS-QB3 из семейства CBS, входящими в состав программного пакета 

Gaussian 16 [25]. Визуализация результатов счёта осуществлялась 

программой GaussView 6 [26]. 

Экстремумы ППЭ указанных систем первоначально локализова-

лись методом B3LYP с применением стандартного набора базисных 

функций 6-31G(d), который успешно применяется в расчетах систем с 

открытыми электронными оболочками [27, 28]. В связи с тем, что 

метод B3LYP может приводить к артефактному отрицательному значе-

нию величин барьеров реакций с переносом атомов водорода [29], гео-

метрические параметры всех молекулярных структур в точках энерге-

тических экстремумов, найденных методом B3LYP, пересчитывались 

методом CBS-QB3, который позволяет получать более точные значения 

для термохимических параметров в процессах с переходами атомов 

водорода. 

Поиски переходного состояния (Transition State – TS) осуществля-

лись посредством методов Берни и STQN-QST2 [30,31], заложенных в 

программный код Gaussian 16. 

Все расчеты проводились для T = 298.15 K и P = 1 атм. 

Результаты и их обсуждение 

Исследования ППЭ системы H + C2H4 показали, что присоединение 

атома водорода к этилену по реакции 

 H + C2H4 ↔ C2H5 (1) 

происходит через предреакционное состояние − Ван-дер-ваальсовый 

комплекс [H•C2H4] (см. рис. 1). Для этой реакции было локализовано 

также TS.  

            
 а б 

Рис. 1. Пространственные структуры: а – Ван-дер-Ваальсов комплекс [H•C2H4], б – 
переходное состояние реакции 1. 

 

Расчеты методом B3LYP/6-31G(d) показали, что для реакции 1 

образование TS экзотермично на 0.4 ккал/моль, а тепловой эффект 

реакции равен -39.6 ккал/моль. Пересчёт экстремумов методом CBS-
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QB3 приводит к значениям для энергии активации прямой реакции 0.6 

ккал/моль и 36.1 ккал/моль для обратной. 

Результаты расчётов относительных энергий Гиббса и энтальпий 

экстремумов ППЭ системы H + C2H4 приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Параметры экстремумов на ППЭ системы H + C2H4, рассчитанные 

методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3 

Система 

ΔG1, ккал/моль ΔH2, ккал/моль ν1
3, см-1 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

H       

C2H4       

H+C2H4 0 0 0.0 0.0   

[H·C2H4] -3.6 2.5 0.08 0.06   

TS 4.9 6.2 -0.4 0.6 -203.88 -309.2 

C2H5 -34.1 -30.0 -39.6 -36.1   

1 – Относительные к исходным реагентам величины энергии Гиббса при 298.15 K; 
2 – относительные к исходным реагентам величины энтальпии при 298.15 K; 3 – 

мнимые частоты, указывающие на наличие переходного состояния. 

 

Полученный нами методом B3LYP/6-31G(d) тепловой эффект 

прямой реакции (Hrxn = -39.6 ккал/моль) близок к значению энергии 

активации обратной реакции (38 ккал/моль), рассчитанному в работе 

[15]. Близость результатов свидетельствует о корректном определении 

методом B3LYP/6-31G(d) энергий изолированных реагентов и 

продуктов. 

Теоретические исследования, проведенные в [32], дают значения 

ΔH# = 5.1 ккал/моль (Hrxn= -43.4 ккал/моль), а в [33] ΔH#= 3.1 ккал/моль 

(Hrxn варьируется в пределах -37.4÷-40.1 ккал/моль). Как видим, 

наблюдается некоторое отличие наших результатов от данных работ 

[32, 33], особенно заметное для ΔH#. Очевидно, это является 

следствием применения различных методов. 

Значения ΔH# и Hrxn для рассматриваемой реакции 1 были опреде-

лены также экспериментально. В частности, в [34] оценены пределы 

ΔH# = 0.5÷7.0 ккал/моль, а в [35] определена Hrxn= -40.1 ккал/моль. 

Представленные выше результаты показывают, что, как и 

ожидалось, взаимодействие атома водорода с этиленом приводит к 

образованию этильного радикала C2H5. 

Очевидно, что, в присутствии атомарного кислорода, одним из 

наиболее вероятных каналов их взаимодействия является присоедине-

ние с образованием этоксильного радикала по реакции 

 O + C2H5 → CH3CH2O. (2) 
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Результаты расчётов относительных энергий Гиббса и энтальпий 

экстремумов ППЭ системы O + C2H4 приведены в табл. 2. Как видно из 

табл. 2, переходное состояние находится на том же энергетическом 

уровне, что и исходные реагенты, т.е. присоединение атома кислорода к 

этилену происходит без преодоления активационного барьера. 

Таблица 2 

Параметры экстремумов на ППЭ систем O + C2H5, рассчитанные 

методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3 

Система 

ΔG1, ккал/моль ΔH2, ккал/моль 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 
CBS-QB3 

O +C2H5 0 0 0 0 

TS(→CH3CH2O) 0 0 0 0 

C2H5O -83.68 -83.66 -93.21 -92.71 

1 – Относительные к исходным реагентам величины энергии Гиббса при 298.15 K; 
2 – относительные к исходным реагентам величины энтальпии при 298.15 K. 

 

Этот факт подтверждается результатами сканирования ППЭ 

системы C2H5O по координате RC-O методом B3LYP. До значений RC-O= 

3,85Å происходит монотонное возрастание полной энергии системы и 

экстремума, соответствующего TS не обнаруживается. 

В табл. 3 приведены экспериментально определенные значения 

теплот образования реагентов реакции 2, известные из литературных 

источников. 

Таблица 3 

Экспериментальные значения теплот образования атомарного 

кислорода, а также этильного и этоксильного радикалов 

Состав 
Теплота образования 

H298K, ккал/моль 
Источник 

O 59.57 [36] 

C2H5 28.90 [37] 

C2H5O -3.25 [38] 

 

Тепловой эффект реакции 2, вычисленный на основе данных 

табл. 3 составляет Hrxn= -91.72 ккал/моль, что хорошо согласуется с 

полученным нами результатом. 

В связи с тем, что этоксильный радикал играет важную роль как 

при окислении парафиновых, так и олефиновых углеводородов, была 

исследована ППЭ этого радикала, с целью установления возможных 

каналов его превращения. В табл. 4 приведены относительные энталь-

пии и свободные энергии Гиббса экстремумов на ППЭ системы C2H5O, 

рассчитанные методами B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3. 
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Таблица 4 

Относительные энтальпии и свободные энергии Гиббса 

экстремумов на ППЭ системы C2H5O, рассчитанные методами 

B3LYP/6-31G(d) и CBS-QB3 

Система 

ΔH1, ккал/моль ΔG2, ккал/моль ν1
3, см-1 

B3LYP/ 

6-31G(d) 

CBS-

QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 

CBS-

QB3 

B3LYP/ 

6-31G(d) 

CBS-

QB3 

C2H5O 0.00 0.00 0.00 0.00   

C2H4+H 132.79 128.16 117.63 114.75   

[H•C2H4] 132.87 128.22 121.08 117.20   

TS 132.36 128.79 122.58 120.91 -203.81 -309.15 

C2H5+O 93.16 92.70 83.54 84.76   

H2 + CH2CHO 7.07 5.32 -1.38 -1.93   

CH3 + CH2O 14.70 11.58 2.99 1.14   

H + CH3CHO 19.01 15.41 11.43 9.04   

OH + C2H4 33.62 25.42 23.76 16.78   

CH2CH2OH 4.40 -2.69 3.97 -1.90   

TS1 17.73 16.21 16.63 16.42 -301.86 -340.61 

TS2 22.59 20.09 22.16 20.81 -815.03 -813.73 

TS3 31.39 27.98 31.92 29.71 -2019.62 -1986.17 

TS4 22.39 23.22 21.85 23.83 -1388.79 -1304.39 

1 – Относительные к исходным реагентам величины энтальпии при T=298.15K; 2 – 

относительные к исходным реагентам величины энергии Гиббса при 298.15 K; 3 – 

мнимые частоты, указывающие на наличие переходного состояния. 

На основе данных по энтальпиям, приведенным в табл. 4, на рис. 2 

построена диаграмма, отражающая ППЭ этой системы. 

 
Рис. 2. Диаграмма энтальпии для системы, содержащей этилен, атомы водорода и 
кислорода. Система рассчитана методом CBS-QB3. Энергии показаны относительно 
CH3CH2O. 
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Как видно из приведённых данных, этоксильный радикал C2H5O, 

образовавшийся в результате последовательного присоединения атомов 

H и O к этилену, оказывается в потенциальной яме глубиной в 

128 ккал/моль. Очевидно, что он обладает избытком энергии и может 

подвергнуться дальнейшим превращениям. 

Нами исследованы возможные пути превращения этоксильного 

радикала и продуктов этих реакций: 

 H + CH3CHO → H2 + CH2CHO (3а) 

 C2H5O → CH3 + CH2O (3б) 

 C2H5O → H + CH3CHO (3в) 

 C2H5O → OH + C2H4 (3г) 

 C2H5O → CH2CH2OH (3д) 

На рис. 2 приведена диаграмма энтальпии для системы C2H5O, 

рассчитанная методом CBS-QB3. Можно видеть, что гидроксиэтильный 

радикал, образующийся по реакции (3д) с Hrxn=-2.7 ккал/моль 

оказывается глобальным минимумом на ППЭ. 

Переходные состояния (TS) удалось локализовать для реакций (3а) 

с энергией активации 7.8 ккал/моль, (3б) с энергией активации 

16.2 ккал/моль, (3в) с энергией активации 20.1 ккал/моль и (3д) с 

энергией активации 28,0 ккал/моль. Для реакции (3а) в [39] приводится 

значение 8.04 ккал/моль. 

Расчёты показали, что с наименьшим энергетическим барьером 

(ΔH#=16.2 ккал/моль) происходит распад этоксильного радикала на 

формальдегид и метильный радикал. На рис. 3 представлена структура 

переходного состояния этой реакции с указанием межатомных 

расстояний (R, ангстрем). 

 

R(1,2) 1.1029 

R(1,3) 1.1029 

R(1,4) 1.2251 

R(1,5) 2.1427 

R(1,6) 2.5599 

R(1,7) 2.5497 

R(2,5) 2.42 

R(3,5) 2.4201 

R(4,5) 2.7067 

R(5,6) 1.082 

R(5,7) 1.080 

R(5,8) 1.080 

Рис. 3. Структура переходного состояния реакции C2H5O → CH3 + CH2O с указанием 
межатомных расстояний (R, ангстрем). 

 

Реакции распада этоксильного радикала на формальдегид и метиль-

ный радикал (3б), а также взаимодействия атома водорода с ацетальде-

гидом являются важными реакциями продолжения цепей при окисле-
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нии углеводородов. В частности, в [39] для реакции (3а) даётся зна-

чение активационного барьера 8.04 ккал/моль, а для реакции (3б) 

17.09 ккал/моль, что согласуется с полученными нами величинами. 

Выводы 

Таким образом, изучение ППЭ системы, содержащей этилен, а так-

же атомы водорода и кислорода, позволяет заключить следующее: 

Присоединение атома водорода к этилену с образованием этиль-

ного радикала происходит через образование промежуточного состоя-

ния (Ван-дер-Ваальсов комплекс) [H•C2H4]. Взаимодействие этильного 

радикала с атомом кислорода может привести к образованию этоксиль-

ного радикала, который имеет избыток энергии в 128 ккал/моль и 

может подвергаться дальнейшим превращениям по реакциям распада 

или изомеризации. Глобальным минимумом ППЭ системы C2H4+H+O 

является гидроксиэтильный радикал, а каналом превращения этоксиль-

ного радикала с наименьшим энергетическим барьером является обра-

зование формальдегида и метильного радикала. 
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APPLICATION OF METHODS OF QUANTUM CHEMICAL CALCULATIONS 

FOR THE STUDY OF POTENTIAL ENERGY SURFACES OF SYSTEMS 

CONTAINING ETHYLENE, AND ATOMS OF HYDROGEN AND OXYGEN 

A. G. DAVTYAN, S. D. ARSENTEV and A. A. MANTASHYAN 

In order to study the potential energy surfaces of systems containing ethylene, and 

atoms of hydrogen and oxygen, quantum-chemical calculations were carried out using 
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the hybrid B3LYP density functional theory (DFT) methods and the CBS-QB3 

composite method included in the Gaussian 16 software package. Visualization of 

counting results was carried out by the GaussView 6 program. It was shown that the 

addition of a hydrogen atom to ethylene with the formation of an ethyl radical occurs 

through the formation of a Van- der-Waals complex. The interaction of an ethyl radical 

with an oxygen atom leads to the formation of an ethoxy radical. The global minimum 

of the PES of the C2H4+H+O system is the hydroxyethyl radical. The most energetically 

favorable channel for the transformation of the ethoxy radical is the formation of 

formaldehyde and methyl radical. 
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Разработаны условия для синтеза гексамолибденовой гетерополикислоты галлия (ГПК 

Ga(III)) в разбавленных водных растворах. В отличие от известных методов получения 

нерастворимых в воде полимерных форм, разработанный нами метод позволяет получать 

ГПГ в разбавленных водных растворах в мономерном состоянии. Образование прослежи-

вается по его собственному светопоглощению в ультрафиолетовой области спектра. 

Установлена область светопоглощения ГПГ, кинетика и оптимальная кислотность 

образования, устойчивость по отношению к изменению кислотности после его количествен-

ного образования. 

Солеобразующая способность ядра молибденовой гетерополикислоты галлия с основ-

ным красителем (ОК) кристаллическим фиолетовым (КФ) использована для установления 

основности ядра. Показано, что КФ в разработанных оптимальных условиях образует 

малорастворимый в воде комплексный ассоциат с шестью ассоциированными катионами КФ. 

Основность ядра равная шести, установлена также методом изомолярных серий, а также по 

интенсивности светопоглощения образующейся соли. 

Препаративным анализом установлен химический состав выделенного твердофазного 

соединения на содержание Ga(III), Mo(VI) и КФ. Полученные результаты, а также данные по 

составу его внешней координационной сферы свидетельствуют об образовании нового 

полиоксимолибдата (ПОМ) состава (HO)6[H3GaMo6O18]. 

Рис. 5, библ. ссылок 8. 

 

Область практического использования полиоксиметаллов непре-

рывно расширяется, чего нельзя сказать о новых представлениях о 

химизме их образования в водных растворах. Это отчасти объясняется 

выраженной склонностью полиоксиметаллов к поликонденсации и об-

разованию многообразных конгломератов, наблюдаемых особенно при 

их повышенных концентрациях в водных растворах [1,2]. 
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В данной работе описываются условия синтеза β-ядра полиокси-

молибдата (ПОМ) галлия (III), которое представляется комплексным 

ассоциатом (КА) шестого по молибдену ряда. 

В отличие от использованных другими исследователями твердых 

ГПК Ga (III) являющихся по существу неорганическими полимерами 

[3], данный препарат синтезируется нами непосредственно в водном 

растворе в виде новой молекулярной «ядерной» формы в мономерном 

состоянии. 

Экспериментальная часть и обсуждение результатов 

Использовали: 0,1М раствор GaCl3; 0,24M раствор Na2MoO4·2H2O 

(«ч.д.а»); 0,1% водный раствор КФ («ч.»); конц. H2SO4 («ос. ч.»); конц. 

HNO3 («ос. ч.»); и ацетон («ч.д.а»). Рабочие растворы получали разбав-

лением исходных растворов дистиллированной водой. 

Все реагенты хранили в полиэтиленовой посуде. Оптическую плот-

ность ацетоновых растворов соединений ПОМ галлия, КФ с ПОМ и 

изополимолибдат ионами измеряли на спектрофотометре «СФ-26» при 

λ = 250 нм, λ = 600 нм, а значения pH водных растворов – стеклянным 

электродом (потенциометр pH 340). Осадки соединений отделяли 

центрифугированием в течение 3 мин при 3000 об/мин. 

Кислотность и концентрационные условия получения 

β-ядра ПОМ галлия (III) 

Молибденовые гетерополикислоты (ГПК) и их соли перспективны 

в аспекте их использования в современных технологиях, особенно в 

медицине, в качестве активных противоопухолевых и антивирусных 

препаратов [4,5]. Трудности, в основном, обусловлены сложным, до сих 

пор не выясненным строением ГПК и, следовательно, дальнейшее раз-

витие исследований в области химии ГПК имеет важнейшее значение. 

В этом плане синтез нового β-ядра ПОМ галлия (III) и исследо-

вание его свойств может иметь большое значение для установления ис-

тинного строения ПОМ. Литературные данные посвященные образова-

нию ПОМ галлия (III) пока очень скудные [4] и, в основном, они были 

получены в виде нерастворимых в воде конгломератов. В этих работах 

не установлен истинный состав соединения, и только представлен 

простейшей формулой: NH3[Ga(Mo6(OH)6O18)]·7H2O [1,2]. 

Однако общеизвестно, что многие ценные практические способ-

ности ПОМ четко проявляются именно в водных растворах. Образовав-

шиеся в водных растворах ПОМ могут существенно отличаться и 

составом, и свойствами от ПОМ в твердом состоянии [5,6]. 
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До сих пор нам не известны работы, посвященные получению 

ПОМ галлия (III) какого либо ряда по молибдену, которые были бы 

растворимы и стабильны в воде. Основная причина в трудности фик-

сирования образования в воде этого ПОМ-а и в бесцветности этого 

соединения, а их спектры светопоглощения маскируются спектром 

светопоглощения ионов молибдена (VI). 

Нам удалось непосредственно в водных растворах синтезировать 

новую ядерную форму β-ядра ПОМ галлия (III), которая устойчива в 

воде и во времени, установить и контролировать условия ее образова-

ния. 

Нами было установлено, что β-ядерная форма ПОМ галлия (III) в 

водных растворах количественно образуется в концентрационном 

соотношении GaIII:MoVI – 1:6 и при выдержке раствора не менее 15 мин. 

На рис. 1 приведены кривые светопоглощения исследуемых раство-

ров в ультрафиолетовой (УФ) области спектра при различных значе-

ниях кислотности среды. 
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Рис. 1. Кривые светопоглощения при различных значениях кислотности среды C (GaIII) = 

2·10-5 M; C (MoVI) = 1,2·10-4 M: кр. 1, 2, 3, - pH 3,0; кр. 4, 5, 6 - pH 4,0, кр. 7, 8, 9 - pH 5,0 l = 

1 см. 

 

Согласно приведенным данным максимальное значение светопо-

глощения в системе наблюдается при длине волны равной 250 нм, и 

постоянно при различных значениях кислотности среды – при pH 3,0; 

pH 4,0; pH 5,0 (кр. 3, 6, 9), что свидетельствует о максимальном обра-

зовании β-ядра ПОМ галлия (III). 

На рис. 2 приведена зависимость образования β-ядра ПОМ галлия 

(III) от кислотности среды. Согласно приведенным данным молибден-

новый ПОМ галлия (III) образуется максимально в интервале pH (3,0-

5,2). Изучалась также интенсивность светопоглошения этих растворов в 



 

 

220 

данном интервале кислотности во времени, и оно не меняется при вы-

держке более 30 мин. Это говорит о большой устойчивости новой 

формы молибденовой ПОМ галлия (III). 
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Рис. 2. Образование β-ядра ПОМ GaIII в зависимости от кислотности среды C (GaIII) = 

2·10-5 M; C (MoVI) = 1,2·10-4 M; τ = 30 мин; λ = 250 нм; l = 1 см. 

 

Были проведены также исследования для определения основности 

новой формы молибденовой ПОМ галлия (III). Для решения данной 

задачи, нами впервые были использованы солеобразующие реакции 

этих комплексов с основными красителями (ОК), которые приводят к 

образованию малорастворимого в воде и легко отделяющегося центри-

фугированием комплексного ассоциата (КА) [7]. Для этой цели исполь-

зовали ОК-КФ. Выяснилось, что в результате реакции между ПОМ 

галлия (III) и КФ образуется КА с золотистым блеском. После его выде-

ления центрифугированием и растворением в ацетоне, подкисленном 

HNO3, получается ярко окрашенный истинный раствор. 

Интенсивность светопоглощения полученного раствора является 

критерием основности молибденового ПОМ галлия (III). Светопогло-

щение ацетоновых растворов, полученных в результате солеобразова-

ния ПОМ галлия (III) с КФ можно также использовать для определения 

основности физико-химическими методами, в том числе методом изо-

молярных серий. 

На рис. 3 приведена кривая зависимости степени солеобразования 

ПОМ галлия (III) от концентрации КФ. Метод насыщения указывает, 

что количественное солеобразование завершается при соотношении 

концентрации ПОМ:КФ = 1:6. 
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Рис. 3. Зависимость солеобразования ПОМ GaIII с КФ от концентрации КФ. юC (GaIII) = 

1·10-5 M; pH 4,0; λ = 600 нм; v = 10 мл; l = 0,1 см. 

 

На рис. 4 приведены графические данные изомолярных серий сис-

темы ПОМ галлия (III) и КФ. Экстремум на данных кривых соответст-

вует соотношению: C(ПОМ):C(КФ) – 1:6. 
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Рис. 4. Изомолярные серии систем  ПОМ GaIII- КФ. V(ПОМ) + V(КФ) = 10 мл кр . 1. Σ CПОМ 

+ CКФ = 5·10-5M  кр . 2. Σ CПОМ + CКФ = 1·10-4M сф – 26; pH 4,0; λ = 600 нм; l = 0,1 см. 

 

Полученные данные показывают, что состав внешней координа-

ционной сферы твердофазных КА – ν(GaIII): ν(КФ) = 1:6. Результаты, 

полученные разными физико-химическими методами анализа, пол-

ностью совпадают и однозначно указывают, что синтезированный пре-

парат – гексамолибдогаллиевый ПОМ, и его можно представить сле-

дующей химической формулой – (HO)6[H3GaIIIMo6O18]. 

Представлена модель новой ПОМ, которая полностью объясняет 

полученные опытные данные. 

2 
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Согласно представленной модели, наличие 6-ти шестиатомных 

циклов синтезированном ПОМ обусловливают твердую структуру и 

большую его устойчивость [6]. Шесть гидроксогрупп, непосредственно 

связанных с ядром, обусловливают основность, равную шести, и это те 

группы, которые участвуют в солеобразующей реакции с катионами 

КФ. Благодаря, непосредственно связанным с ядром гидроксо-группам, 

молибденовый ПОМ галлия (III) может реагировать с молибденовой 

кислотой и образовать второй молибденовый слой вокруг ядра ПОМ, 

образуя тем самым более высокие по молибдену ряды. По этой причине 

нами были проведены исследования и в этом направлении. 

На рис. 5 приведены кривые зависимости светопоглощения ПОМ 

галлия (III) от концентрации MoVI. Очевидно, что уже при соотношении 

C(GaIII):C(MoVI) = 1:6, GaIII максимально связан в ПОМ. Тем не менее, 

согласно приведенным на рис. 5 данным, при повышении концентра-

ции молибдат-иона, наблюдается рост интенсивности светопоглощения 

исследуемых растворов. 
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Рис. 5. Кривые зависимости светопоглощения  ПОМ GaIII от концентрации MoVI. C (GaIII) 

= 1·10-5 M; pH 4,0 l = 1 см C (MoVI) M·10-4. кр. 1 – 0,6; кр. 2 – 0,9; кр. 3 – 1,2. 
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При повышении концентрации комплексного ПОМ-а, благодаря 

гидроксогруппам, отдельные «ядерные» формы, могут образовывать 

путем поликонденсации, высокомолекульные конгломератные формы, 

которые и по основности, и по подвижности, и по устойчивости в 

водных растворах, сильно отличаются от мономерных «ядерных» 

форм. 
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The conditions for the synthesis of gallium hexamolybdenum heteropoly acid 

(HPA Ga (III)) in dilute aqueous solutions have been elaborated. In contrast to the 

known methods for the preparation of water-insoluble polymer forms, the method 

developed by us makes it possible to obtain HPA in dilute aqueous solutions in the 
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monomeric state. The formation can be traced by its own light absorption in the 

ultraviolet region of the spectrum. The range of light absorption of GPG, kinetics and 

optimal aciity of formation, resistance to changes in acidity after its quantitative 

formation have been established. 

The salt-forming ability of the nucleus of gallium molybdenum heteropoly acid 

with the basic dye (BD) crystal violet (CV) was used to establish the basicity of the 

nucleus. It was shown that under the optimal conditions developed, CV forms a poorly 

soluble in water complex associate with six associated CV cations. The basicity of the 

nucleus, equal to six, was also established by the method of isomolar series, as well as 

by the intensity of light absorption of the formed salt. 

The results obtained, as well as the data on the composition of its outer 

coordination sphere, indicate the formation of a new form of polyoxymolybdate 

(HO)6[H3GaMo6O18]. The model of the structure of this polyoxymolybdate has been 

offered that can be used to establish the real structure of the synthesized 

polyoxymolybdate with quantum chemistry methods. 
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Проанализированы качественные и количественные закономерности влияния 

ультразвука на химические процессы в гомогенных и в гетерогенных системах. Показано, что 

звукохимический эффект может быть не только положительным (инициирование химической 

реакции), но и отрицательным (подавление реакции). Соответственно, в экстремальном 

случае возможен звукохимический резонанс (максимум эффективности акустического 

воздействия) либо звукохимический антирезонанс (минимум эффективности акустического 

воздействия). Ультразвуковая обработка конденсированных сред в режиме стоячей волны 

позволяет контролировать характерный размер частиц плотных фракций: укрупнять частицы 

кристаллического осадка (соноиндуцированный эффект Тананаева) либо, наоборот, 

измельчать плотную фазу без использования мелющих тел. 

Библ. ссылок 28. 

Введение 

Хорошо известно, что влияние физических факторов на химиче-

ские реакции может быть решающим и даже бифуркативным: достаточ-

но упомянуть реакции, у которых природа продукта зависит от геомет-

рии реактора [1]. Известны целые классы химических реакций, проте-

кающих только при определенном физическом воздействии на реак-

ционную смесь [2]. Такие реакции представляют особый интерес для 

химической технологии, поскольку нетермическая активация весьма 

высокоселективна. Кроме того, активирующие физические воздейст-

вия, как правило, очень легко варьировать в широких пределах, что 

позволяет столь же легко контролировать химический процесс. Ранее 

[3] нами были обобщены результаты исследования возможностей 

управления протеканием реакций посредством воздействия статиче-

ских полей. Предмет данного обзора – акустическая активация хими-

ческих реакций. 
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Ультразвуковое воздействие на реакционную смесь способно обес-

печить воспроизводимый альтернативный путь синтеза целевого про-

дукта [4, 5]. Опыты [6, 7] наглядно продемонстрировали, что в ультра-

звуковом поле возможны химические реакции, неосуществимые в 

обычных условиях. Длительное время теоретическим фундаментом 

звукохимии (очень часто называемой также сонохимией) служила кави-

тационная теория [8], но за последние два десятилетия проблематика 

звукохимии распространилась на гетерогенные системы [9]. Далее мы 

проанализируем звукохимические процессы в гомогенных и в гетеро-

генных системах, опираясь на общие законы акустики [10]. 

Общая звукохимия 

Распространяющаяся в веществе акустическая волна с интен-

сивностью I и частотой f вызывает упругие объемные деформации 

вещества с амплитудой 

 ,
2

1~

f

I
m 


=

R
 (1) 

где R  – акустическое сопротивление вещества. Такие деформации эк-

вивалентны воздействию периодически изменяющегося давления с 

амплитудой 

 RIpm 2~ = .  (2) 

При этом в произвольный момент времени t 
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– соответственно кинетическая и потенциальная энергия упругих 

деформаций, М – молярная масса вещества, .2 f=  

Энергия уW  циклично обратимо перераспределяется между регу-

лярно чередующимися областями разрежения и сжатия, поэтому при 

анализе звукохимических процессов должна оцениваться не энергия, а 

эксергия реакционной смеси – часть ее энергии, доступная для 

преобразования в другие виды энергии. В отсутствие статических 

внешних полей эксергия  имеет термическую и химическую состав-

ляющие [11]. При умеренных частотах поглощение акустических волн 

незначительно, и в ультразвуковом поле изменяется преимущественно 

химическая эксергия ch  – энергетическая обеспеченность протекания 

химической реакции в данной системе. Приняв во внимание, что коле-



 

 

227 

бательная скорость деформаций и их колебательное ускорение имеют 

соответственно амплитуды 

 
R

I
m

2~ =v ,
R2

4
~ Ifbm = ,  (4) 

из (1), (3), (4) находим: химическая эксергия n-компонентной 

реакционной смеси в ультразвуковом поле выражается равенством 
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– средняя скорость акустоиндуцированного изменения химической 

эксергии,  – число молей вещества, ( )
0ch  – химическая эксергия 

реакционной смеси в отсутствие ультразвукового воздействия. При 

акустических расчетах обычно полагают 
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где g – константа дисперсии,
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RR . Подставляя (7) в (6), оконча-

тельно получаем: 
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Перейдем к детальному обсуждению качественных и количествен-

ных закономерностей звукохимических реакций. 

Звукохимия гетерогенных систем 

Равенства (5), (8) позволяют сделать следующие выводы. 

I. Акустическое воздействие может не только инициировать хими-

ческие реакции (положительный звукохимический эффект), но и подав-

лять их (отрицательный звукохимический эффект). 

II. Из-за необходимости накопления в реакционной смеси химиче-

ской эксергии до ее порогового значения, отвечающего инициированию 

либо подавлению реакции, звукохимический эффект возможен только 

при надпороговых значениях произведения I f. 

III. Зависимость )(ch f  полиэкстремальна, вследствие чего су-

ществуют частоты звукохимических резонансов и антирезонансов – 

максимумов и минимумов эффективности акустического воздействия. 

Существенно, что звукохимические резонансы и антирезонансы 

могут наблюдаться не только при изменении f. Из (8) видно, что экстре-
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мальные звукохимические частоты зависят от взаимного соотношения 

характеристик компонентов системы. При проведении звукохимиче-

ской реакции в жидкой среде смена растворителя вызывает изменение 

характеристических частот реакционной системы, в результате чего 

частота ультразвука может оказаться близкой к резонансной либо к 

антирезонансной. Последнее, например, имело место при осуществле-

нии в акустическом поле конденсации альдегидов и кетонов с эфирами 

α-галогенкарбоновых кислот в апротонном растворителе (реакции 

Реформатского). А именно, эффект воздействия ультразвука на реакции 

Реформатского был обнаружен только при использовании в качестве 

растворителя диоксана [12]; при использовании эфира и бензола этот 

эффект не проявился, т.е. имел место звукохимический антирезонанс. 

Звукохимический резонанс был обнаружен лишь недавно [13, 14], 

хотя еще М.А. Маргулис [15, c. 207], отметив резкое снижение скоро-

сти соноиндуцированного жидкофазного окисления алканов при повы-

шении частоты ультразвука от 1 до 16 кГц, предположил существова-

ние оптимальной частоты звукохимического процесса. Впоследствии 

аналогичное предположение выдвинули авторы [16], анализируя ре-

зультаты ультразвуковой обработки природных вод. 

Прямые измерения (см., например, [17]) показывают, что соноин-

дуцированные изменения pH водородного показателя водных систем 

весьма значительны, но неоднозначны: 3ΔpH3 − . Авторы [18] об-

ратили внимание, что результат звукохимического процесса зависит от 

выбора сочетания амплитуды (т.е. интенсивности) и частоты 

ультразвука. Это закономерно, поскольку при заданном термобариче-

ском состоянии реакционной смеси заданного состава звукохимиче-

ский эффект возможен только при надпороговых значениях произведе-

ния If. Проанализируем химическую природу ультразвуковой обработ-

ки воды более детально. 

При кДж/моль8,232ch   преодолевается термодинамический 

порог протекания реакции 

 2H2O + O2 = 2H2O2.  (I) 

Образование пероксида водорода приводит к связыванию раст-

воренного в воде азота: 

 N2 + 4H2O2 = HNO2 + HNO3 +
 3H2O. (II) 

Известно, что если реакция (II) протекает при комнатной темпера-

туре, то азотистая кислота образуется в химически неактивной тауто-

мерной форме N(H)O2. В свою очередь, азотная кислота взаимодейст-

вует с кальцитом CaСO3 и магнезитом MgСO3: 

 2HNO3
 + CaСO3 = Ca(NO3)2 + CO2 + H2O,  (III) 

 2HNO3
 + MgСO3 = Mg(NO3)2 + CO2 + H2O.  (IV) 
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При проведении ультразвуковой обработки водной системы в зак-

рытом объеме вода насыщается углекислым газом, образующимся в 

результате реакций (III) и (IV). Наши исследования показали: в диапа-

зоне концентраций 1log75,9
2CO −− c  

 ,)log2(5136,61pH
41

CO2
c−−+=  

 
0.2375

2CO0.0084810.1026

1pH
p+

= , 

где [
2COp ] = Па. При этом по мере нагревания воды от точки плавле-

ния до точки кипения при атмосферном давлении растворимость угле-

кислого газа в воде убывает с ростом температуры по закону 

 
2CO

00074,003238,01

1
2

tt ++
=c , 

где [t ] = С. В силу этих зависимостей насыщение воды углекислым 

газом тормозит протекание реакций (III) и (IV) и одновременно замед-

ляет разложение гидрокарбонат-ионов 

 
−−

→
2
33 COHCO2  + CO2 + H2O,  (V) 

являющееся первой ступенью кристаллизации карбонатов кальция и 

магния. Если же ультразвуковая обработка проводится в открытом 

объеме, то удаление растворенного углекислого газа волнами акустиче-

ского давления (2) интенсифицирует процесс (V) и тем самым ускоряет 

кристаллизацию CaСO3 и MgСO3 в объеме раствора. Вместо поликрис-

таллических отложений на поверхностях карбонаты кальция и магния 

образуют высокодисперсный шлам, легкорастворимый в азотной кис-

лоте [реакции (III) и (IV)]. Благодаря тому, что равновесия (III) и (IV) в 

данном случае также смещены вправо, вслед за карбонатным шламом 

растворяются карбонатные отложения на поверхностях. 

Ультразвуковая обработка реакционных смесей, как правило, 

проводится для активации целевого процесса, поэтому в подавляющем 

большинстве литературных источников описаны положительные звуко-

химические эффекты. О наблюдении отрицательного звукохимического 

эффекта до настоящего времени сообщали только авторы [19, 20]. 

Между тем, звукохимические реакции "предрасположены" к протека-

нию в колебательном режиме: положительный звукохимический 

эффект легко сменяется отрицательным и обратно. В особенности это 

относится к жидкофазным звукохимическим реакциям. 

В водных растворах в ультразвуковом поле при отсутствии кави-

тации протекает реакция (I), а в кавитационном режиме происходит 

сонолиз воды [2] 

 OHHOH2
••

+→ ,  (VI) 
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сопровождающийся рекомбинационным образованием пероксида водо-

рода 

 22OHOHOH →+
••

. (VII) 

У пероксида водорода окислительные и восстановительные свой-

ства проявляются в равной мере, благодаря чему при звукохимических 

реакциях в водных системах возможны концентрационные колебания 

типа Брея-Либавского либо Бриггса-Раушера.*) 

Инверсия звукохимического эффекта в жидкофазной реакционной 

смеси может вызываться изменением условий газообмена. Так, напри-

мер, одинаковая (по мнению авторов [22]) ультразвуковая обработка 

двух образцов хлебного кваса дала диаметрально противоположные 

результаты: у одного образца органолептические показатели ощутимо 

улучшились, а у другого – ухудшились до неприемлемых. Авторы [22] 

не комментировали эти различия, истинной причиной которых явилось 

различие условий протекания соноиндуцированной сахароаминной 

конденсации (реакции Майяра). Первый образец был обработан в 

закрытом объеме, что исключило свободный газообмен с воздухом и 

тем самым воспрепятствовало протеканию реакций (I) и (II), повышаю-

щих кислотность раствора. При этом ультразвуковая обработка обеспе-

чила удаление из раствора части содержащегося в нем углекислого 

газа, что повысило щелочность раствора. Как известно [23, р. 150–151], 

повышенная щелочность благоприятствует реакции Майяра, в резуль-

тате чего имела место соноиндуцированная карамелизация продукта. В 

то же время, второй образец обрабатывался в открытом объеме, т.е. в 

условиях неограниченного газообмена с воздухом. Это обусловило 

протекание реакций (I) и (II) и в конечном итоге привело к окислению 

липидов. 

В общем случае зависимость мольной доли х растворенного газа от 

температуры Т определяется уравнением 

 
2

ln

RT

H

dT

xd = . (9) 

Здесь R – универсальная газовая постоянная, H – изменение 

молярной энтальпии газа при его переходе из свободного состояния в 

насыщенный этим газом раствор. Примем во внимание соотношение 

H = G + TS, где S и G – соответственно изменения молярной 

энтропии газа и его молярной энергии Гиббса при том же переходе. 

Воспользовавшись равенством 

                                                 
*) Прямую регистрацию протекания звукохимической реакции в колебательном 

режиме осуществил С.Д. Арсентьев [21]. 
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где V – молярный объем, р – давление, нетрудно выразить изменение 

молярной энтропии газа при изменении его парциального давления: 

  










−=−
2

1

12

p

p

dp
T
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p

, 

где нижние индексы 1 и 2 соответствуют начальному и конечному 

состояниям. Для идеального газа это уравнение принимает вид 

 
1

2
12 ln

p

p
RSS −=− . (10) 

Применительно к рассматриваемому случаю по закону Бойля-

Мариотта вместо (10) будем иметь: 

 
V

V
RS




−= 0ln . (11) 

где 0V   и V – соответственно молярные объемы газа над раствором и в 

растворе. Возвращаясь с учетом (11) к уравнению (9), получаем: 

 
V

V
T

RT

G

dT

xd




−=

− 01

2
ln

ln
. (12) 

Правая часть уравнения (12) – немонотонная функция температу-

ры, вследствие чего в общем случае температурная зависимость 

растворимости газов имеет экстремум. Особое значение имеет то об-

стоятельство, что такой экстремум может быть достигнут при ультра-

звуковой обработке жидкости в замкнутом объеме в докавитационном 

режиме. 

Изменение парциального давления газа над раствором изменяет 

молярный объем газа в растворе. Это влечет за собой изменение аку-

стических свойств раствора и тем самым обусловливает изменение ве-

личины соноиндуцированного приращения его химической эксергии 

[формулы (5), (8)], что в конечном итоге приводит к динамическим 

изменениям величины G, входящей в уравнение (12). Таким образом, 

при пороговом давлении нагнетаемого газа возможна инверсия темпе-

ратурного коэффициента его растворимости в ультразвуковом поле. 

Результат воздействия ультразвукового поля на конденсированные 

среды существенно зависит от характерного размера l области, зани-

маемой данной конденсированной фазой. 

При 4l , где  – длина акустической волны, действие ультра-

звука на конденсированные фракции является наиболее "щадящим", 

т.к. ультразвук огибает эти препятствия. Однако если указанные мелкие 

фракции склонны к агрегированию, то в ультразвуковом поле будет 
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иметь место их дезагрегация, обусловленная действием периодически 

изменяющегося давления с амплитудой (2). 

Если находящееся при температуре T вещество обладает полимор-

физмом, а давление 
mppp ~~ =  смещает точку Т его полиморфного 

превращения до температуры ,)~( TpT   то полупериод сжатия индуци-

рует полиморфное превращение этого вещества. Акустическое давле-

ние не только периодически изменяется со временем, но и периодично 

распределено в объеме вещества, поэтому в течение каждого 

полупериода сжатия полиморфное превращение испытает некоторая 

доля вещества. В результате под действием ультразвука происходит 

постепенное замещение одной структурной модификации полиморф-

ного вещества другой структурной модификацией. Такой процесс 

удалось осуществить при ультразвуковой обработке оксидов ZrO2 и 

PbO [24]. При этом соноиндуцированный переход α-PbO → β-PbO 

представляет особый интерес как проявление соноэффекта Хедвалла – 

усиления реакционной способности кристаллического вещества вблизи 

точки его полиморфного превращения в ультразвуковом поле. В 

обычных условиях α-PbO устойчив вплоть до температур  490oС, тогда 

как в ультразвуковом поле уже при 90oС красный α-PbO даже без 

дальнейшего нагрева превращается в желтый β-PbO с последующим 

окислением до Pb3O4. 

При 4l  акустическая волна отражается от поверхности любой 

конденсированной фазы протяженностью l. Если отражающая поверх-

ность перпендикулярна направлению распространения волны, а между 

излучателем и отражателем укладывается целое число полуволн, то 

возникает стоячая волна, в пучностях которой давление достигает 

величины 

 .8ˆ RIp =  (13) 

Из (13) следует, что в режиме стоячей волны при 

 
R8

2
p

I   (14) 

ультразвуковая обработка твердого вещества с плотностью  и пре-

делом прочности p  вызовет разрушение этого вещества на фрагменты 

с максимальным линейным размером L в промежутке значений 

 .
24 f

L
f 




RR
 (15) 

Это позволяет измельчать конденсированные фракции любой твер-

дости, не используя мелющие тела, т.е. не засоряя диспергируемую 

фазу. 
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Критеризация (14), (15) также определяет режим обработки кри-

сталлизационного раствора для улучшения фильтруемости осадка 

путем соноиндуцированного преобразования коллоида в крупнозерни-

стый осадок. Ультразвуковые колебания разрушают коагуляционную 

структуру первичного (коллоидного) осадка. Места нарушенных ко-

агуляционных контактов частиц осадка становятся зонами гетероген-

ной кристаллизации осаждаемого вещества. Для гетерогенной кристал-

лизации достаточно минимального пересыщения, поэтому кратковре-

менное ультразвуковое воздействие на первичный осадок перенаправ-

ляет дальнейшее осаждение вещества в русло достраивания уже имею-

щихся кристаллитов, т.е. обеспечивает наращивание частиц осадка. 

Качество получаемого осадка дополнительно повышается за счет того, 

что колебания акустического давления вызывают "трехмерное" переме-

шивание раствора. Это создает однородное распределение пересыще-

ния в объеме, в обычных условиях возможное только при осаждении из 

гомогенного раствора. В результате при ультразвуковой обработке кри-

сталлизационного раствора в режиме, определяемом условиями (14), 

(15), будет иметь место соноиндуцированный эффект Тананаева (см. 

[25]). 

Кавитационная звукохимия 

При  воздействие ультразвука умеренных частот 

( ) вызывает в низковязких жидкостях акустическую 

кавитацию [26]. Схлопывание кавитационной полости, обычно имею-

щей радиус 5010~ cr мкм, сопровождается аномально быстрым (109 

K/с и выше) охлаждением соответствующей микрообласти жидкости. 

При таких скоростях охлаждения регуляризация расположения атомов, 

необходимая для кристаллизации, невозможна. По указанной причине 

твердое вещество, образующееся в результате химического процесса в 

условиях акустической кавитации, представляет собой аморфную фазу 

из твердых микрочастиц с характерным размером rc. 

Акустическая кавитация часто сопровождается сонолюминесцен-

цией, проявления которой определяются особенностями возбужденного 

состояния молекул в кавитационной полости. Если рекомбинации 

молекулярных радикалов приводят к возникновению возбужденных 

молекул в синглетном состоянии, то в объеме жидкости наблюдаются 

отдельные точечные вспышки (сонофлуоресценция). Если же возбуж-

денные молекулы образуются в триплетном состоянии, то сонолюми-

несцентное излучение устойчиво и непрерывно (сонофосфоресценция). 

При этом в последнем случае сонолюминесценцию легко подавить маг-
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нитным полем, воздействие которого трансформирует триплетные ре-

комбинирующие пары в синглетные.*) 

Температура в кавитационной полости намного превышает крити-

ческое значение для любого растворителя, поэтому акустическая кави-

тация вызывает сонолиз: молекулы растворителя и растворенных ве-

ществ разлагаются, образуя радикальные пары. Схлопывание одной ка-

витационной полости порождает от 104 до 106 радикальных пар [26], 

т.е. по своей удельной производительности сонолиз существенно пре-

восходит фотолиз и радиолиз. Время существования радикалов 

, тогда как схлопывание кавитационной полости 

происходит за время, ограниченное полупериодом акустического 

колебания, а точнее, полупериодом сжатия. При 12  fr  химически 

активные радикалы, возникшие в кавитационной полости, после ее 

схлопывания переходят в жидкую среду, резко повышая ее химическую 

активность. Благодаря этому расширяются возможности растворения 

кислотоупорного минерального сырья. Для полноты обсуждения этой 

проблемы начнем с наиболее простого примера – с получения герма-

нийсодержащих растворов. 

При промышленном производстве германия Ge сырье обрабаты-

вают соляной кислотой для последующей отгонки низкокипящего 

хлорида германия (IV), но осуществлению этого процесса препятствует 

гидролиз продукта выщелачивания: 

 GeCl4 + H2O = GeO2  + 4HCl.  (VIII) 

При создании в растворе выщелачивания акустической кавитации 

повышается кислотность раствора [реакции (II) и (VII)], что подавляет 

нежелательную реакцию (VIII). Примечательно, что авторы [28], непо-

средственно наблюдавшие такое подавление, не придали ему значения, 

поскольку расценивали ультразвуковую обработку раствора 

выщелачивания лишь как альтернативу механическому перемешива-

нию. 

В вышеописанном случае равновесие основной реакции растворе-

ния подвижно, и действие, оказываемое акустической кавитацией, яв-

ляется вспомогательным. Значение акустической кавитации сущест-

венно возрастает, если в ее отсутствие необходимая реакция окисления 

практически не идет. Классический пример – платиноидное сырье. Его 

переработка требует перевода платиноидов в раствор, но Ru, Rh, Ir и Os 

не растворяются даже в кипящей "царской водке". По совокупности 

технологических факторов предпочтительны реакции 

 4Rh + 24HCl + 3O2 = ][RhCl4H 63
 + 6H2O,  (IX) 

  + 6HCl + O2 = ]Cl[H 62   + 2H2O,  (X) 

                                                 
*) Такое подавление наблюдал J. B. Young с соавт. [27]. 
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{где  = Pt, Pd, Ru, Ir либо Os}, протекающие при выщелачивании 

платиноидов гидрохлорированием в автоклавных условиях. Между 

тем, при акустической кавитации легко реализуются недостижимые в 

автоклаве сверхкритические температуры и давления, а химическую 

эрозию дополняет физическая эрозия, ускоряющая растворение. Особое 

значение имеет то обстоятельство, что фокусирование ультразвука на 

находящемся в жидкости твердом веществе превращает кавитирующий 

приповерхностный слой жидкости в "избирательно агрессивный" раст-

воритель, действующий преимущественно на растворяемое вещество, а 

не на стенки реактора. 

Указанная избирательность обеспечивается тем, что энергия, под-

водимая к ультразвуковому излучателю, сосредоточивается в фокаль-

ном пятне. Это пятно удалено от излучателя на расстояние 

 
)2(tg2 

= DF  (16) 

и имеет площадь 

 
2

2

6734,4


 csF , (17) 

где D и  – соответственно линейная и угловая апертура излучателя, с 

– скорость звука в жидкой среде. Во избежание потерь на отражение 

для образца растворяемой твердой фазы с характерным линейным 

размером L должно выполняться требование 

 
4

cLf  . (18) 

Тогда излучатель мощностью W создает в фокальном пятне интен-

сивность 

 )2(sin
6

5 2

2

2





c

Wf
IF . (19) 

Наибольшая эффективность растворения достигается при кавита-

ционном сонолизе соляной кислоты, барботируемой хлором. В этом 

случае протекают реакции 

HCl → 
•

H Cl
•

+ , 

Cl2 → ,2Cl
•

 
•

H + Cl2 → HCl Cl
•

+ . 

Нагнетание хлора сдвигает вправо равновесие реакции дисмутации 

хлора в воде 

H2O + Cl2 → HCl + HClO. 

Хорошо известно, что в обычных условиях (в отсутствие кавита-

ции) в сильнокислой среде хлорноватистая кислота распадается соглас-

но уравнению 
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HClO → HCl + O0. 

В кавитационных областях ее распад происходит согласно урав-

нению 

2HClO → 2Cl0 + O0 + H2O. 

В итоге при барботировании соляной кислоты хлором в условиях 

акустической кавитации вместо трудноосуществимых реакций (IX) и 

(X) протекают "технологически равноценные" им реакции образования 

гексахлороплатинатов водорода 

2Rh + 12HCl + 3O0 = ][RhCl2H 63  + 3H2O, 

 + 6HCl + 2O0 = ]Cl[H 62   + 2H2O. 

При этом для создания акустической кавитации в соляной кислоте 

оптимален диапазон концентраций 38,4  38,9 мас.% HCl. 

Заключение 

Акустическое воздействие может не только инициировать хими-

ческие реакции (положительный звукохимический эффект), но и подав-

лять их (отрицательный звукохимический эффект). Химическая эксер-

гия ch  n-компонентной реакционной смеси в ультразвуковом поле вы-

ражается равенствами (5), (8). Из-за необходимости накопления в реак-

ционной смеси химической эксергии до ее порогового значения, отве-

чающего инициированию либо подавлению реакции, звукохимический 

эффект возможен только при надпороговых значениях произведения I f. 

Зависимость )(ch f  полиэкстремальна, вследствие чего сущест-

вуют частоты звукохимических резонансов и антирезонансов – мак-

симумов и минимумов эффективности акустического воздействия. Су-

щественно, что звукохимические резонансы и антирезонансы могут 

наблюдаться не только при изменении f, но и при варьировании 

качественного и количественного состава реакционной смеси. 

В жидкофазной реакционной смеси изменение условий газообмена 

может вызывать инверсию звукохимического эффекта. В общем случае 

температурная зависимость растворимости газов имеет экстремум 

[уравнение (12)], и при пороговом давлении нагнетаемого газа возмож-

на инверсия температурного коэффициента его растворимости в 

ультразвуковом поле. 

Ультразвуковая обработка конденсированных сред в режиме стоя-

чей волны позволяет контролировать характерный размер частиц плот-

ных фракций. Существенно, что, выбирая режим обработки в соответ-

ствии с условиями (14), (15), можно укрупнять частицы кристалличе-

ского осадка (соноиндуцированный эффект Тананаева) либо, наоборот, 

измельчать плотную фазу любой твердости без использования мелю-

щих тел. 



 

 

237 

Ультразвуковая обработка жидкостей в режиме акустической кави-

тации позволяет получить "избирательно агрессивный" растворитель, 

действующий преимущественно на растворяемое вещество, а не на 

стенки реактора. Такая избирательность обеспечивается тем, что 

энергия, подводимая к ультразвуковому излучателю, сосредоточивает-

ся в фокальном пятне [формулы (16)-(19)]. 

 

øÆØÆ²Î²Ü èº²ÎòÆ²ÜºðÆ ²ÎàôêîÆÎ ²ÎîÆì²òàôØÀ 

Ú․ú․ Þ²´ÈàìêÎÆÚ 

î»ë³Ï³Ýáñ»Ý Ñ»ï³½áïí³Í »Ý ÏáÝ¹»Ýë³óí³Í ÙÇç³í³Ûñ»ñáõÙ áõÉïñ³Ó³ÛÝ³ÛÇÝ 

ï³ï³ÝáõÙÝ»ñÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ý ï³ñµ»ñ ³ëå»ÏïÝ»ñÁ ùÇÙÇ³Ï³Ý ³ÏïÇí ÝÛáõÃ»ñÇ 

Ñ»ï£ Æñ³Ï³Ý³óí³Í ¿ Ñ»ï»ñá·»Ý ¨ ÑáÙá·»Ý Ñ³Ù³Ï³ñ·»ñáõÙ áõÉïñ³Ó³ÛÝÇ ³½¹»óáõ-
ÃÛ³Ý í»ñÉáõÍáõÃÛáõÝÁ ùÇÙÇ³Ï³Ý åñáó»ëÝ»ñáõÙ£ Ðá¹í³ÍáõÙ óáõÛó ¿ ïñí³Í« áñ 

·áñÍÁÝÃ³óÇ Çñ³Ï³Ý³óÙ³Ý å³ÛÙ³ÝÝ»ñÇó Ï³Ëí³Í áõÉïñ³Ó³ÛÝÁ Ï³ñáÕ ¿ áõÝ»Ý³É 

ÇÝãå»ë ¹ñ³Ï³Ý« ³ÛÝå»ë ¿É µ³ó³ë³Ï³Ý ³½¹»óáõÃÛáõÝ£ Ð»ï³½áïí³Í »Ý ³ÛÝåÇëÇ 

·áñÍáÝÝ»ñÇ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ« áñáÝù »Ýª ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÁ ¨ Ù³·ÝÇë³Ï³Ý ¹³ßïÇ ³éÏ³-
ÛáõÃÛáõÝÁ£ Ð»ï»ñá·»Ý Ñ³Ù³Ï³ñ·»ñáõÙ« áñï»Õ ·áÛ³ÝáõÙ »Ý Ï³Ý·áõÝ ³ÉÇùÝ»ñ« áõÉï-
ñ³Ó³ÛÝÇ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ ³í»ÉÇ í³é ¿ ³ñï³Ñ³Ûïí³Í£ ¸ñ³ Ñ»ï Ù»Ïï»Õ ÑÝ³ñ³íáñ ¿ 

åÇÝ¹ ÷áõÉáõÙ ·ïÝíáÕ Ù³ëÝÇÏÝ»ñÇ ¨° Ù³Ýñ³óáõÙÁ« ¨° Ëáßáñ³óáõÙÁ£ 

 

ACOUSTIC ACTIVATION OF CHEMICAL REACTIONS 

Ya. О. SHABLOVSKY 

Gomel State Technical University 

Byelorussia, 246746, Gomel, October av., 48 

E-mail: ya.shablowsky@yandex.ru 

 
The review deals with qualitative and quantitative characteristic features of 

sonoinduced chemical processes in homogeneous and heterogeneous systems. A 

sonochemical effect can be either positive (promoting a reaction) or negative 

(suppressing a reaction). In an extreme case a sonochemical resonance or a 

sonochemical antiresonance can occur. Ultrasonic processing condensed media in a 

standing-wave regime enables to control the grain size of dense fractions. Namely, the 

sediment grain size can be enhanced (Tananayev sonoinduced effect) or, vice versa, a 

dense phase can be comminuted without grinding. 
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In this study the chemical self-purification processes were investigated based on the changes 

in the concentration of dissolved oxygen and organic compounds in the form of 5-day biochemical 

oxygen demand (BOD5). The correlation between the dissolved oxygen, BOD5, ammonium nitrogen, 

nitrate nitrogen was assessed for the downstream of the Hrazdan River. It has been identified that 

the Hrazdan River has a high level of self-purification capacity. Due to natural chemical processes,, 

in the river water the amount of organic pollutants is reduced by about 2-10 times, and the content of 

dissolved oxygen is recovered by up to 25 times in 13 km of the river part. 

Fig. 1, table 1, ref. 13. 

 

Introduction. One of the significant capacities of the ecosystems is their 

ability to reduce the amount of contaminants discharged to the water body 

through inter-chemical biological and physical processes. The further 

behavior of organic compounds discharged to natural waters depends not 

only on their reactivity, physicochemical and biological factors, but also on 

the characteristics of the water ecosystem, such as the pH, redox reaction, 

concentration of dissolved oxygen (DO), temperature, and so on. Natural 

water systems have reserves and the ability to regulate or absorb additional 

amounts of pollutants. This ability is called self-purification capacity or 

buffer capacity of a water body [1-4]. 

In the process of self-purification within rivers, more importance is 

given to the chemical processes, which differ from physical and biological 

types by the variety of processes, at the same time by the possibility to be 

measured [3]. The concentration of dissolved oxygen is considered to be a 

direct factor for chemical processes taking place in water body. Oxygen, as 

an oxidant, in the form of both molecular and radicals, participates in the 

decomposition reactions of organic contaminants in a water body, oxidation 
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reactions, abiotic catalytic and photochemical processes occurring by the 

formation of reactive particles [4]. 

The intensity and efficiency of self-purification chemical processes can 

be assessed by the absolute values of the concentrations of DO in a water 

body [3-4]. 

There are several studies conducted to assess the self-purification 

capacities of rivers in Armenia [5-6]. Rivers in Armenia are mountainous, 

fast flowing, of medium to small size. Due to the peculiarities of large 

mountain slopes, riverbeds, climatic conditions, as well as vast fluctuations 

in river flow during a year, rivers in the country are characterized by the 

ability to absorb a sufficient amount of oxygen, which ensures the intensity 

of oxidation processes in a water body [7]. This shows that the rivers in the 

country have a high ability to be self-purified. However, there are a few if 

any investigations to clearly describe the behavior of organic compounds 

discharged to a river and their correlation between the content of dissolved 

oxygen in the water of rivers in Armenia [5]. 

For this purpose, this study aims to investigate self-purification chemical 

processes by assessing the correlation between DO, 5-day biochemical 

oxygen demand (BOD5), and nutrient changes. The results will help assess 

the overall ability of the Hrazdan River to reduce organic pollution and find 

the pressure threshold. 

This study should allow to deeply understanding the actual ecological 

state of the Hrazdan River, to assess the anthropogenic pressure by organic 

pollution and their consequences, as well as estimate the changes in 

ecological conditions within the water body. 

Study of area. The efficiency of self-purification chemical processes 

was assessed in the downstream Hrazdan River. The Hrazdan River is one of 

the largest and most abundant left tributaries of the Araks River. The length 

of the river is 141 km, catchment area – 7310 km2 (without the Lake Sevan 

basin - 2560 km2). The average annual runoff is 0.71 km3 [8]. The source of 

the river is considered to be a canal that diverts water from Lake Sevan to 

the underground Kanaker hydroelectric power station (as a result of the 

creation of the Sevan-Hrazdan hydropower-irrigation complex). The river 

flows in a bound bed through a densely populated area, and, irrigating the 

fields of the Ararat valley, flows into the Araks River. The city of Yerevan, 

the capital of the Republic of Armenia, is located on the lower reaches of the 

Hrazdan [8]. The urban wastewater of the city discharged in the river is not 

adequately treated and pollutes the river by high level of organic compounds 

and nutrients [9]. 

Materials and research methods. The research study was conducted 

for two points at the Hrazdan River, located as follows: №55 – 6 km below 

the city of Yerevan, near the village of Darbnik, №56 – at the mouth of the 

river. The length between the sampling points was around  
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13 km. The assessment was conducted each month in 2018-2020. The water 

samples were taken in accordance with ISO 5661 requirements [10]. In the 

water samples dissolved oxygen, pH and BOD5, ammonium and nitrate 

nitrogen were analyzed. HACH Portable pH, Conductivity/TDS Dissolved 

Oxygen Meter was used to measure pH and dissolved oxygen in water 

samples [11]. Determination of ammonium and nitrate ions was carried out 

by spectrophotometric method, using Griess and Nessler's reagents, 

accordingly [12-13]. BOD5 was determined by the test tube method at a 

temperature of 20 ± 1oC. BOD5 was measured as an indicator of the content 

of easily degradable organic pollutants in а water body [13]. 

Results and Discussion. According to the water analyses data, the 

monthly and annual changes in the concentration of DO were identified for 

two points in the Hrazdan River: near discharging partly treated urban 

wastewater into the River (sampling point №55) and 13 km after this 

discharge, at the river mouth (sampling point №56). The data show that in 

both sampling points the relatively high oxygen content is observed during 

the flooding of the river (spring, then autumn), when the river flow is quite 

large and the degree of water aeration is increased (Table 1). 

During spring months (April-May), the content of BOD5 in the river 

water decreased up to 6-10 times in the 13 km downstream. Due to the 

relatively high content of DO in water, the oxidation of the ammonium ion 

into nitrates also passed intensively. The concentration of ammonium 

nitrogen in the sampling point №56 decreased by 7-10 times compared to the 

sampling point №55. As a result of this oxidation, the nitrate content in the 

water, on the contrary, increased relatively by about 2-3 times (Table 1). 

The minimum content of DO was observed during summer times, due to 

high air and water temperature, minimum river flow and very low water 

aeration. In summer, with the same level of wastewater discharge, the 

content of organic compounds and ammonium ions is maximum. 

Fig. 2 shows a direct link between DO concentration and decrease of 

BOD5 and ammonium nitrogen for 13 km river section, downstream the 

Harzdan River. It was identified that during three years of observations the 

self-purification capacity of the river decreased 2.5 times both for BOD5 and 

N-NH4
+ (correlation ratio decreased from 19 to 8 and from 27 to 11 in 2018-

2020, accordingly), and no significant changes were recorded for N-NO3
- 

(correlation ratio was constantly 2 in 2018-2020). 
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Table 1 

Change of several hydro-chemical parameters for the Hrazdan River  

Parameter 2018 2019 2020 

№55 №56 №55 №56 №55 №56 

DO, mg/l       

maximum conc. 7.60 8.63 8.54 8.47 9.47 11.02 

minimum conc. 0.16 4.01 0.08 2.06 0.18 2.36 

average conc. 2.77 5.82 3.20 4.63 3.71 5.62 

pH       

maximum conc. 7.74 8.26 7.95 8.32 8.10 8.00 

minimum conc. 6.94 7.11 7.01 7.22 7.00 7.35 

average conc. 7.51 7.66 7.45 7.68 7.56 7.71 

BOD5, mg/l  

maximum conc. 32.6 5.70 45.2 3.12 27.0 4.50 

minimum conc. 3.05 1.06 2.52 1.35 1.30 1.50 

average conc. 19.60 2.14 17.33 2.08 13.05 2.62 

N-NH4
+, mg/l  

maximum conc. 80.08 5.38 37.42 4.57 47.44 5.85 

minimum conc. 1.95 0.25 4.54 0.92 6.06 1.18 

average conc. 27.95 2.19 19.21 2.26 21.74 3.08 

N-NO3
-, mg/l  

maximum conc. 2.54 5.84 3.49 6.08 2.62 5.25 

minimum conc. 0.07 2.27 0.07 2.48 0.06 2.40 

average conc. 1.12 4.01 1.26 3.82 1.02 3.41 

 

 

Fig. 2. Ratio of changes of hydro-chemical parameters in observation points №55 and №56. 

 

Conclusion. It was shown that the high level of self-purification 

capacity for downstream flow of the Hrazdan River was due to the high 

ability to solve oxygen in water. As a result, the concentrations of organic 

pollutants and ammonium nitrogen have decreased up to 10 times in the 13 

km section of the river. However, due to the continuous impact of partially 
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treated urban wastewater discharge, the self-purification capacity decreased 

2.5 times in 2018-2020. Based on the findings of this study, water 

management agencies should contribute to minimizing by at least 2.5 times 

the impact of urban wastewater reducing the amount of BOD5 and 

ammonium nitrogen in the wastewater discharge permits. 
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В работе изучались процессы химического самоочищения водоема, на основе 

изменений концентраций растворенного кислорода и органических соединений в 

форме биохимического потребления кислорода за пять суток (БПК5). Были 

оценены корреляции между растворенным кислородом, БПК5, аммонийным 

азотом и нитратным азотом в воде в нижнем течении реки Раздан. Установлено, 

что река Раздан обладает высокой способностью к самоочищению. Благодаря 

естественным химическим процессам в речной воде количество органических 

загрязнителей снижается в 2-10 раз, а также содержание растворенного кислорода 

восстанавливается до 25 раз на расстоянии 13 км по течению вниз. 

 

ÐÐ Ðð²¼¸²Ü ¶ºîÆ ÆÜøÜ²Ø²øðØ²Ü øÆØÆ²Î²Ü ¶àðÌÀÜÂ²òÜºðÆ 

¶Ü²Ð²îàôØ 

È© ²© Ø²ð¶²ðÚ²Ü« ê© ê© Ð²Úð²äºîÚ²Ü« È© ê© ´²ÜÚ²Ü & ²© Æ© Ø²ðîÆðÚ²Ü 

²ßË³ï³ÝùáõÙ áõëáõÙÝ³ëÇñí»É »Ý çñ³ÛÇÝ é»ëáõñëáõÙ ï»ÕÇ áõÝ»óáÕ ÇÝùÝ³-
Ù³ùñÙ³Ý ùÇÙÇ³Ï³Ý ·áñÍÁÝÃ³óÝ»ñÁª ÑÇÙÝí»Éáí ÉáõÍí³Í ÃÃí³ÍÝÇ ¨ ûñ·³Ý³Ï³Ý 

ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇª ³ñï³Ñ³Ûïí³Í ÃÃí³ÍÝÇ Ï»Ýë³ùÇÙÇ³Ï³Ý ÑÝ·ûñÛ³ å³Ñ³Ýçáí 

(ÂÎä5)« å³ñáõÝ³ÏáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ÷á÷áËáõÃÛ³Ý íñ³: ¶Ý³Ñ³ïí»É ¿ Ðñ³½¹³Ý ·»ïÇ 

ëïáñÇÝ Ñáë³ÝùÝ»ñÇ çñáõÙ ÉáõÍí³Í ÃÃí³ÍÝÇ« ÂÎä5-Ç« ³ÙáÝÇáõÙ³ÛÇÝ ³½áïÇ ¨ ÝÇï-
ñ³ï³ÛÇÝ ³½áïÇ ÙÇç¨ Ñ³ñ³µ»ñ³ÏóáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: ä³ñ½í»É ¿« áñ Ðñ³½¹³Ý ·»ïÝ 

ûÅïí³Í ¿ ÇÝùÝ³Ù³ùñÙ³Ý µ³ñÓñ ÁÝ¹áõÝ³ÏáõÃÛ³Ùµ£ ¶»ïÇ çñ»ñáõÙ µÝ³Ï³Ý ùÇÙÇ³Ï³Ý 

åñáó»ëÝ»ñÇ Ñ³ßíÇÝ ûñ·³Ý³Ï³Ý ³ÕïáïÇãÝ»ñÇ ù³Ý³ÏÁ Ïñ×³ïíáõÙ ¿ 2-10 ³Ý·³Ù« 

ÇëÏ ÈÂ-Ç å³ñáõÝ³ÏáõÃÛáõÝÁ í»ñ³Ï³Ý·ÝíáõÙ ¿ ÙÇÝã¨ 25 ³Ý·³Ùª ·»ïÇ Ñáëùáí ¹»åÇ 

Ý»ñù¨ 13 ÏÙ Ñ»é³íáñáõÃÛ³Ý íñ³£ 

REFERENCES 

[1]  Nikanorov A. The organization and operation of water quality monitoring. Rostov, 2004, 

307 p. 

[2]  Margaryan L. Integrated Assessment of ecological status od surface water resources in a 

River Basin Management. // Journal of Ecological Chemistry, v.24(2)/ 2015, p. 98.  

[3]  Margaryan L.A. New Integrated Approach for Surface water Quality Assessment in the 

Watershed Management. // Academic Journal of Science, 05(01), 2016, p. 259. 



 

 

244 

[4]  González S.O., Almeida C.A., Calderón M. Assessment of the water self-purification 

capacity on a river affected by organic pollution: application of chemometrics in spatial and 

temporal variations. // Environ Sci Pollut Res, 2014, v. 21, p. 10583. 

[5]  Pirumyan G.P., Simonyan G.S., Margaryan L.A. Geoecological Evaluation Integrating Index 

of Natural Waters and Others Systems, Copy Print, Yerevan, 2019, 244 p. 

[6]  Margaryan L.A. Pirumyan E.G., Pirumyan G.P. Patent, Method of determining the 

ecological status of natural waters, AM20160042, Intellectual Property of Armenia, 2016. 

[7]  Voskanyan A.E., Sargsyan B.H. Hydrology and Hydrometry. Yerevan, 1995, 359 p. 

[8]  Chilingaryan L.A., Mnatsakanyan B.P., Aghababyan K.A., Tokmadzhyan O.V. Hydrography 

of rivers and lakes in Armenia. Yerevan, Agropress, 2002, 50 p. 

[9]  Margaryan L., Melkonyan H., Pirumyan G. New Approach for Climate Change Impact 

Assessment on Hydrochemical and Hydrological Regimes of Rivers” // Journal of 

Ecological Chemistry, v.23(4)/ 2014, p. 202. 

[10]  ISO 5667-1:2006, Water quality-Sampling, Part 1: Guidance on the design of sampling 

programs and sampling techniques, 2006, 31 p. 

[11] https://uk.hach.com/cel-advanced-portable-colorimeter-ph-conductivity-

laboratory/product?id=25114247139. 

[12]  Fomin G.S., Water, control of chemical, bacterial and radiation safety according to 

international standards. M.: Encyclopedic reference book, 2000, 370 p. 

[13]  Guidelines for the Chemical Analysis of Land Surface Waters. Main Directorate of the 

Hydrometeorological Service under the Council of Ministers of the USSR. L.: 

Gidrometeoizdat, 1977, 542 p.  

https://uk.hach.com/cel-advanced-portable-colorimeter-ph-conductivity-laboratory/product?id=25114247139
https://uk.hach.com/cel-advanced-portable-colorimeter-ph-conductivity-laboratory/product?id=25114247139


 

 

245 

Ð²Ú²êî²ÜÆ  Ð²Üð²äºîàôÂÚ²Ü  ¶ÆîàôÂÚàôÜÜºðÆ 

²¼¶²ÚÆÜ  ²Î²¸ºØÆ² 

НАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИ АРМЕНИЯ 

NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF ARMENIA 

Ð³Û³ëï³ÝÇ ùÇÙÇ³Ï³Ý Ñ³Ý¹»ë 

Химический журнал Армении          74, №3-4, 2021       Chemical Journal of Armenia 

UDC 541.127:546.742+546.261+546.11 

KINETIC FEATURES OF NICKEL OXIDE REDUCTION BY METHANE 

AND HYDROGEN AT NONISOTHERMAL CONDITIONS 

V. S. VARDANYAN, H. A. CHATILYAN and S. L. KHARATYAN 

A.B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics NAS RA 

5/2, P. Sevak Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: vardanyan.viktorya@mail.ru 

In the work the results on the kinetics of NiO reduction by methane and hydrogen at 

nonisothermal conditions, based on in situ measurements of the reaction rate, as well as on periodic 

measurements of sample weight loss, and XRD and SEM examinations during reduction are 

presented. Based on the data obtained within а wide range of the heating rates (1÷1000 K/s) and 

methane/hydrogen pressure (5÷300 torr), heating rate (Vh) - gaseous reducer’s pressure (Pgas) 

diagrams of the reduction thermal regimes were constructed. According to these diagrams at low 

heating rates and high methane pressure the reaction occurs mainly during heating stage 

(nonisothermal conditions). On the other hand, at high heating rates and low methane pressure, the 

process fully takes place under isothermal conditions (after the maximum temperature of the 

sample, Tmax, is established). In the case of hydrogen reduction, regardless of the hydrogen 

pressure, at low heating rates the reaction proceeds completely in the heating stage, and at high 

heating rates, on the contrary, the process takes place completely under isothermal conditions (at 

Tmax). 

Figs. 9, references 18. 

1. Introduction 

Kinetics of chemical reactions is often studied under the isothermal 

conditions, i.e. at constant temperatures in space and time. This is primarily 

due to the fact that the theory of kinetics of the isothermal processes is well 

developed for both the simple and complex reactions [1-3]. Besides, 

isothermal experiment seems to be simpler from the view point of data 

processing too. However, over the last decades, the interest in the 

nonisothermal methods of studying the kinetics of chemical reactions has 

increased [4,5]. Their necessity comes from the acquisition of kinetic data at 

high temperatures which are needed to solve a number of applied and 

scientific problems. It should be noted that obtaining of such data by 
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conventional isothermal methods is associated with principal difficulties. 

First of all, it is a certain conversion of the reaction mixture up to the 

reference temperature and its possible role in the follow-up process. Since 

the reaction time decreases with increasing temperature and can become 

commensurable with the duration of heating stage, the considerable amount 

of reaction mixture is converted at the heating stage and very often under 

uncertain temperature conditions, which can lead to significant errors during 

data processing. Obviously, the process under such conditions can not be 

considered as isothermal. 

On the other hand, if the reaction under study is sufficiently exothermic, 

during the fast heating the overheating of the reactive mixture at the initial 

stage is inevitable. Unlike isothermal, non-isothermal experiments are more 

convenient and easier to carry out, since there is no need for an initial jump-

like rise in temperature and, as a rule, they are more informative. 

Currently the most popular method for studyng non-isothermal 

processes is the thermal analysis, and the most common approach is the 

linear heating, when the sample is placed in the furnace, the temperature of 

which varies linearly. 

However, it should be noted that the heating rate of the sample in most 

setups of thermal analysis (thermography, thermogravimetry, differential 

scanning calorimetry, etc.) is limited to a maximum of 100÷150oC/min. 

Meanwhile, for a number of technological processes of practical and 

scientific importance, the behavior of the chemical reaction is extremely 

interesting at high heating rates [6]. 

Thus, for most combustion processes, namely for self-propagating high 

temperature synthesis (SHS) the rate of substance heating in the combustion 

wave reaches to 102÷5.105oC/s [7]: Particularly, just for the reduction of NiO 

under combustion mode by hydrocarbonic reducers, the heating rates in the 

combustion wave is about 100-500oC/s [8]. 

To fill this gap, two new setups: high-speed scanning 

electrothermography (HS SET) [9-14] and high-speed temperature scanner 

(HSTS) [15-17] have been developed and constructed in the laboratory of 

Macrokinetics of solid phase reactions of the Institute of Chemical Physics 

of NAS RA. They enabled to obtain new data on high-temperature kinetics 

for a number of solid phase reactions, including fast-heating conditions. 

In [13,14] the reduction of NiO taken in the form of thin wire 100 n in 

diameter was performed by hydrogen [13] and methane [14] at strongly 

isothermal conditions utilizing electrothermographic setup. It was found that 

at T>800oC the rate of hydrogen reduction is practically independent of gas 

pressure, and the loss in the wire weight can be described by the parabolic 

law. In contrast to hydrogen reduction, the reduction by methane is 

characterized by existence of a clearly marked induction period, followed by 

rapid acceleration of the process. As a result, the weight loss curve has a S-
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shaped form, which is specific for the topochemical reactions proceeding via 

stages of nucleation. Besides, the increase of methane pressure significantly 

reduces the induction period, and shifts the whole reduction process to the 

shorter time region. 

In this work the results on the kinetics of NiO reduction by methane and 

hydrogen at nonisothermal conditions based on in situ measurements of the 

reaction rate, as well as on periodic measurements of the sample weight loss, 

XRD and SEM examinations during reduction are presented. 

2. Materials and Methods 

The experiments were carried out by high-speed scanning 

electrothermography setup [9-11] over a wide range of linear heating rates 

using nickel wire of the NP-2 trademark (99.5%) 100 μm in diameter, 8.5 cm 

long and the wieght of about 10-2 g. The electrical resistance of the wire was 

measured at room temperature, which usually was used to detect mechanical 

defects in the wire and to check that it is installed correctly. Nickel wires 

were preliminary oxidized in air at T = 1300oC during 150 s, yielding a NiO 

oxide layer of about 6 μm thick. The mass growth of the wire, m, in this 

case was about 0,2 mg. To obtain a thinner (≈3 μm,  m ≈0.1 mg) or thicker 

(≈12 μm,  m ≈0.38-0.4 mg) oxide layers, in some experiments, oxidation 

was performed at T=1300oC with duration t=30 and 700 seconds 

respectively. Fig. 1 shows XRD pattern of the oxidized nickel wire (a), its 

cross-section (b) and SEM image of the wire surface (c). 

The oxidized nickel samples were placed into a stainless steel reactor, 

which was sealed, evacuated, followed by purging with reactive gas and 

filled to required pressure. Then samples were heated at various rates to a 

reference temperature, which was then kept constant. The temperature 

ranges of the study were 800-1300oC and 800-1050°C for reduction by 

hydrogen and by methane, respectively. Gas pressure was varied from 5 to 

300 Torr, and the heating rates have changed in a wide range, from 1 to 

1000 K/s. Special purity grade methane (>99.99%) was used, and high purity 

hydrogen was obtained from titanium hydride by heating it to T = 600-

700oC. 
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Fig. 1. Diffractogram (a) of the NiO/Ni wire, its cross section (b) and surface microstructure (c). 

 

The temperature of the wire was determined by optical method, based on 

the measurement of the light radiation intensity of the wire in the near-

infrared region (λ=0.8-1.5 μm). Silicon solar photocells placed in front of the 

reactor windows (the reactor and photocells were thermostated at T=20oC) 

served as light radiation detectors. The relationship between the actual 

temperature of the sample and photosignal was obtained by means of a 

special calibration procedure based on the use of a reference wire (Pt, W, or 

Mo) with the same geometry, for which the temperature dependence of the 

electrical resistance is known [18]. In experiments platinum was mainly used 

as a reference wire. 

To study the chemical, phase, and structural transformations, the process 

was automatically interrupted by swiching off the power after a given time 

and the measurements and analyses were performed on samples cooled to 

room temperature. Cooling rates reach up to 10,000 K/s. The samples 

obtained from this way were first weighed and then examined by SEM/EDS, 

(Prisma E), XRD (Dron 3.0) methods The surfaces of the wires and their 

cross sections were subjected to microscopic examinations. An analytical 

balance (KERN 220-5DNM) with an accuracy of 10-5 g was used to weigh 

the wires. 
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During experiments the temperature of the wire, T, electrical power, W, 

and electrical resistance, R, were continuously recorded (up to a frequency 

of 10 kHz) by a computer connected to the setup, through which continuous, 

in situ calorimetric conductometric measurements were performed. Figure 2 

shows the characteristic curves of the T, W and R values recorded during the 

linear heating of the NiO/Ni wire in methane atmosphere. 
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Fig. 2. Dependencies of temperature (T), electrical power (W) and electrical resistance (R) of 
NiO/Ni wire vs time at NiO reduction by methane. Vh=50 K/s, Tmax=1050 oC, PCH4=50 Torr. 

3. Results and discussion 

3.1. NiO reduction by methane 

The heat release rate due to NiO reduction by methane is determined on 

the basis of non-stationary equation of thermal balance as a difference of 

electrical powers, released on the wire at the first – reactive, W1(t), and the 

second – inert (after the reduction reaction is complete), W2(t), heating (with 

the same temperature-time history): Wr(t) = [W1(t) - W2(t)] [9]. 

Indeed, at the first heating (with chemical heat release): 

 )()(c
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1
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ThtW
dt

dq

dt

dT
d −+= . (1) 

Second heating (when reaction is completed: dq/dt=0): 
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From these equatios for the chemical heat evolution rate one can derive: 
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Eq. (3) is true for both the isothermal and nonisothermal interaction 

regimes. 
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Fig. 3. NiO/Ni sample temperature (T), reaction rate (W r), and conversion degree (a) 

dependencies vs time at the reduction by methane. Vh=500 K/s, PCH4=50 Torr. 

 

In Fig. 3 Wr(t)=W1(t)-W2(t) depicts heat release rate during the 

reduction reaction, and the conversion degree, a, is defined as: 
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As shown in Figure 3, the nonisothermal reaction of NiO reduction with 

methane, similar to the isothermal one [14], is characterized by a well-

defined induction period followed by a sharp self-acceleration of the process. 

As a result, the a(t) curve obtained from both the in situ measurements of the 

electrical power (solid line) and gravimetric measurements (round dots on 

the a(t) curve) has S-shape form for both the isothermal and nonisothermal 

regimes, and is described by the well-known Avrami equation [1]: 

a = 1-exp(-ktn). 
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     10      scale for images a,b,c,d,e   

 

    5                 scale for image f 

 
 

Fig. 4. SEM images of NiO/Ni wire surfaces at various stages of reduction by methane: initially 
oxidized Ni wire (a); t=1 s, T=900oC (b); t=2 s, T=1000oC (c); t=3 s, T=1050oC (d); t=4 s, 
T=1050oC (e, f). PCH4=50 Torr, Vh=100 K/s, Tmax=1050oC. 

 

In parallel with the kinetic measurements, XRD and SEM examinations 

of the samples at different stages of the process were performed to reveal the 

reason of the specific shape of the kinetic curve. It has been established, that 

in the induction period, before intensive chemical interaction, nickel nuclei 

are formed on the surface of the nickel oxide, which subsequently extend 

and grow into the volume of the oxide, forming highly porous nickel layer 

(see SEM images of NiO/Ni sample surfaces at various stages of reduction, 

Fig. 4). Thus, appearance of the S-shaped kinetic curve and presence of the 
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induction period are caused just by the nucleation and further growth of the 

formed nuclei. 

As it follows from the data presented in Fig. 5, increasing the heating 

rate moves the reaction from the heating stage (nonisothermal interaction) to 

the isothermal region. Thus, at Vh=50 K/s (Fig. 5a), the reduction occurs and 

finished at during the heating stage. At Vh=100 K/s (Fig. 5b) the reduction 

proceeds at transition from the nonisothermal to isothermal period, while at 

Vh=200 K/s (Fig. 5c) the reaction completely occurs at the reference 

temperature.

 
Fig. 5. Dependencies of the sample temperature, T, and the reaction rate, W r, vs. time at 
reduction of NiO by methane at various heating rates: Vh=50 (a), 100 (B) and 200 (c) K/s. 
PCH4=50 torr. 

 

It was shown that the increase of methane pressure significantly reduces 

the induction period and moves the whole reduction process to the shorter 

time region (Fig. 6 a-c). At that, in the case of linear heating up to certain 

reference temperature, depending of methane pressure and heating rate, the 

reduction occurs either at heating stage or fully at the reference temperature, 

i.e. at isothermal conditions. 
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Fig. 6. Dependencies of the sample temperature, T, and reaction rate, Wr, vs. time at reduction 
of NiO by methane at various pressures: PCH4=10 (a); 50 (b) and 100 (c) Torr. Vh=100 K/s. 
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Fig. 7. PCH4–Vh diagram of NiO reduction regimes by methane. 

 

Based on the data obtained at various heating rates and methane 

pressures, a heating rate – methane pressure diagram of NiO reduction 

regimes was constructed (Fig. 7), according to the which at low heating rates 

and high pressures the reaction occurs mainly at heating stage. On the other 

hand, at high heating rates and low methane pressures, vice-versa, the 

process fully takes place at isothermal conditions. 

3.2. NiO reduction by hydrogen 
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Fig. 8. Time dependencies of the NiO/Ni sample temperature (T) and conversion degree (a)at 

reduction by hydrogen. Vh=5 (a), 200 (b) K/s; Tmax=1230oC. 

 

The reduction of NiO/Ni wires with hydrogen was performed from 

To=800oC to Tmax=1300oC, and the heating rates were changed in the range 

from 1 to 1000 K/s. Because no changes in electrical power related to the 

process kinetics were observed in NiO reduction experiments, unlike 

methane reduction, we followed the reduction kinetics based only on mass 

loss measurements. On the other hand, based on our previous results that the 

rate of nickel oxide reduction with hydrogen at T> 800oC doesn’t dependent 

on hydrogen pressure [13], all experiments were performed at hydrogen 

pressure value of 10 Torr. 
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Fig. 9. PH2 - Vh diagram of NiO reduction regimes by hydrogen. 

 

According to the data shown in Fig. 8, in the first case, the reduction 

process completely takes place during the heating stage, while in the second 

case, it begins after the reference temperature was reached. 

The simplest diagram Vh–PH2 obtained for different heating (Fig. 9) 

demonstrates that regardless of the hydrogen pressure, at low heating rates 

(Vh≤100 K/s) the reaction proceeds completely in the heating stage, and at 

high heating rates (Vh>150 K/s), on the contrary, the process takes place 

completely under isothermal conditions (at Tmax). 

Conclusion 

Data obtained at various heating rates of the partially oxidized nickel 

wires in the methane and hydrogen atmospheres at various gas pressures 

testify that heating rate of the sample plays crucial role in the mechanism of 

reduction processes. For both the reducing gases heating rate (Vh) - gas 

pressure (Pgas) diagrams of reduction regimes were constructed, 

demonstrating that depending on the heating rate value two extreme regimes 

of the reduction may be realized, when practically complete reduction of the 

oxide takes place under isothermal (low heating rates) or nonisothermal 

(high heating rates) conditions. 

 

ØºÂ²Üàì ºì æð²ÌÜàì ÜÆÎºÈÆ úøêÆ¸Æ ìºð²Î²Ü¶ÜØ²Ü 

ÎÆÜºîÆÎ²ÚÆ ²è²ÜÒÜ²Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÀ àâ Æ¼àÂºðØ 

ä²ÚØ²ÜÜºðàôØ 

ì© ê© ì²ð¸²ÜÚ²Ü« Ð© ²© â²îÆÈÚ²Ü & ê© È© Ê²è²îÚ²Ü 

²ßË³ï³ÝùáõÙ Ý»ñÏ³Û³óí³Í »Ý Ù»Ã³Ýáí ¨ çñ³ÍÝáí ÝÇÏ»ÉÇ ûùëÇ¹Ç í»ñ³Ï³Ý·Ý-

Ù³Ý ÏÇÝ»ïÇÏ³ÛÇ ³ñ¹ÛáõÝùÝ»ñÁ áã Ç½áÃ»ñÙ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ« ÑÇÙÝí³Í ÷áË³½¹»óáõ-

ÃÛ³Ý ³ñ³·áõÃÛ³Ý ³ÝÙÇç³Ï³Ý ã³÷áõÙÝ»ñÇ« ÇÝãå»ë Ý³¨ ÝÙáõßÝ»ñÇ ½³Ý·í³ÍÇ ÏáñëïÇ 
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å³ñµ»ñ³Ï³Ý ã³÷áõÙÝ»ñÇ« é»Ýï·»Ý³ý³½³ÛÇÝ ³Ý³ÉÇ½Ç áõ Éáõë³Íñ³ÛÇÝ ¿É»Ïïñá-

Ý³ÛÇÝ Ù³Ýñ³½ÝÝáõÃÛ³Ý Ñ»ï³½áïáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ÑÇÙ³Ý íñ³: ÜÙáõßÝ»ñÇ ï³ù³óÙ³Ý 

ï³ñµ»ñ ³ñ³·áõÃÛáõÝÝ»ñÇ áõ ·³½Ç ï³ñµ»ñ ×ÝßÙ³Ý ³ñÅ»ùÝ»ñÇ Ñ³Ù³ñ ëï³óí³Í 

ïíÛ³ÉÝ»ñÇ ÑÇÙ³Ý íñ³ Ï³éáõóí»É »Ý ï³ù³óÙ³Ý ³³ñ³·áõÃÛáõÝ (Vh) – ·³½Ç ×ÝßáõÙ 

(Pgas) ¹Ç³·ñ³ÙÝ»ñÁ« Ñ³Ù³Ó³ÛÝ áñáÝó ï³ù³óÙ³Ý ÷áùñ ³ñ³·áõÃÛáõÝÝ»ñÇ ¨ Ù»Ã³ÝÇ 

×ÝßÙ³Ý Ù»Í ³ñÅ»ùÝ»ñÇ ¹»åùáõÙ í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý é»³ÏóÇ³Ý ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ ÑÇÙÝ³Ï³ÝáõÙ 

ï³ù³óÙ³Ý ÷áõÉáõÙ (áã Ç½áÃ»ñÙ å³ÛÙ³ÝÝ»ñ): ØÛáõë ÏáÕÙÇó« ï³ù³óÙ³Ý Ù»Í 

³ñ³·áõÃÛáõÝÝ»ñÇ ¹»åùáõÙ« ÁÝ¹Ñ³Ï³é³ÏÁ« åñáó»ëÝ ³ÙµáÕçáõÃÛ³Ùµ ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ 

Ç½áÃ»ñÙ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ: Æ ï³ñµ»ñáõÃÛáõÝ Ù»Ã³ÝÇ« çñ³ÍÝáí í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý 

¹»åùáõÙ« ³ÝÏ³Ë ·³½Ç ×ÝßáõÙÇó« ï³ù³óÙ³Ý ÷áùñ ³ñ³·áõÃÛáõÝÝ»ñÇ ¹»åùáõÙ 

í»ñ³Ï³Ý·ÝáõÙÝ ³ÙµáÕç³å»ë ÁÝÃ³ÝáõÙ ¿ ï³ù³óÙ³Ý ÷áõÉáõÙ« ÇëÏ ³ñ³· ï³ù³óÙ³Ý 

¹»åùáõÙ` Ç½áÃ»ñÙ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ (Tëmax ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝáõÙ): 
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В работе представлены результаты кинетики восстановления NiO мета-

ном и водородом в неизотермических условиях, основанные на in situ изме-

рении скорости реакции, а также периодическом взвешивании образцов и 

исследовании последних методами рентгенофазового анализа и сканирующей 

электронной микроскопии. На основе данных, полученных при различных 

скоростях нагрева и давлении газа, построены диаграммы режимов восстано-

вления в координатах скорость нагрева (Vh) – давление газа (Pgas), согласно 

которым при низких скоростях нагрева и высоких давлениях метана реакция 

востановления протекает преимущественно на стадии нагрева (неизотермиче-

ские условия). С другой стороны, при высоких скоростях нагрева и низких да-

влениях метана, наоборот, процесс полностью протекает в изотермических 

условиях. В случае восстановления водородом, независимо от давления газа, 

при низких скоростях нагрева реакция полностью протекает на стадии на-

грева, а при высоких скоростях нагрева, наоборот – полностью протекает в 

изотермических условиях (при Tmax). 
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The mechanism of interaction in the CuMoO4-xMg-yC system was studied at low and high 

heating rates by thermal analysis technique to reveal the reduction pathway of the copper molybdate 

by combined Mg/C reducing agents. 

According to the obtained results, the process initiates directly from the salt reduction and 

proceeds in two successive stages, first is a low and second is a strong exothermic interaction. 

Moreover, depending on the heating rate, a merging of different stages can be observed. The 

effective activation energy of the magnesiothermic reduction reaction for the CuMoO4+1.2Mg+2.2C 

mixture was calculated to be 199.5 ± 7.2 kJ/mol. 

Fig.4, references 15. 

 

Due to the high conductivity of copper and low thermal expansion 

coefficient of molybdenum, Mo-Cu alloys are widely used in various fields 

of modern technology, in particular, for the manufacturing of super-powerful 

electronic contacts and welding electrodes, vacuum technologies, military, 

aviation and a number of other leading fields [1,2]. 

Numerous studies have been conducted in the last decade to improve the 

sinterability of Mo-Cu composite powders, considering growing interest in 

the variety of applications as well as to meet the requirements for the 

production of compact sintered parts. 

Among them are the mechanical alloyaing, the addition of sintering aids, 

as well as hydrogen reduction of oxygen-containing compounds of 

molybdenium and copper [1-6]. One of the most effective methods to obtain 

fine-grained and high sinterability Mo-Cu nanocomposite materials is the co-

reduction of metals from oxides (MoO3, CuO) and/or salt (copper 

molybdate) by Mg + C reducing mixture via energy-saving self-propagating 

high-temperature synthesis method [7,8]. 
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However, considering that combustion processes are characterized by 

high temperatures and high self-heating rates of substances in the 

combustion front [9-11], considerable difficulties arise for exploring the 

interaction mechanism of reactions in combustion wave. 

One of the approaches to study the mechanism of fast processes is to 

extend the process within the time, model it at programmed and moderate 

heating conditions (in this case slow heating mode) using various methods of 

thermal analysis, such as derivatographic analysis and high-speed 

temperature scanner [12,13]. 

As a result, it becomes possible to reveal the interaction mechanism, 

identify endothermic and exothermic effects of different stages, determine 

the kinetic parameters of the individual stages or the total process. 

In this work, the mechanism of reduction of copper molybdate under 

slow and high heating rates by Mg/C combined reducers was investigated, 

utilizing DTA/TG method of thermal analysis (low heating rates region from 

2.5 to 20°C/min) and High-Speed Temperature Scanner (HSTS). The latter 

allows to examine powdered mixtures in a wide range of heating rates (from 

10 to 10000°C/min) up to 1300oC temperature, which, being closer to the 

heating rates and combustion temperatures of the material in the combustion 

wave, provides a greater opportunity to disclose the sequence of reactions in 

the combustion wave [12,13]. Combining the results derived from the 

thermograms with XRD examinations of the quenched samples at different 

characteristic temperatures, it is possible to determine the nature and 

sequence of reactions in the complex system under study. 

Experimental part 

The following powders were used as raw materials: copper molybdate, 

magnesium (MPF-2, pure, 150-300 μm) and carbon black (P-803TM, granul, 

particle size less than 1 μm, S=35 m2/g). Copper molybdate was prepared 

from the mixture of MoO3 and CuO powders with a molar ratio of 1:1, 

which were homogeneously mixed in a ceramic mortar and calcined in air at 

700oC for 3 hrs. The obtained copper molybdate was milled for 5 min using 

a Vibratory Mill machine (model 75Т-DrM). After the milling process 

yellow brown flour-like powder was obtained with <300 nm average size 

(Fig. 1). 
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Fig. 1. XRD pattern (a) and SEM micrograph (b) of copper molybdate. 

 

The mechanism of interaction in the CuMoO4-xMg-yC system by 

thermal analysis at low (DTA/TG) and high (HSTS) heating rates was 

investigated for the determination of the reduction mechanism of copper 

molybdate by Mg/C combined reducing agent. Derivatographic studies were 

performed using “Derivatograph Q1500” MOM instrument in argon 

atmosphere (120 ml/min flow rate) by linear heating of 200 mg powder 

mixture at a heating rate of 2.5-20°C/min until the required temperature was 

reached. 

The principle of operation of the HSTS system is based on the direct 

electric heating of a cell made of thin metal foil. The reactive powder 

mixture (50 mg) was placed into the metallic envelope made from thin nickel 

foil with 0.1 mm thickness, and a K-type thermocouple (chromel-alumel) 

spot-welded directly to the foil in the central area of powder location. All 

measurements were conducted at 0.1 MPa argon (>99.98 %, Օ2 - <0.01%) 

pressure. 

At the both low and high heating rates, the process was interrupted at 

different characteristic stages and the quenched samples were analyzed by 

XRD analysis (XRD, DRON-3.0, Burevestnik, Russia) 

Results and discussion 

Interaction mechanism in the CuMoO4-xMg-yC system at low 

heating rates 

The mixture of CuMoO4+1.2Mg+2.2C composition was experimentally 

selected to be optimum for the reduction of copper molybdate in the 

combustion mode [8]. The results of the DTA/TG studies of the 

CuMoO4+1.2Mg+2.2C mixture are presented in Figure 2. The process was 

interrupted at characteristic temperatures (490, 625, 920oC), taking into 

consideration the completion of the stages proceeding by carbon and 

magnesium, and XRD analysis of the quenched products from those 

temperatures was performed. 
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Fig. 2. DTA/DTG/TG curves of the CuMoO4+1.2Mg+2.2C mixture, m=200 mg, V=20օC/min. 

 

Based on the results derived from the DTA/TG curves, it can be seen 

that there is no interaction detected in the CuMoO4+1.2Mg+2.2C mixture up 

to 420 oC, and starting from 420oC (up to 490oC) the first carbothermal 

reduction of copper molybdate takes place, which is accompanied by a 

decrease in the sample wieght (5.08%, vs to the calculated value of 3.81%). 

According to XRD analysis (fig. 3), copper molybdate is reduced up to non-

stoichiometric salts (some copper oxide is also present). 

The second carbothermic stage of copper molybdate reduction continues 

from 490°C and ends at about 600°C. According to the XRD examinations 

of the quenched sample at 625°C, the partially reduced salts were converted 

to Cu and MoO2. The third stage is a strongly expressed exothermic 

interaction (690-810oC), where, according to the TG and DTG curves, there 

is no mass change. This stage occurs after the melting of magnesium and 

based on the aforementioned observations refers to the magnesiothermic 

reduction of MoO2 to molybdenum. Note that according to the XRD patterns 

of the sample quenched at 920°C, MoO2 is not completely reduced to 

molybdenum, and some amount of the no reducted dioxide remains in the 

product. 
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Fig. 3. XRD patterns of the intermediates and products quenched from different characteristic 
temperatures: CuMoO4+1.2Mg+2.2C reactive mixture. A – T=490, B – 625, C – 920oC. 

 

Interaction mechanism in the CuMoO4-xMg-yC system at high 

heating rates 

In order to clarify the role of the heating rate on the interaction 

mechanism in the CuMoO4-xMg-yC system and to model the processes 

under similar conditions to the combustion wave, experiments were 

performed in the range of high heating rates (Vh=100-1200oC/min, Tmax= 

1300oC). In the region of high heating rates, in contrast to slow heating, the 

reduction process initiates after the melting of magnesium. As can be seen 

from the thermograms presented (fig. 4), the carbothermic reduction is not 

expressed at 100oC/min heating rate, but the magnesiothermic reduction is 

strongly expressed in the form of highly exothermic interaction. The increase 

in the heating rate leads to approaching of the mentioned stages up to their 

merging. In the case of heating rates up to 600oC/min, there are low and high 

exothermic stages due to the carbothermic and magnesiothermic reduction 

processes, respectively observed in the thermograms. At higher rates 

(>600oC/min), these two stages combine and the process is expressed only 

by one exothermic peak. 
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Fig. 4. Heating thermograms of the СuMoO4+1.2Mg+2.2C mixture at various heating rates. A - 
Vh=100, B – 150, C – 300, D – 600, E – 1200oC·min-1. 

 

Given that the high heating conditions are quite close to the interaction 

conditions (heating rate and temperature) in the combustion mode, the 

corresponding data was processed and used to calculate the effective values 

of the activation energy of the magnesiothermic reduction process using 

Kissinger equation [14]. The calculated value is 199.5±7.2 kJ/mol, which 

exceeds the activation energy (155±10.7 kJ/mol) of the combined reduction 

of oxides by 1.3 times [15]. The observed difference in activation energy 

values is probably connected to the fact that the reduction process of oxides 

begins before the melting of magnesium, with the carbothermic reduction of 

copper oxide (560°C), while the reduction process of the salt begins after the 

melting of magnesium. 

Experimental studies have shown that in contrast to low heating 

conditions, individual stages of salt reduction are shifted to a higher 

temperature range under high heating conditions. Particularly, at 100°C/min 

heating rate, the temperature of magnesiothermic reduction is shifted to a 

higher temperature zone by 170°C as compared to that at 20°C/min. 

It should also be noted that in the case of high heating, the carbothermic 

interaction begins after the melting of magnesium, as opposed to low heating 

rates. Moreover, a relatively higher degree of salt reduction occurs at high 

heating conditions as compared to low heating mode. 

Based on the results, the mechanism of interaction in the CuMoO4-Mg-

C system can be represented according to the following scheme. 
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1. CuMoO4 + C → Cu2O + Cu4-xMo3O12 +CO/CO2 

2. Cu4-xMo3O12 + Cu2O + C → Cu + MoO2 + CO/CO2 

3. MoO2 + Mg → Mo + MgO 

 

Thus, the reduction of copper molybdate begins with the formation of 

copper-poor molybdates without pre-decomposition to oxides. Moreover, in 

contrast to low heating rates, at high heating rates, a relatively higher degree 

of salt reduction takes place. Besides, at high heating rates the reduction 

process takes place immediately after the melting of magnesium. The 

reduction begins with a weaker (C) and ends with a stronger (Mg) reducers. 

Increasing the heating rate results in the approaching of carbothermic and 

magnesiuothermic stages (up to Vh=600oC/min) and merging (starting from 

Vh=1200oC/min). In the studied system, the process of copper reduction 

takes place at lower temperatures, exclusively with carbon. And the 

reduction of molybdenum initiates with carbon up to the formation of MoO2, 

which is then reduced to molybdenum by magnesium at higher temperatures. 

 

äÔÜÒÆ ØàÈÆ´¸²îÆ ìºð²Î²Ü¶ÜØ²Ü ØºÊ²ÜÆ¼ØÀ àâ Æ¼àÂºðØ 

ä²ÚØ²ÜÜºðàôØ 

Ð© ì© ÎÆð²ÎàêÚ²Ü 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ åÕÝÓÇ ÙáÉÇµ¹³ïÇ í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý Ù»Ë³ÝÇ½ÙÁ CuMoO4-xMg-yC 

Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ ç»ñÙ³ÛÇÝ ³Ý³ÉÇ½Ç »Õ³Ý³Ïáí ï³ù³ó³Ý ³ñ³·áõÃÛáõÝÝ»ñÇ É³ÛÝ 

ïÇñáõÛÃáõÙ: Àëï ëï³óí³Í ³ñ¹ÛáõÝùÝ»ñÇ ÙáÉÇµ¹³ïÇ í»ñ³Ï³Ý·ÝáõÙÁ ï»ÕÇ ¿ 

áõÝ»ÝáõÙ ³ÝÙÇç³å»ë ³ÕÇó« Çñ³ñ Ñ³çáñ¹áÕ »ñÏáõ ÷áõÉ»ñáí․ ³é³çÇÝÁª ÃáõÛÉ« ÇëÏ 

»ñÏñáñ¹Á áõÅ»Õ ¿Ï½áÃ»ñÙ ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ùµ£ î³ù³óÙ³Ý ³ñ³·áõÃÛ³Ý Ù»Í³óÙ³ÝÁ 

½áõ·ÁÝÃ³ó ¹ÇïíáõÙ ¿ Ýßí³Í ÷áõÉ»ñÇ ÙÇ³ÓáõÉáõÙ£ àñáßí»É ¿ CuMoO4+1©2Mg+2©2C 

Ë³éÝáõñ¹áõÙ Ù³·Ý»½ÇáõÙ³Ã»ñÙ í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý ÷áõÉÇ ³ÏïÇí³óÙ³Ý ¿Ý»ñ·Ç³Ý© 

E=199․5±7․2 Ïæ/ÙáÉ£ 
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В работе изучен механизм взаимодействия в системе CuMoO4-xMg-yC в 

широком диапазоне скоростей нагрева методом термического анализа с целью 

выявления последовательности превращений при восстановления молибдата меди 

с помощью комбинированных восстановителей Mg/C. 

Согласно полученным результатам установлено, что восстановление мо-

либдата меди начинается с образования различных молибдатов с низким содер-

жанием меди без предварительного разложения на оксиды в две последовательные 

 T, oC 

 DTA HSTS 

1 420-480 550-610 

2 500-590 670-810 

3 >680 >940 
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стадии: первая – слабое, а вторая – сильное экзотермическое взаимодействие. При 

этом с повышением скорости нагрева имеет место перекрывание упомянутых 

стадий. Рассчитана энергия активации стадии магнезиотермического восстановле-

ния для смеси CuMoO4+1.2Mg+2.2C: Е=199,5 ± 7,2 кДж/моль. 
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Изучены реакции различных замещенных метилпиримидинов и бициклических 1,2,4-

триазоло[1,5-a]пиримидинов, содержащих метильные группы в пиримидиновом кольце, с 

замещенными бензальдегидами и гетероциклическими альдегидами пиразольного и фурано-

вого ряда. В результате синтезирована серия стирил- и винилпроизводных пиримидина, 

содержащая сопряженные π-связи. В некоторых примерах, в частности, при взаимодействии 

2-гидрокси-4-метил-6-фенилпиримидина с пара-диметиламино- и пара-диэтиламинобензаль-

дегидами были выделены не стирилпроизводные, а продукты присоединения исходных 

реагентов – 2-гидрокси-4-[(2-(4-(диалкиламино)-фенил)-2-гидроксиэтил)]-6-фенилпиримидины, 

то есть продукты гидратации ожидаемых стирил производных. 

Библ. ссылок 10. 

 

Реакции метилпроизводных гетероароматических систем с аро-

матическими и гетероциклическими альдегидами являются одним из 

путей введения двойных С=C-связей, а также различных фармакофор-

ных и биоактивных фрагментов в молекулы гетероциклов [1, 2]. Такие 

реакции стали особенно востребованными в свете поиска новых хемо-

сенсоров для определения нитроароматических соединений – ком-

понентов многих взрывчатых веществ, а также различных пуш-пуль-

ных систем, содержащих в молекуле донорный ароматический и 

акцепторный азиновый фрагменты, связанные сопряженными двойны-
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ми связями. Подобные системы перспективны для создания современ-

ных полупроводниковых оптических устройств, в частности, солнеч-

ных батарей, органических светоизлучающих диодов (OLED) и люми-

несцентных сенсоров [1, 3-6]. 

В представленной работе изучены реакции некоторых пиримиди-

нов, а также аннелированных пиримидинов, содержащих мостиковый 

(узловой) атом азота, с бензальдегидами, включающими электроно-

донорные группы, а также с альдегидами пиразольного и фуранового 

ряда. 

Взаимодействием 7-метил-6-этоксикарбонил- и 7-метил-5-этокси-

карбонил-1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидинов (1 и 2) с замещенными 

бензальдегидами, а также 5-нитрофурфуролом синтезированы соедине-

ния, содержащие пролонгированную цепь π-сопряжения. Конденсации 

осуществлены под действием соляной или борной кислот. В результате 

реакций выделены соответствующие стирилпроизводные 1,2,4-триазо-

ло[1,5-a]пиримидинов (3-7). 

NN

H3C

3) Aryl = 4-(CH3)2N-C6H4- , X1 = H ,  X2 = COOC2H5 .

N

N
Aryl-CHO NN

X1

N

N

X2

Aryl

X2

X1

3 - 6

4) Aryl = 4-OH-3-OCH3-C6H3- , X1 = H ,  X2 = COOC2H5 .

5) Aryl = 3-OH-4-OCH3-C6H3- , X1 = H ,  X2 = COOC2H5 .

6) Aryl = 4-(CH3)2N-C6H4- , X1 = COOC2H5 ,  X2 = H .

O
CHOO2N

NN

N

N

COOC2H57
O

O2N

1, 2

1) X1 = H , X2 = COOC2H5 ;

2) X1 = COOC2H5 , X2 = H .

 

В спектрах ЯМР 1Н, продуктов, содержащих в положении 6 

сложноэфирную группу (3-5 и 7), отмечены сигналы в виде дублетов 

двух протонов СН=CН двойной связи в области 8.2 и 9.1 м.д., подтвер-

ждающие факт протекания конденсации (КССВ 16.0-16.2 Гц). Отметим, 

что сигналы тех же протонов в изомерном триазолопиримидине 6, со-

держащем сложноэфирную группу в положении 5, смещены в сильное 

поле (соответственно, в область 7.48 и 8.31 м.д.). Примечательно, что 

аналогичное смещение сигналов в спектре соединения 6 характерно и 

ароматическим протонам пиримидинового и триазольного колец. 

В реакциях 4-диметиламино- и 4-диэтиламинобензальдегидов с 2-

гидрокси-4-метил-6-фенилпиримидином, в присутствии борной кисло-

ты, нам не удалось получить подобные стирилпроизводные и были 

выделены лишь соответствующие продукты присоединения исходных 

реагентов – 2-гидрокси-4-[(2-(4-(диалкиламино)фенил)-2-гидрокси-

этил)]-6-фенилпиримидины (8, 9), что подтверждено спектрами ЯМР. В 

частности, в спектре ЯМР 1Н 4-диметиламинопроизводного 8, кроме 

ожидаемых сигналов двух метильных групп, синглета пиримидинового 
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протона (5.96 м.д.), сигналов, относящихся к пара-замещенному бен-

зольному кольцу, а также характерного мультиплета фенильной группы 

и протона гидроксила пиримидинового кольца (11.33 м.д.), отмечены 

уширенный сигнал протона гидроксильной группы СН-ОН (7.63 м.д.), а 

также расщепленные сигналы связанного с ОН метинового протона 

(4.56 м.д.) и метиленовых протонов СН2 в области 2.77 и 2.9 м.д. 

Подобный спектр зарегистрирован также для соединения 9. Прояв-

ление в обоих соединениях 8 и 9 метиленовой группы в мостиковом 

оксиэтановом фрагменте, в виде двух множественно-расщепленных 

сигналов, по-видимому, объясняется наличием в этом фрагменте опти-

чески активного атома углерода (соседней оксиметиновой группы), а 

также различного (неидентичного) расположения протонов метилено-

вой группы в пространстве, что соответственно, приводит к усложне-

нию, но четко интерпретируемому (в силу различных значений кон-

стант спин-спинового взаимодействия), регистрируемого спектра как 

по метиленовой, так и по метиновой группам. 

N

N

C6H5

HO
CH3

N CHO

R

R

+
N

N

C6H5

HO
C
H2

CH

OH

N

R

R

N

N

C6H5

HO
C
H

C
H

N

R

R

R = CH3 , C2H5 .

8 , 9

 

В реакциях другого оксипиримидина – гидрохлорида 2-гидрокси-

4,6-диметилпиримидина с альдегидами пиразольного ряда также были 

получены соответствующие винилпроизводные, сочетающие электро-

ноакцепторный пиримидиновый и электронодонорный пиразольный 

фрагменты молекулы. Показано, что конденсация отмеченного гидро-

хлорида пиримидина с 1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметилпиразол-4-альде-

гидом (R = OH) в соотношении 1:1 приводит к (E)-4-(2-(1-(2-гидрокси-

этил)-3,5-диметил-1H-пиразол-4-ил)винил)-2-гидрокси-6-метилпирими-

дину (10), тогда как в соотношении 1:2 образуется бис-продукт, за счет 

конденсации формилпиразола с обоими метильными группами пирими-

дина, что приводит к получению бис-4,6-[(E)-4-(2-(1-(2-гидроксиэтил)-

3,5-диметил-1H-пиразол-4-ил)винил)]-2-гидроксипиримидина (11). 
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Реакцией того же пиримидина с этиловым эфиром 3-[3,5-диметил-

4-формилпиразол-1-ил]пропановой кислоты (12, R = COOC2H5) был 

синтезирован этиловый эфир (E)-3-[4-(2-(2-гидрокси-6-метилпирими-

дин-4-ил)винил)-3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил]пропановой кислоты 

(13). 

Отметим, что по данным спин-спинового взаимодействия в спект-

рах ЯМР 1Н всех перечисленных продуктов, содержащих в линкере 

СН=CН двойную связь, можно заключить об образовании Е-изомеров. 

Введение в реакцию с 1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметилпиразол-4-

альдегидом 2-гидразино-4,6-диметилпиримидина (X = NHNH2, R = OH) 

сместило направление атаки формильной группу с метильной на гид-

разиновый фрагмент, что привело к образованию пиримидинилза-

мещенного гидразона взятого пиразол-4-альдегида – 4,6-диметилпири-

мидин-2-ил)гидразона 3,5-диметил-1-(2-гидроксиэтил)-1H-пиразол-4-

альдегида (14). 

Неожиданное превращение было отмечено в реакции этилового 

эфира 4,6-диметилпиримидин-2-уксусной кислоты с эквимольным 

количеством 1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметил-4-формилпиразола. Поми-

мо ожидаемого взаимодействия формильной группы с одной из метиль-

ных групп пиримидинового кольца (как это отмечалось в описанных 

выше примерах), мы не исключали также протекания реакции, с во-

влечением в процесс образования С=C-двойной связи активированной 

метиленовой группы в положении 2 азина. Однако, нами был выделен 

продукт конденсации по метильной группе, но при этом реакция со-
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провождалась гидролизом сложноэфирной группы и последующим де-

карбоксилированием, что привело к пиримидину 15. О протекании 

реакции не по положению 2, а с вовлечением одной из метильных 

групп свидетельствует проявление в спектре ЯМР 1Н двух метильных 

групп пиримидинового кольца в виде отдельных синглетов. 
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Отметим, что версия о возможном превращении этоксикарбониль-

ной группы не в процессе самой реакции, а до нее, была отвергнута, 

поскольку чистота и идентичность введенного в реакцию эфира пири-

мидинилуксусной кислоты была проверена и после обнаружения дан-

ного превращения. 

Исследование выполнено в Российско-Армянском (Славянском) уни-

верситете, за счет средств, выделенных в рамках субсидии МОН РФ 

на финансирование научно-исследовательской деятельности РАУ и 

при финансовой поддержке научной темы ГКН РА и РФФИ (РФН) 

20RF-138. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на приборе “Varian 

Mercury-300” с рабочей частотой 300 МГц в растворе ДМСО-d6/ 

CCl4:1/3, внутренний стандарт – ТМС. ТСХ проведена на пластинах 

марки “Silufol UV-254” в системе бензол – ацетон (3:1) (в случае 

соединений 3-9), проявитель – пары йода и реактив Эрлиха, а также 

контроль в УФ-свете (254). Температуры плавления веществ определе-

ны на приборе SMP 30 (STUART, Великобритания), чистота и индиви-

дуальность веществ проверена на высокоэффективном препаративном 

жидкостном хроматографе SENMIPREPARATIV HPLC (HPLC Knauer 

AZURA PREP + Analitical UV Detector), /Германия/, а элементный 



 

 

270 

анализ осуществлен на автоматическом элементном анализаторе (Euro 

ЕА 3000 (Eurovetktor, Италия). 

1,2,4-Tриазоло[1,5-a]пиримидин 1 синтезирован по методике [7], 

этиловый эфир 4,6-диметилпиримидинил-2-уксусной кислоты по [8], 

пиразол-4-альдегиды по [9, 10]. Использованы также замещенные пири-

мидины производства фирмы ''Sigma-Aldrich'', 

Общая методика получения 1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидинов 

3-7. А) Смешивают спиртовые растворы (всего 8 мл) 0.5 г (0.00243 

моля) 1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидинов 1 или 2 с 0.00243 молями соот-

ветствующих альдегидов, далее добавляют 0.4 мл соляной кислоты и 

кипятят 14-16 ч. Ход реакции контролируется хроматографически 

(ТСХ). По окончании охлаждают, выпавший осадок отфильтровывают, 

к осадку добавляют немного воды и нейтрализовывают 10% раствором 

K2CO3, осадок отфильтровывают, промывают водой и горячим гекса-

ном. В случае отсутствия осадка этанол удаляют, нейтрализуют 10% 

раствором K2CO3, экстрагируют хлороформом и сушат CaCl2. После 

удаления хлороформа остаток обрабатывают горячим гексаном. Уда-

ляют гексан и получают продукт конденсации 3-7. 

Б) Аналогично смешивают 0.1 г (0.48 ммоля) 1,2,4-триазоло[1,5-

a]пиримидинов 1 или 2 с 0.48 ммолями соответствующих альдегидов, 

далее добавляют 0.15 г (2.4 ммоля) H3BO3 и нагревают на бане из 

сплава Вуда при температуре 150-170оС в течение 2 ч. После охлажде-

ния добавляют 3 мл этанола. На следующий день отфильтровывают, 

промывают водой и сушат. Выход продукта примерно равен выходу, 

полученному описанным выше способом. 

(E)-7-[4-(диметиламино)стирил]-6-этоксикарбонил-1,2,4-

триазоло[1,5-a]пиримидин (3). Выход 63%, кристаллы вишневого 

цвета, т. пл. 213-215оС, Rf 0.37. Спектр ЯМР 1Н: 1.48 (т, 3Н, J=7.1, CH3); 

3.1 (c, 6Н, N(CH3)2); 4.46 (к, 2Н, J=7.1, ОCH2); 6.70-6.75 (м, 2Н, 3-Н- и 5-

H-аром); 7.56-7.61 (м, 2Н, 2-Н- и 6-H-аром); 8.20 (д, 1Н, J=16.0, СН=); 

8.57 (c, 1Н, 2-H); 9.15 (c, 1Н, 5-H); 9.16 (д, 1Н, J=16.0, СН=). Спектр 

ЯМР 13C: 13.8 (CH3); 39.5 (N(CH3)2); 60.9 (OCH2); 108.9 (СН); 109.4; 

111.5 (2-СН); 123.2 (СН); 130.2 (2-СН); 146.2; 149.2 (СН); 151.8; 154.7 

(NСН); 155.8 (NСН); 163.6. Найдено, %: C 63.89; H 5.79; N 20.55. 

C18H19N5O2. Вычислено, %: C 64.08; H 5.68; N 20.76. 

(E)-7-[(4-гидрокси-3-метокси)стирил]-6-этоксикарбонил-1,2,4-

триазоло[1,5-a]пиримидин (4). Выход 51%, кристаллы коричневого 

цвета, т. пл. 213-215оС, Rf 0.6. Спектр ЯМР 1Н: 1.48 (т, 3Н, J=7.1, CH3); 

3.94 (c, 3Н, ОCH3); 4.48 (к, 2Н, J=7.1, ОCH2); 6.88 (д, 1Н, J=8.7, аром); 

7.2-7.24 (м, 2Н, 2-Н- и 6-H-аром); 8.22 (д, 1Н, J=16.1, СН=); 8.62 (c, 1Н, 

2-H); 9.11 (д, 1Н, J=16.1, СН=) 9.2 (c, 1Н, 5-H); 9.42 (c, 1Н, ОH). Спектр 

ЯМР 13C: 13.9 (CH3); 55.6 ОCH3; 61.8 (ОCH2); 111.4; 111.6 (СН); 112.1 

(СН); 116.1 (СН); 122.9 (СН); 127.0; 145.9; 147.7 (СН); 148.1; 150.2; 
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155.4 (СН); 155.8; 156.8 (СН); 164.1. Найдено, %: C 59.78; H 4.79; N 

16.31. C17H16N4O4. Вычислено, %: C 59.99; H 4.74; N 16.46. 

(E)-7-[(3-гидрокси-4-метокси)стирил]-6-этоксикарбонил-1,2,4-

триазоло[1,5-a]пиримидин (5). Выход 53%, кристаллы оранжевого 

цвета, т. пл. 211-213оС, Rf 0.62. Спектр ЯМР 1Н: 1.49 (т, 3Н, J=7.1, CH3); 

3.90 (c, 3Н, ОCH3); 4.47 (к, 2Н, J=7.1, ОCH2); 6.92 (д, 1Н, J=8.7, аром); 

7.16 (м, 1Н, H-аром); 7.21 (м, 1Н, 2-H-аром); 8.2 (д, 1Н, J=16.2, СН=); 

8.62 (c, 1Н, 2-H); 8.96 (у.c, 1Н, ОH); 9.05 (д, 1Н, J=16.2, СН=) 9.2 (c, 1Н, 

5-H). Спектр ЯМР 13C: 13.3 (CH3); 54.7 (ОCH3); 60.8 (ОCH2); 110.0; 

110.9 (СН); 111.6 (СН); 112.9 (СН); 121.4 (СН); 128.0; 145.4; 146.6 (СН); 

148.0 (СН); 150.1; 154.3; 155.1; 155.6 (СН); 163.0. Найдено, %: C 59.81; 

H 4.83; N 16.58. C17H16N4O4. Вычислено, %: C 59.99; H 4.74; N 

16.46. 

(E)-7-[4-(диметиламино)стирил]-5-этоксикарбонил-1,2,4-три-

азоло[1,5-a]пиримидин (6). Выход 43%, выделен разделением реак-

ционной смеси на колонке (силикагель L 40/100, фирмы Chemapol, 

элюент – бензол-ацетон, 3:1), кристаллы вишневого цвета, т. пл. 218-

219оС, Rf 0.55. Спектр ЯМР 1Н: 1.49 (т, 3Н, J=7.1, CH3); 3.09 (c, 6Н, 

N(CH3)2); 4.48 (к, 2Н, J=7.1, ОCH2); 6.71 (м, 2Н, 3-Н- и 5-H-аром); 7.48 

(д, 1Н, J=16.2, СН=); 7.58-7.64 (м, 2Н, 2-Н- и 6-H-аром); 8.01 (c, 1Н, 2-

H); 8.31 (д, 1Н, J=16.2, СН=); 8.57 (c, 1Н, 5-H). Спектр ЯМР 13C: 13.8 

(CH3); 39.5 (N(CH3)2); 61.4 (OCH2); 104.2 (СН); 109.5 (СН); 111.4 (СН); 

122.5; 129.9 (СН); 143.5 (СН); 146.5; 150.0; 151.6; 154.7; 156.0 (СН); 

163.2. Найдено, %: C 64.01; H 5.77; N 20.51. C18H19N5O2. Вычислено, %: 

C 64.08; H 5.68; N 20.76. 

(E)-7-[(5-нитрофуран-2-ил)винил]-6-этоксикарбонил-1,2,4-три-

азоло[1,5-a]пиримидин (7). Выход 45%, кристаллы темно-коричневого 

цвета, т. пл. 218-219оС, Rf 0.55. Спектр ЯМР 1Н: 1.52 (т, 3Н, J=7.1, CH3); 

4.52 (к, 2Н, J=7.1, ОCH2); 7.31 (д, 1Н, J=3.8, H-фуран); 7.62 (2, 1Н, J=3.8, 

H-фуран); 8.45 (д, 1Н, J=16.2, СН=); 8.73 (c, 1Н, 2-H); 8.97 (д, 1Н, 

J=16.2, СН=); 9.28 (c, 1Н, 5-H). Спектр ЯМР 13C: 13.7 (CH3); 61.9 

(OCH2); 112.6; 113.6; 117.4; 118.4; 131.1; 143.5; 152.1; 152.8; 155.1; 

155.6; 156.6; 162.9. Найдено, %: C 51.20; H 3.15; N 21.41. C14H11N5O5. 

Вычислено, %: C 51.07; H 3.37; N 21.27. 

2-Гидрокси-4-[(2-(4-(диметиламино)фенил)-2-гидроксиэтил)]-6-

фенилпиримидин (8). Смесь 0.2 г (1 ммоля) 2-гидрокси-4-метил-6-фе-

нилпиримидина, 0.15 г (1 ммоля) пара-диметиламинобензальдегида и 

0.3 г (5 ммоля) борной кислоты нагревают в бане из сплава Вуда при 

температуре 150оС 2 ч. По окончании реакционную массу охлаждают, 

добавляют этанол, нерастворившуюся часть отфильтровывают, промы-

вают водой и сушат на воздухе. Получают 0.21 г соединения 8 (62.7%), 

кристаллы желтоватого цвета, т. пл. 205-207оС, Rf 0.57. Спектр ЯМР 1Н: 

2.77 (д.д.д, 1Н, J=16.0, J=7.8, J=1.0, СН2); 2.9 (д.д.д, 1Н, J=16.0, J=5.0, 
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J=1.0, СН2); 2.93 (c, 6Н, N(CH3)2); 4.56 (д.д.д., 1Н, J=7.8, J=5.0, J=2.1, 

СНОН); 5.96 (т, 1Н, J=1.0, 5-Н); 6.64-6.70 (м, 2Н, 3-Н- и 5-H-аром); 7.12-

7.18 (м, 2Н, 2-Н- и 6-H-аром); 7.39-7.51 (м, 3Н, С6Н5); 7.63 (ш.с, 1Н, СН-

ОН); 7.86-7.91 (м, 2Н, С6Н5); 11.33 (ш.с, 1Н, 2-ОН). Спектр ЯМР 13C: 

35.5 (CH2); 39.9 (N(CH3)2); 50.8 (CH); 94.2 (CH); 112.1 (2СН); 126.4 

(2СН); 127.0 (2СН); 127.8 (2СН); 127.9; 131.2 (СН); 138.3; 149.6; 151.2; 

154.4 (СН); 189.2. Найдено, %: C 71.45; H 6.24; N 12.67. C20H21N3O2. 

Вычислено, %: C 71.62; H 6.31; N 12.53. 

2-Гидрокси-4-[(2-(4-(диэтиламино)фенил)-2-гидроксиэтил)]-6-

фенилпиримидин (9). Аналогично предыдущему из 0.2 г (1 ммоля) 2-

гидрокси-4-метил-6-фенилпиримидина, 0.18 г (1 ммоля) пара-диэтил-

аминобензальдегида и 0.3 г (5 ммоля) борной кислоты при нагревании в 

течение 2 ч в бане сплава Вуда при температуре 140-150оС, после 

охлаждения добавляют 4 мл этанола, на следующий день отфильтровы-

вают, промывают водой, сушат и далее промывают горячим гексаном. 

Получают 0.17 г (46.1%) соединения 9, кристаллы оранжевого цвета, т. 

пл. 185-187оС, Rf 0.57. Спектр ЯМР 1Н: 1.14 (т, 6Н, J=7.0, CH3); 2.78 

(д.д, 1Н, J=16.0, J=7.9, СН2); 2.91 (д.д, 1Н, J=16.0, J=5.0, СН2); 3.34 (к, 

4Н, J=7.0, N(CH2)2); 4.54 (д.д.д., 1Н, J=7.9, J=5.0, J=2.0, СНОН); 5.96 (с, 

1Н, 5-Н); 6.57-6.63 (м, 2Н, 3-Н- и 5-H-аром); 7.08-7.14 (м, 2Н, 2-Н- и 6-

H-аром); 7.39-7.52 (м, 3Н, С6Н5); 7.56 (ш.с, 1Н, СН-ОН); 7.86-7.91 (м, 

2Н, С6Н5); 11.34 (ш.с, 1Н, 2-ОН). Спектр ЯМР 13C: 12.1 (СН3)2; 35.5 

(ОCH); 43.6 (NCH2)2; 50.9 (CH2); 94.2; 111.2 (СН); 126.7 (СН); 127.0 

(СН); 127.7 (СН); 127.9; 131.2 (СН); 138.3; 146.7; 151.1; 154.4 (СН); 

189.2. Найдено, C 72.54; H 6.77; N 11.43. %: C22H25N3O2. Вычислено, %: 

C 72.70; H 6.93; N 11.56. 

(E)-4-(2-(1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметил-1H-пиразол-4-ил)ви-

нил)-2-гидрокси-6-метилпиримидин (10). К смеси 1.2 г (0.0075 моля) 

гидрохлорида 2-гидрокси-4,6-диметилпиримидина и 1.26 г (0.0075 

моля) 1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметил-4-формилпиразола в 20 мл эта-

нола добавляли 1.5 мл конц. HCl, реакционную смесь кипятили в тече-

ние 3 ч с обратным холодильником, охлаждали до комнатной темпера-

туры, выпавший оранжево-красный осадок отфильтровывали, сушили 

на воздухе. Далее полученный осадок обрабатывали 10% водно-спирто-

вым раствором K2CO3. Выпавший продукт желтого цвета отфильтровы-

вали, сушили на воздухе. Выход 1.0 г (48.6%), т. пл. 190°C, Rf 0.2 

(бензол-ацетон, 1:2). Спектр ЯМР 1Н: 2.21 (с, 3Н, 5-CH3); 2.31 (с, 3Н, 3-

CH3); 2.40 (с, 3Н, 6-CH3); 3.65 (ш, 2Н, 2OH); 3.72 (т, 2Н, J = 5.5, OCH2); 

4.01 (т, 2Н, J = 5.5, CH2); 6.16 (уш.с, 1Н, 5-H); 6.32 (д, 1Н, J=16.2, =CH); 

7.58 (д, 1Н, J=16.2, =CH). Спектр ЯМР 13C: 9.8 (5-CH3); 13.9 (3-CH3); 

20.7 (6-CH3); 50.8 (OCH2); 60.0 (CH2); 100.6; 104.6; 113.1; 119.9; 130.0; 

140.6; 146.0; 158.1. Найдено, %: C 61.09; H 6.45; N 20.19. C14H18N4O2. 

Вычислено, %: C 61.31; H 6.57; N 20.44. 
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Бис-4,6-[(E)-4-(2-(1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметил-1H-пиразол-4-

ил)винил)]-2- гидроксипиримидина (11). Описанным выше способом 

из 0.08 г (0.0005 моля) гидрохлорида 2-гидрокси-4,6-диметилпиримиди-

на и 0.168 г (0.001 моля) 1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметил-4-формил-

пиразола кипячением в течение 14 ч в 5 мл этанола, с добавлением 

0.5 мл конц. HCl получено бис-стирилпроизводное ярко-желтого цвета. 

Выход 0.1 г (48.1%), т. пл. 133-134°C, Rf 0.13 (ацетон). Спектр ЯМР 1Н: 

2.23 (с, 6Н, (5-CH3)2); 2.3 (с, 6Н, (3-CH3)2); 3.75 (т, 4Н, J=5.5, OCH2); 

4.03 (т, 4Н, J=5.5, CH2); 4.46 (м, 2Н, ОH); 6.18 (с, 1Н, 5-H); 6.35 (д, 2Н, 

J=15.0, =CH); 7.63 (д, 2Н, J=15.0, =CH). Найдено, %: C 62.43; H 6.41; N 

19.65. C22H28N6O3. Вычислено, %: C 62.26; H 6.63; N 19.81. 

Этиловый эфир (E)-3-(4-(2-(2-гидрокси-6-метилпиримиди-4-

ил)винил)-3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)пропановой кислоты (13). 

К смеси 0.48 г (0.003 моля) гидрохлорида 2-гидрокси-4,6-диметилпи-

римидина и 0.67 г (0.003 моля) этилового эфира 3-[3,5-диметил-4-фор-

мил-1-Н-пиразол-1-ил]пропановой кислоты в 20 мл этанола добавляли 

1.5 мл конц. HCl и реакционную смесь кипятили с обратным холодиль-

ником в течение 35 ч. Далее охлаждали до комнатной температуры, 

выпавший фиолетово-красный осадок отфильтровывали, сушили на 

воздухе. Полученный осадок обрабатывали 10% водно-спиртовым раст-

вором K2CO3. Выпавший осадок желтого цвета отфильтровывали, су-

шили на воздухе. Выход 0.45 г (45.5%), т. пл. 23°C, Rf 0.15 (ацетон). 

Спектр ЯМР 1Н: 1.23 (т, 3Н, J = 7.1, OCH2CH3); 2.19 (с, 3Н, 5-CH3-

пиразол); 2.28 (с, 3Н, 3-CH3-пиразол); 2.38 (с, 3Н, 6-CH3-пиримидин); 

2.81 (т, 2Н, J=6.7, CH2); 3.78 (ш, 1H, ОH); 4.08 (к, 2Н, J=7.1, ОCH2); 4.18 

(т, 2Н, J=6.7, CH2CO); 6.11 (с, 1Н, 5-H); 6.31 (д, 1Н, J=16.2, =CH); 7.53 

(д, 1Н, J=16.2, =CH). Спектр ЯМР 13C: 9.4 (CH3CH2O); 13.6 (CH3); 13.7 

(CH3); 33.5 (CH3); 40.3 (CH2); 43.1 (CH2); 59.6; 78.48; 100.7; 113.3; 145.9; 

163.8; 169.8. Найдено,%: C 61.71; H 6.59; N 17.06. C17H22N4O3. 

Вычислено, %: C 61.80; H 6.71; N 16.96. 

4,6-Диметилпиримидин-2-ил)гидразон 3,5-диметил-1-(2-гидрок-

сиэтил)-1H-пиразол-4-альдегида (14). Смесь 0.138 г (0.001 моля) 2-

гидразино-4,6-диметилпиримидина и 0.17 г (0.001 моля) 1-(2-гидрокси-

этил)-3,5-диметил-4-формилпиразола в 5 мл этанола кипятили с обрат-

ным холодильником в течение 12 ч. Выпавший желтоватый осадок 

отфильтровывали, сушили на воздухе, перекристаллизовывали из бен-

зола. Выход 0.24 г (83.3%), т. пл. 168-169°C, Rf 0.4 (бензол-ацетон, 1:2). 

Спектр ЯМР 1Н: 2.29 (д, 6Н, J=0.4, 4,6-CH3); 2.31 (с, 3Н, 5-CH3); 2.48 (с, 

3Н, 3-CH3); 3.72 (к, 2Н, J=5.6, OCH2); 3.99 (т, 2Н, J=5.6, NCH2); 4.51 

(ш.т, 1Н, J=5.6, OH); 6.36 (ш, 1Н, 5-H); 8.00 (д, 1Н, J=0.6, CH=N); 10.22 

(ш, 1Н, NH). Спектр ЯМР 13C: 9.8 (5-CH3); 12.4 (3-CH3); 23.2 (4,6-CH3); 

50.2 (CH2); 60.1 (ОCH2); 109.8 (5-С); 112.1 (4-С-пиразол); 136.1(2С-СН3-
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пиримидин); 137.9 (СH=N); 145.4; 159.6; 166.2. Найдено, %: C 58.20; H 

6.75; N 29.38. C14H20N6O. Вычислено, %: C 58.31; H 6.99; N 29.15. 

(E)-4-[2-(1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметил-1H-пиразол-4-

ил)винил]-2, 6-диметилпиримидин (15). Синтезирован из 0.1 г (0.5 

ммоля) этилового эфира 4,6-диметилпиримидин-2-уксусной кислоты и 

0.084 г (0.5 ммоля) 1-(2-гидроксиэтил)-3,5-диметил-4-формилпиразола 

кипячением в течение 45 ч в 5 мл этанола, с добавлением 0.5 мл конц. 

HCl. Выход 0.07 г (42.8%), светло-желтые кристаллы, т. пл. 129-130°C, 

Rf 0.2 (бензол-ацетон, 1:1). Спектр ЯМР 1Н: 2.34 (с, 3Н, 5-CH3); 2.39 (с, 

3Н, 3-CH3); 2.42 (с, 3Н, 6-CH3); 2.56 (с, 3Н, 2-CH3); 3.72 (к, 2Н, J=5.6, 

OCH2); 4.02 (т, 2Н, J=5.6, CH2); 4.56 (т, 1Н, J = 5.6, ОH); 6.49 (д, 1Н, 

J=16.1, =CH); 6.96 (с, 1Н, 5-H); 7.69 (д, 1Н, J=16.1, =CH). Найдено %: C 

62.67; H 6.77; N 16.45. C15H20N4O. Вычислено %: C 62.79; H 6.98; N 

16.28. 
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have been studied. As a result, a series of styryl- and vinyl pyrimidine derivatives 

containing conjugated π-bonds were synthesized. In some examples, in particular, in the 

reaction of 2-hydroxy-4-methyl-6-phenylpyrimidine with para-dimethylamino- and 

para-diethylaminobenzaldehydes not styryl derivatives were isolated but the addition 

products of the starting reagents – 2-hydroxy-4-[(2-(4-dialkylamino)-phenyl)-2-

hydroxyethyl)]-6-phenylpyrimidines, i.e. the hydration products of the expected styryl 

derivatives. 
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Осуществлено алкилирование 4-нитро-3(5)-метилпиразола в условиях МФК и в системе 

N-метилморфолин N-оксида/Н2О (NМО/Н2О). Установлено, что выходы продукта 

алкилирования зависят от основности 4-нитро-3(5)-метилпиразола. Изучена каталитическая 

полимеризация в присутствии PdCl2 1-пропаргил-3(5)-метил-4-нитропиразола. Полученные 

полипропаргилпиразолы представляют собой хорошо растворимые в органических 

растворителях порошки темно-коричневого цвета. Выявлено, что при наличии нитро группы в 

пиразольном цикле (в отличие от незамещенных нитро пиразолов), полученные полимеры 

приобретают диэлектрические свойства. 

Библ. ссылок 9. 

 

Синтез N-пропаргилзамещенных гетероциклов, а также разработка 

доступных и технологически моделируемых процессов их получения – 

одна из задач органической химии, поскольку эти соединения являются 

исходными материалами для получения полисопряженных полимерных 

соединений, обладающих полупроводящими свойствами и компонен-

тов, используемых в синтезе различных фармацевтических препаратов 

[1, 2]. 

Известен способ получения пропаргилпиразолов в условиях меж-

фазного катализа (МФК) [3], однако, как показали наши опыты, отме-

ченным способом вместо ожидаемых N-пропаргилпиразолов получают-

ся продукты их изомеризации – N-алленилпиразолы. 
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Сущность другого способа получения N-пропаргилпиразолов со-

стоит в алкилировании соответствующих натрий пиразолатов броми-

стым пропаргилом в абсолютном тетрагидрофуране [4]. Применение 

натрий пиразолатов исключает образование продукта изомеризации. 

Отмеченных недостатков удалось избежать в работе [5], в которой 

авторы в качестве реакционной среды использовали водный раствор N-

метилморфолин N-оксида, что позволило получить N-пропаргилпира-

золы с выходом 65-75%. 

При переходе от пиразола к 4-нитро-3(5)-метилпиразолу (1) выяв-

лено, что определяющим фактором при пропаргилировании в условиях 

МФК является их основность. При переходе от 3(5)-метилпиразола (рКа 

– 3.55) к 4-нитро-3(5)-метилпиразолу (рКа – 0.87) под воздействием ще-

лочи (КОН) легко протекает депротонирование и образуется калиевая 

соль соответствующего нитропиразола 1, что и блокирует образование 

алленилпроизводных пиразола. 

Исходя из вышеизложенного, 4-нитро-3(5)-метилпиразолы (1) мож-

но успешно алкилировать пропаргилбромидом в условиях МФК, а так-

же в системе NМО/Н2О, даже при температуре 60оС (схема 1). 

Схема 1 

 

Относительно низкий выход продукта алкилирования пиразола 1 в 

условиях МФК связан с тем, что при добавлении бензола в реакцион-

ную среду общая концентрация реагента в органической фазе умень-

шается, и как следствие этого, понижается и скорость реакции алкили-

рования. Так, в одинаковых условиях реакции, как следует из результа-

тов хромато-масс-спектрометрического контроля, при добавлении бен-

зола расход пропаргилбромида уменьшается в 1.5 раза. 

Алкилирование 4-нитро-3(5)метилпиразола (1) пропаргилброми-

дом, как и ожидалось [6], привело к образованию смеси 3-метил- (пре-

обладающий) и 5-метилпиразолов 2. 

Согласно спектрам ЯМР 1Н, 13С, DEPT и NOESY соединение 2 в 

растворе ДМСО-d6/CCl4-1/3 находится в виде смеси двух изомерных 
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форм 3-Ме- и 5-Ме-производных, в процентном соотношении 2.3:1, 

соответственно. 

Изомерные формы 3-Ме и 5-Ме идентифицированы по кросс-пикам 

метиленовой группы с протоном пиразольного кольца (соединение с 3-

Ме) и с метильной группой (соединение с метильной группой в 5-ом 

положении). 

В литературе описано несколько работ по термической [7] и ката-

литической [8] полимеризации пропаргиламинов. Полученные при 

этом полипропаргиламины обладают удельной электропроводностью в 

пределах 10-9-10-4 Ом-1·см-1. Представлялось интересным выявить влия-

ние нитро группы в пиразольном кольце на электропроводность, так 

как известно [9], что 1-пропаргил-3(5)-метилпиразолы проявляют полу-

проводящие свойства. 

С этой целью синтезированные нами N-пропаргил-3(5)-метил-4-

нитропиразолы (2) были полимеризованы термически при температуре 

150-160оС, а также каталитически в присутствии хлористого палладия 

(схема 2). 

Схема 2 

 
Результаты термической полимеризации пропаргилпиразолов 2 

показали, что в отсутствии катализатора (PdCl2) процесс полимериза-

ции не протекает, а в присутствии PdCl2 получаются полипропаргилпи-

разолы (3), представляющие собой порошки от темно-коричневого до 

черного цвета, хорошо растворимые во многих органических раствори-

телях (ацетон, хлороформ, ДМСО, ДМФА), что дает возможность вы-

делить полученные полимеры из реакционной среды. 

ИК спектральные исследования полимера 3 показали, что каталити-

ческая полимеризация соединения 2 в присутствии PdCl2 протекает по 

тройной связи пропаргилпиразола 2, не затрагивая пиразольного 

кольца. 

Так, по данным ИК спектроскопии в полученных полимерах полно-

стью отсутствуют полосы валентных колебаний, характерные для трой-

ной связи – 2100 см-1, однако, в области 1668 см-1 появляется новая 

полоса поглощения, характерная для винильной группы, и, наконец, в 
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ИК спектрах поливинилпиразола 3 сохраняются полосы, характерные 

для валентных колебаний пиразольного кольца при 1549 см-1. 

Чтобы выявить влияние нитрогруппы в пиразольном кольце на 

электропроводность полученного полиацетилена 3, полученные поли-

меры были допированы в 0,1 N гексановом растворе I2, после чего были 

высушены до постоянного веса. Из допированного полимера получи-

лись таблетки и на приборе измерена электропроводность. Полученные 

результаты показали, что данные полимеры 3 не проявляют полупро-

водящие свойства. 

Таким образом, при наличии нитрогруппы в пиразольном цикле в 

полимерах 3 по сравнению с 1-пропаргил-3(5)-метилпиразолом поли-

мер 3 приобретает диэлектрические свойства и сопротивление состав-

ляет выше -106 Ом. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры зарегистрированы на спектрометре “Termo Nicoletion 

Nexus” в вазелиновой масле. Спектры ЯМР 'Н и 13С зарегистрированы 

на приборе Varian “Mercury-300X” (300 и 75 МГц, соответственно) при 

температуре 300К в растворе DMSO-d4/CCl4:1/3, внутренний стандарт-

ТМС. Элементный анализ выполнен на приборе ''Eurovector EA 3000”. 

Хромато-масс-спектр записан на приборе ''GC MS Bruker EM 640'' 

I). В исследованиях использован NMO, 4-нитро-3(5)-метилпиразол про-

изводства фирмы ''Ariac'' (Армения), пропаргилбромид фирмы ''Sigma-

Aldrich''. 

Алкилирование 4-нитро-3(5)-метилпиразола (1) пропаргилбро-

мидом в системе NMO/H2O. Смесь 12.7 г (0.1 моля) 4-нитро-3(5)-

метилпиразола (1), 5.6 г (0.1 моля) едкого кали, 50 мл 50% водного 

раствора NMO перемешивают в течение 1 ч при температуре 60оС. За-

тем реакционную смесь при этом температуре по каплям добавляют 

19.3 г (0.15 моля) пропаргилбромид, после чего перемешивание продол-

жают еще в течение 5 ч. Продукт реакции экстрагируют CH2Cl2. После 

удаления растворителя остаток перегоняют при пониженном давлении. 

Выход 1-пропаргил-3(5)-метил-4-нитропиразола (2а, 2б) 12.7 г (78%), т. 

кип. 120-125оС/1 мм рт. ст., который со временем кристаллизируются, 

т. пл. 49-50оС. ИК-спектр, υ, см-1: 1530 (кольцо), 2100 (С C). 

2а-Спектр ЯМР 1Н, (DMSO-d6:CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 2.47с (3Н, 

СН3), 3.07т (1Н, J=2.6, СН), 4.96д (2Н, J =2.6, СН2), 8.62с (1H, СH). 

Спектр ЯМР 13С (CD3OD), 75.5 δ, м. д.: 12.7 (СН3), 41.5 (СН2), 75.5 (=С), 

76.3 ( С), 130.3 (СН), 138.9 (С-СН3) 144.9 (С-NО2). 

2b-Спектр ЯМР 1Н, д (DMSO-d6:CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 2.71с (3Н, 

СН3), 3.00т (1Н, J=2.6, СН), 5.03д (2Н, J =2.6, СН2) 8.62с (1H, СH). 

ЯМР 13С (CD3OD), 75.5 δ, м. д.: 10.2 (СН3), 39.8 (СН2), 75.5 (=С), 75.9 
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( С), 132.8 (С-СН3), 135.1 (СН) 144.9 (С-NО2).  йдено, %: С 49.85; Н 

4.44; N 25.21; C7H7N3О2. Вычислено, %: С 50.90; Н 4.24; N 25.45. 

Алкилирование 4-нитро-3(5)-метилпиразола (1) в условях 

МФК. а) Смесь 12.7 г (0.1 моля) 4-нитро-3(5)-метилпиразола (1), 5.6 г 

(0.1 моля) едкого кали, 50 мл воды 1.0 г (ТЕБАХ) перемешивают в тече-

ние 1 ч при температуре 60оС. Затем реакционную смесь охлаждают до 

60оС и по каплям добавляют 19.3 г (0.15 моля) пропаргилбромида, по-

сле подачи пропаргилбромида перемешивание продолжают в течение 

5 ч. Продукт реакции экстрагируют СН2Сl2. После удаления раствори-

теля остаток перегоняют при пониженном давлении. Выход 1-пропар-

гил-3(5)-метил-4-нитропиразола (2) 13.2 г (82%), т. пл. 49-50оС. 

б) Получается аналогично предыдущему примеру, с той разницей, 

что в реакционную смесь добавляют 50 мл бензола. Выход 1-

пропаргил-3(5)-метил-4-нитропиразола (2) 9.0 г (55.0%) т. пл. 50-51оС. 

Полимеризация 1-пропаргил-3(5)-метил-4-нитропиразола (2). 

1-Пропаргил-3(5)-метил-4-нитро-пиразола (2) дважды перегоняют 

под вакуумом. Хлористый палладий сушат при 50оС/10 мм рт ст. В 

стеклянную ампулу загружают 2.4 г (0.015 моля) пропаргилпиразола 2 

и 0.008 г (0.000047 моля) хлористого палладия. После дегазации под 

вакуумом с подачей азота, запаянную ампулу помещают в термошкаф и 

при 150-160оС выдерживают 24 ч. После вскрытия ампулы, ее содержа-

ние (темно-коричневая масса) растворяют в ДМФА и осаждают водой. 

Выпавший осадок отделяют из воды и сушат при 50оС/10 мм рт. ст. до 

постоянной массы. Выход полипропаргилпиразола (3) (55%), т. пл. 110-

120оС, характеристическая вязкость (ɳ) 0.043dl/g, электропроводность 

полимера 3 определенно в приборе АТ-512 (Китай). Вискозиметриче-

ские измерения полимеров проведены в вискозиметре Уббелоде. 

Исследование выполнено в Российско-Армянском университете за 

счет средств, выделенных в рамках субсидии МОН России на финанси-

рование научно-исследовательской деятельности РАУ, а также при 

финансовой поддержке Государственного комитета по науке МОН РА 

в рамках научного проекта № 21Т-1D020. 

 

1-äðàä²ð¶ÆÈ-3 (5) -ØºÂÆÈ-4-ÜÆîðàäÆð²¼àÈÜºðÆ êÆÜÂº¼ ØüÎ–Æ 

ä²ÚØ²ÜÜºðàôØ ¨ NMO/H2O Ð²Ø²Î²ð¶àôØ: êî²òì²Ì 

äðàä²ð¶ÆÈäÆð²¼àÈÜºðÆ æºðØ²ÚÆÜ ºì Î²î²ÈÆîÆÎ 

äàÈÆØºð²òØ²Ü àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜ 

²© Ô© ²Èºøê²ÜÚ²Ü« Î© ê© ´²¸²ÈÚ²Ü« È© ²© ´Æâ²ÊâÚ²Ü« ²© ¶© Ð²êð²ÂÚ²Ü« 

²© ¶© Þ²ÐÊ²ÂàôÜÆ« ¶© ¶© ¸²Ü²¶àôÈÚ²Ü & Ð© ê© ²ÂÂ²ðÚ²Ü 

4-ÜÇïñá-3(5)-Ù»ÃÇÉåÇñ³½áÉÇ ³ÉÏÇÉ³óáõÙÝ Çñ³Ï³Ý³óí»É ¿ ØüÎ–Ç å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ 

¨ N-Ù»ÃÇÉÙáñýáÉÇÝ N-ûùëÇ¹/H2O (NMO/H2O) Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ: ²ÉÏÇÉ³óÙ³Ý 

í»ñçÝ³ÝÛáõÃÇ »ÉùÁ å³ÛÙ³Ý³íáñí³Í ¿ 4-ÝÇïñá-3(5)-Ù»ÃÇÉåÇñ³½áÉÇ ÑÇÙÝ³ÛÝáõÃÛáõ-
ÝÇó£ àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ 1-åñáå³ñ·ÇÉ-3(5)-Ù»ÃÇÉ-4-ÝÇïñáåÇñ³½áÉÇ åáÉÇÙ»ñ³óáõÙÁ 

Ï³ï³ÉÇïÇÏ PdCl2-Ç ³éÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ: êï³óí³Í åáÉÇåñáå³ñ·ÇÉåÇñ³½áÉÝ»ñÁ Ùáõ· 
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ß³·³Ý³Ï³·áõÛÝ ÷áßÇÝ»ñ »Ý« áñáÝù Ñ»ßïáõÃÛ³Ùµ ÉáõÍíáõÙ »Ý ûñ·³Ý³Ï³Ý ÉáõÍÇãÝ»-
ñáõÙ£ ä³ñ½í»É ¿« áñ åÇñ³½áÉ³ÛÇÝ ûÕ³ÏáõÙ ÝÇïñá ËÙµÇ ³éÏ³ÛáõÃÛ³Ý ¹»åùáõÙ (Ç 

ï³ñµ»ñáõÃÛáõÝ ãï»Õ³Ï³Éí³Í ÝÇïñáåÇñ³½áÉÝ»ñÇ) ëï³óí³Í åáÉÇÙ»ñÝ»ñÁ Ó»éù »Ý 
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SYNTHESIS AND POLYMERIZATION 

OF 1-PROPARGYL-3(5)-METHYL-4-NITROPYRAZOLES 

IN THE NMO/H2O SYSTEM AND UNDER PTC CONDITIONS 
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Alkylation of 4-nitro-3(5)-methylpyrazole was carried out under phase transfer 

catalysis (PTC) conditions and in the N-methylmorpholine N-oxide/H2O (NMO/H2O) 

system. It was found that the yields of the alkylation product depend on the basicity of 

4-nitro-3(5)-methylpyrazole. On going from 3(5)-methylpyrazole to 4-nitro-3(5)-

methylpyrazole, deprotonation under the influence of alkali (KOH) proceeds easily and 

the resulting potassium salt of the corresponding nitropyrazole prevents the formation of 

allenylpyrazoles. The relatively low yield of pyrazole alkylation is due to the fact that 

when benzene is added to the reaction medium, the total concentration of the reagent in 

the organic phase decreases, as well as the rate of the alkylation reaction. Thus, under 

the same reaction conditions, with the addition of benzene, the consumption of 

propargyl bromide decreases by a factor of 1.5. The catalytic polymerization in the 

presence of PdCl2 of 1-propargyl-3(5)-methyl-4-nitropyrazole has been studied. The 

obtained polypropargylpyrazoles are dark brown powders that are readily soluble in 

organic solvents. It has been found that in the presence of a nitro group in the pyrazole 

ring (in contrast to unsubstituted nitropyrazoles), the resulting polymers acquire 

dielectric properties. 
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СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ α-АМИНОКИСЛОТ, 

СОДЕРЖАЩИХ γ-ЛАКТОННОЕ КОЛЬЦО 

М. А. САМВЕЛЯН, А. С. ГАЛСТЯН и Т. В. КОЧИКЯН 

Ереванский государстенный университет 

Армения, 0025, ул.А.Манукяна, 1 
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На основе α-аминокислот синтезированы новые производные, содержащие γ-лактоное 

кольцо. Синтезированные соединения ранее не были описаны в литературе. 

Библ. ссылок 5. 

 

Известно, что гетероциклические соединения играют важнейшую 

роль, как в сфере медицины, так и при получении новейших материа-

лов. В ряду этих веществ особый интерес представляют γ-лактоны, ко-

торые обладают широким спектром биологического действия, вследс-

твии чего они нашли широкое примение в медицине и парфюмерии 

[1,2]. Ранее нами было показано, что производные γ-лактонов, в частно-

сти, их пропаргил замещенные являются ингибиторами основных фос-

фатаз [3]. Учитывая вышеизложенное и с целью расширения ассорти-

мента биологически активных соединений мы изучили поведение 

функционально замещенных γ-лактонов в реакции с α-аминокислотами: 

глицином и L-аланином, которые имеют широкое применение в меди-

цине [4]. 

В качестве функциональнозамещенных γ-лактонов использовали 2-

(5,5-диметил-2-оксотетрагидрофуран-3-ил)уксусную (1) и 2-(5,5-диме-

тил-2-оксотетрагидрофуран-3-ил) пропионовую кислоты (2). 

 

 
Реакцию проводили в тетрагидрофуране, в качестве основания ис-

пользовали триэтиламин, а в качестве активирующего агента – этил-
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хлорформиат. Показали, что наилучшие результаты получаются, когда 

реакция протекает при 0-5°C. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н и 13С получены на спектрометре Varian “Mercury-

300” [300 (1Н) и 75 (13С)] МГц, DMSO:CCl4 – 1:3 при 30oC. Для ТСХ 

применяли пластины “Silufol UV-254”. Проявление – парами йода. Тем-

пературы плавления определяли на микронагревательном столике мар-

ки “Boetius”. 

Соединения 1 и 2 синтезированы по методу, описанному в работе 

[5]. 

Общий способ получения 2-(5,5-диметил-2-оксотетрагидрофу-

ран-3-ил)ацетил)-амидов. Смесь 0.05 моля 2-карбоксиметил-4,4-диме-

тилбутанолида и 100 мл тетрагидрофурана перемешивают при темпера-

туре 0oC 10 мин, добавляют 0.15 моля триэтиламина и, продолжая пере-

мешивать в тех же условиях 5 мин, добавляют по каплям 0.07 моля эти-

лового эфира муравьиной кислоты, не допуская повышения температу-

ры. После окончания экзотермической реакции перемешивают при 

комнатной температуре 30 мин. После доводят реакционную смесь до 

0°C и тремя частями добавляют заранее приготовленный водный раст-

вор 0.075 моля соответствующей аминокислоты и продолжают переме-

шивать 45 мин. После удаления растворителя и охлаждения к смеси до-

бавляют разбавленный раствор соляной кислоты, до pH 3-4. Экстраги-

руют дихлорметаном и сушат безводным сульфатом магния. После при 

пониженном давлении удаляют растворитель. 

2-(5,5-диметил-2-оксотетрагидрофуран-3-ил)ацетилглицин (3). 

Выход 75%; т. пл. 99-100оC (диэтиловый эфир); Rf 0.55 (этанол : бензол 

– 1:2). Спектр ЯМР 1H (, м.д., Гц): 8,01 т(1H, J = 5.8, NH); 3.74 д (2H, J 

= 5.8, NCH2); 3.08 дтд (1H,J = 11.4, 9.0, 3.9, CH в цикле); 2.65 дд (1Ha, J 

= 15.4, 4.0, CHCH2); 2.30 м (1Ha, 1Hb, CHCH2, CH2в цикле); 1.81 т (1Hb, 

J = 12.0, CH2 в цикле); 1.44 с (3H, CH3); 1.37 с (3H, CH3). Спектр ЯМР 
13C, , м.д.: 176.5(C=O), 170.7(C=O), 169.7(C=O), 81.2(C), 40.4(CH2), 

40.3(CH2), 37.0(CH), 35.3(CH2), 28.4(CH3), 26.7(CH3). Найдено,%: C 

52.39; H 5,59; N 6.15. C10H15NO5. Вычислено,%: C 52.40; H 5,60; N 6.11. 

2-(5,5-диметил-2-оксотетрагидрофуран-3-ил)пропионилглицин 

(4). Выход 77%; т.пл. 120-121оC (диэтиловый эфир); Rf 0.50 (этанол : 

бензол – 1:6). Спектр ЯМР 1H (, м.д., Гц): 7.90 т (1H, J = 5.8, NH); 3.74 

д (2H, J = 5.8, NCH2); 3.08 дтд (1H, J = 11.4, 9.0, 3.9, CH в цикле); 2.65 

дд (1Ha, J = 15.4, 4.0, CHCH2); 2.38-2.34 м (2H, CH2CH2); 2.30 м (1Ha, 

1Hb, CHCH2, CH2 в цикле); 1.81 т (1Hb, J = 12.0, CH2 в цикле); 1.44 с (3H, 

CH3); 1.37 с (3H, CH3). Спектр ЯМР 13C, , м. д.: 176.5(C=O), 

170.8(C=O), 169.6(C=O), 81.1(C), 40.4(CH2), 40.3(CH2), 37.0(CH), 
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35.5(CH2), 35.3(CH2), 28.4(CH3), 26.7(CH3). Найдено,%: C 54.39; H 7.00; 

N 5.80. C11H17NO5. Вычислено,%: C 54.31; H 7.04; N 5.76. 

2-(5,5-диметил-2-оксотетрагидрофуран-3-ил)ацетил)аланин (5). 

Выход 65%; вязкое вещество; nD
20 1.6098; Rf 0.51 (этанол:бензол– 1:7). 

Спектр ЯМР 1H (, м.д., Гц): 7.99 т (1H, J = 5.6, NH); 3.74 м (1H, NCH); 

3.08 дтд (1H,J = 11.3, 9.1, 3.9, CH в цикле); 2.66дд (1Ha, J = 15.6, 4.1, 

CHCH2); 2.32 м (1Ha, 1Hb, CHCH2, CH2 в цикле); 1.80 т (1Hb, J = 11.9, 

CH2 в цикле); 1.47-1.46 д (3H, J = 13.3, 3.1, CH3); 1.37 с (3H, CH3); 1.33 с 

(3H, CH3). Спектр ЯМР 13C, , м.д.: 176.5(C=O), 170.7(C=O), 

169.7(C=O), 81.2(C), 40.4(CH2), 40.2(CH2), 37.1(CH), 35.3(CH2), 

28.3(CH3), 26.7(CH3), 24.2(CH3). Найдено,%: C 54.29; H 7.01; N 5.76. 

C11H17NO5. Вычислено,%: C 54.31; H 7.04; N 5.76.[α]D= –39.49 (C 0.83, 

MeOH). 

2-(5,5-диметил-2-оксотетрагидрофуран-3-ил)пропионил)аланин 

(6). Выход 65%; вязкое вещество; nD
20 1.6398; Rf 0.51 (этанол:бензол – 

1:7). Спектр ЯМР 1H (, м.д., Гц): 8.00 т (1H, J = 5.8, NH); 3.73 м (1H, 

NCH); 3.06дтд (1H, J = 11.2, 9.1, 4.0, CH в цикле); 2.65 дд (1Ha, J = 15.4, 

4.0, CHCH2); 2.36-2.33 м ( 2H, CH2CH2 ); 2.32 м (1Ha, 1Hb, CHCH2, CH2 в 

цикле); 1.80 т (1Hb, J = 12.0, CH2 в цикле); 1.45-1.44 д (3H, J = 13.3, 3.1, 

CH3); 1.38 с (3H, CH3); 1.34 с (3H, CH3). Спектр ЯМР 13C, , м.д.: 

176.5(C=O), 170.7(C=O), 169.7(C=O), 81.2(C), 40.4(CH2), 40.3(CH2), 37.1 

(2CH), 35.3(CH2), 28.4(CH3), 26.7(CH3) , 24.2(CH3). Найдено,%: C 56.00; 

H 7.40; N 5.50. C12H19NO5. Вычислено,%: C 56.02; H 7.44; N 5.44. [α]D = 

– 51.14 (C 0.83, MeOH). 

 

γ-È²ÎîàÜ²ÚÆÜ úÔ²Î ä²ðàôÜ²ÎàÔ α-²ØÆÜ²ÂÂàôÜºðÆ 

Üàð ²Ì²ÜòÚ²ÈÜºðÆ êÆÜÂº¼ 

Ø© ²© ê²ØìºÈÚ²Ü« ²© ê© ¶²ÈêîÚ²Ü & î© ì© ÔàâÆÎÚ²Ü 

α-²ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ Ñ»ÝùÇ íñ³ ëÇÝÃ»½í»É »Ý Ý³ËÏÇÝáõÙ ·ñ³Ï³ÝáõÃÛ³Ý Ù»ç ãÝÏ³-
ñ³·ñí³Í« Ñ³·»ó³Í É³ÏïáÝ³ÛÇÝ ûÕ³Ï å³ñáõÝ³ÏáÕ α-³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ Ýáñ ³Í³ÝóÛ³É-
Ý»ñ: àñå»ë ³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñ û·ï³·áñÍí»É »Ý« ³ñ¹»Ý ÇëÏ µÅßÏáõÃÛ³Ý Ù»ç É³ÛÝ ÏÇñ³-
éáõÃÛáõÝ ·ï³Í` ·ÉÇóÇÝÁ ¨ L-³É³ÝÇÝÁ: àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ í»ñçÇÝÝ»ñÇë í³ñùÁ 2-(5«5-

¹ÇÙ»ÃÇÉ-2-ûùëáï»ïñ³ýáõñ³Ý-3-ÇÉ)ù³ó³Ë³ÃÃíÇ ¨ 2-(5«5-¹ÇÙ»ÃÇÉ-2-ûùëáï»ïñ³-
ýáõñ³Ý-3-ÇÉ)åñáåÇáÝ³ÃÃíÇ Ñ»ï ÷³Ë³½¹»óáõÃÛ³Ý Å³Ù³Ý³Ï: Üå³ï³Ï³ÛÇÝ ÙÇ³-
óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ëï³óÙ³Ý Ñ³Ù³ñ Ùß³Ïí»É »Ý é»³ÏóÇ³ÛÇ ÁÝÃ³óùÇ ûåïÇÙ³É å³ÛÙ³Ý-
Ý»ñÁ« óáõÛó ¿ ïñí»É« áñ µ³ñÓñ »Éù»ñ ëï³óíáõÙ »Ý ï»ïñ³ÑÇ¹ñáýáõñ³ÝÇ ÙÇç³í³ÛñáõÙ« 

ïñÇÃ¿ÇÉ³ÙÇÝÇ Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ« ³ÏïÇí³óÝáÕ ³·»ÝïÇ` ¿ÃÇÉùÉáñýáñÙÇ³ïÇ ÏÇñ³éÙ³Ùµ 

¨ 0-5
o
C ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÇ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ: 
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On the basis of α-amino acids new derivatives, containing the γ-lactone ring have 

been synthesized. The synthesized compounds have not previously been described in the 

literature. The aim of this study was the synthesis of new potentially bioactive 

derivatives of α-amino acids. The following α-amino acids, which are widely used in 

medicine, were chosen as starting compounds – glycine, L-alanine. We used 2-(5,5-

dimethyl-2-oxotetrahydrofuran-3-yl)acetic acid, 2-(5,5-dimethyl-2-oxotetrahydrofuran-

3-yl)propionic acid as substituents. The reaction was carried out in tetrahydrofuran, 

triethylamine was used as a base, and ethylchloroformate was used as an activating 

agent. It has been shown that the best results were obtained when the reaction proceeded 

at 0-5°C. 
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В работе изучено алкилирование 1,2,4-триазола различными алкилгалогенидами (1,2-

дихлорэтан, пропаргилбромид, 1,4-дихлорбут-2-ен) в водно-щелочной среде в системе N-

метилморфолин N-оксида/Н2О (NМО), без применения органических растворителей. Найдено, 

что определяющим фактором при алкилировании 1,2,4-триазола в системе NМО /Н2О с 

использованием МФК является его основность азола. В той же системе изучено дегидро-

хлорирование полученных продуктов. Исследованы трансформации 1-пропаргил-1,2,4-три-

азола в водно-спиртовых растворах поташа. 

Библ. ссылок 28. 

 

В настоящее время большое внимание уделяется поиску новых 

методов получения производных 1,2,4-триазола [1, 2], так как триазоль-

ный фрагмент обуславливает широкий спектр физиологической актив-

ности многих синтетических и природных соединений [3, 4]. 

Особый интерес представляют их винильные производные – поли-

меры на их основе широко используются в промышленности, медицине 

и сельском хозяйстве [5-8]. 

Известные методы введения винильных групп по атомам азота 

1,2,4-триазола методически несовершенны и не обеспечивают хорошие 

выходы [9-10]. 

Перспективным является способ прямого винилирования 1,2,4-

триазола ацетиленом под давлением [11]. Однако, широкое распростра-
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нение получают, как правило, те синтезы на базе ацетилена, которые 

проводятся при атмосферном давлении [12]. 

В литературе известен также двухстадийный метод получения 1-

винил-1,2,4-триазола в условиях межфазного катализа (МФК) [13, 14]. 

В виду того, что алкилированные продукты 1,2,4-триазола хорошо 

растворяются в воде и их выделение из реакционной среды затруднено, 

все реакции по алкилированию, как правило, проводят в апротонных 

растворителях [10, 13-15]. 

В настоящей работе рассматривается возможность алкилирования 

1,2,4-триазола алкилгалогенидами без применения органических 

растворителей. Необходимость разработки такого метода диктовалась 

тем, что алкилированные продукты реакций одновременно являются 

промежуточными веществaми в синтезе важных классов соединений – 

1-винил- и 1-бутадиенилтриазолов [11, 15]. 

В предыдущем сообщении [16] было показано, что при применении 

межфазного катализа (МФК) в системе N-метилморфолин N-оксида 

(NМО) имидазол успешно алкилируется 1,2-дихлорэтаном (ДХЭ) и 

алкилированный продукт in situ дегидрохлорируется с образованием 1-

винилимидазола. 

Найдено, что определяющим фактором при алкилировании 1,2,4-

триазола (1) является его основность (рКа – 2.2). В сравнении с 

имидазолом (рКа – 6.95) он легко депротонируется под воздействием 

щелочи (КОН), вследствие чего алкилирование алкилгалогенидами, в 

частности, реакция с ДХЭ, в системе МФК/NМО протекает без каких-

либо осложнений, в отличие от реакции с имидазолом [16] (схема 1). 

Схема 1 

 
Экспериментально найдено, что оптимальным является мольное 

соотношение реагентов – триазол:КОН:ДХЭ, в системе МФК/NMO/ 

KOH 0.1:0.1:0.6, в течение 6 ч обеспечивает 55-60% выход 1-(2'-

хлорэтил)-1,2,4-триазола (2). 

В отличие от 1-(2'-хлорэтил)пиразолов [17] дегидрохлорирование 

1-(2'-хлорэтил)-1,2,4-триазола в системе 50% водного раствора NMO в 

щелочной среде, протекает в гораздо более мягких условиях, при тем-

пературе 20-25oC (схема 2), а выход 1-винил-1,2,4-триазола (3) состав-

ляет 70%. 
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Схема 2 

 
Синтез N-пропаргилзамещенных гетероциклов, а также разработка 

доступных и технологически моделируемых процессов их получения – 

одна из задач органической химии в виду того, что они являются 

исходными мономерами для получения полисопряженных полимерных 

соединений, обладающих полупроводниковыми свойствами, а также 

компонентами, используемыми в синтезе радиофармацевтических пре-

паратов [17-20]. 

Известные методы введения пропаргильных групп по атому азота у 

азолов (пиразол, триазол) методически несовершенны [21-25]. Исполь-

зование в качестве среды NMO и гидроксида калия позволило [26] 

получить пропаргилазолы (пиразол, 3-метилпиразол, 3,5-диметилпира-

зол, 3-нитро-1,2,4-триазол) с выходом 53-79%, при этом образования 

побочного алленового производного не наблюдалось. 

Показано, что в отмеченной выше системе легко протекает также 

пропаргилирование 1,2,4-триазола пропаргилбромидом. Это позволило 

получить  1-пропаргил-1,2,4-триазол (4) с выходом 51% (схема 3). 

Схема 3 

 

 
С целью получения новые гетероциклические соединения 1,2,4-

триазольного ряда, которые могут быть применены в качестве добавок 

к взрывчатым веществам [27], нами изучена трансформация 1-пропар-

гил-1,2,4-триазола (4) в водно-метанольном растворе поташа (схема 4). 

Схема 4 
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Модификация тройной связи у атома азота триазольного кольца 

успешно протекает с образованием 1-(2-метоксиаллил)-1Н-1,2,4-три-

азола (5) и Е[1-(2-метоксипроп-1-ен-1-ил)]-1Н-1,2,4-триазола (6) с об-

щим выходом 75% (схема 4). 

После отделения соединения 5 от соединения 6, анализ спектров 

ЯМР 1Н показал, что соединение 6 является смесью цис (Z) и транс (Е) 

изомеров. 

 
При переходе от метанола к изо-пропанолу выяснилось, что трой-

ная связь 1-пропаргил-1,2,4-триазола хемоселективно претерпевает 

прототропную перегруппировку с образованием 1-алленил-1Н-1,2,4-

триазола (7) (схема 4). 

В отличие от 1-винил-1,2,4-триазола (3) синтез и свойства 1-(1,3-

бутадиенил)-1,2,4-триазола в литературе описываются лишь в работах 

[15, 28]. 

В работе [28] синтез 1-(1,3-бутадиенил)-1,2,4-триазола осущест-

вляется в гетерогенной системе твердая фаза – жидкость (диоксан – 

КОН-ТЭБАХ), алкилированием 1,2,4-триазола цис- и транс-1,4-ди-

хлорбут-2-енами (1,4-ДХБ) и последующим дегидрохлорированием 

продуктов алкилирования in situ, поскольку продукты моноалкилиро-

вания при перегонке подвергаются спонтанной поликватернизации по 

атому N4 триазольного кольца с образованием полисоли триазола [28]. 

В представленной работе мы исключили применение органических 

растворителей, в частности, диоксана, и синтез 1-(1,3-бутадиенил)-

1,2,4-триазола (9) осуществили в системе NМО/Н2О алкилированием 

1,2,4-триазола (1) Z- и Е-4-дихлорбут-2-енами (1,4-ДХБ) и последую-

щим дегидрохлорированием продуктов алкилирования 8 in situ 

(схема 5). 

Схема 5 
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По данным ЯМР 1Н спектроскопии 1-(1,3-бутадиенил)-1,2,4-три-

азол (9) является смесью цис (Z) и транс (Е) изомеров в соотношении 

1:2. 

 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры зарегистрированы на спектрометре ''Thermo Nicolet On 

Nexus’’ в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1Н записаны на приборе 

Varian ''Mercury-300’’ (300 Мгц) при температуре 300К в растворе 

DMSO-d4/CCl4:1/3, внутренний стандарт-ТМС. 

Элементный анализ выполнен на приборе ‘’Eurovector EA 3000’’. В 

исследованиях использовали NMO производства фирмы ''Ariak’’ 

(Армения), пропаргилбромид, 1,2,4-триазол, 1,4-дихлорбут-2-ен фирмы 

'' Sigma-Aldrich’’. 

1-(2'-Хлорэтил)-1,2,4-триазол (2). Смесь 6.9 г (0.1 моля триазола 

1), 5.6 г (0.1 моля) едкого кали, 50 мл 50% водного раствора NMO пере-

мешивают в течение 1 ч. При температуре 70оС. Затем реакционную 

смесь охлаждают и добавляют 49.5 г (0.5 моля) 1,2-дихлорэтана. Пере-

мешивание продолжают в течение 5 ч при температуре 70оС. Реакцион-

ную смесь экстрагируют CH2Cl2. После удаления растворителя остаток 

перегоняют при пониженном давлении. Выход 1-(2'-хлорэтил)-1,2,4-

триазола (2) 7.8 г (60%), т.кип. 85оС /2 мм рт ст, =1.503 [14]. 

1-Винил-1,2,4-триазол (3). Смесь 13.1 г (0.1 моля) 1-(2'-хлорэтил)-

1,2,4-триазола (1), 11.2 г (0.2 моля) КОН и 50 мл 50% водного раствора 

NMO интенсивно перемешивают 5 ч. При 20-25oС. Затем экстрагиро-

вали хлороформом. После удаления хлороформа остаток перегоняют 

при пониженном давлении. Выход 1-винил-1,2,4-триазола 6.6 г (70%), 

т. кип. 58oС/1 мм рт ст,  1.5200. Литературные данные [14]- т. кип. 

58oС/10 мм рт ст,  1.5120. 

1-Пропаргил-1,2,4-триазол (4). Смесь 6.9 г (0.1 моля) 50% водного 

раствора NMO перемешивают в течение 1 ч, при температуре 70oС. 

Затем реакционную смесь охлаждают до температуре 40oС и по каплям 

добавляют 19.3 г (0.15 моля) пропаргилбромида, после добавления про-

паргилбромида перемешивание продолжают при 40oС в течение 5 ч. 

Продукт реакции экстрагируют CH2Cl2. После удаления растворителя 

остаток перегоняют при понеженном давлении. Выход 1-пропаргил-

1,2,4-триазола (4) 5.4 г (51%) с т. кип. 69-700С (1 мм рт ст) т. пл. 39-

400С. ИК спектр, υ, см-1: 2100 (С С), 1500 (кольцо). Спектр ЯМР 1Н, д 
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(DMSO-d6 : CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: 3.05 т (1Н, СН, J=2.6), 5.06 д (2Н, N-

СН2, J=2.6), 7.81 с (1H, 3-H), 8.40 с (1H, 5-H). Литературные данные 

[15]- т. кип. 690С (1 мм рт ст) т. пл. 39-40oС. 

1-(2-Метоксиаллил)-1Н-1,2,4-триазол(5) и 1-(2-метоксипроп-1-

ен-1-ил)-1Н-1,2,4-триазол (6). К смеси 10.7 г (0.1 моля) 1-пропаргил-

1,2,4-триазола(4), 6.8 г (0.05 моля) К2СО3 добавляют 1.0 мл воды и 

50 мл метанола и нагревают с обратным холодильником в течение 5 ч. 

Метанол удаляют при пониженном давлении, после чего добавляют 

10 мл воды и экстрагируют CH2Cl2. После удаления CH2Cl2, остаток 

перегоняют при пониженном давлении. Выход 10.3 г (75%), т. кип. 97-

100oС (1 мм рт ст) =1.4950. ИК спектр, υ, см-1: 1510 (кольцо), 1640 

(С=C). Найдено, %: С 52.38; Н 6.3; N 30.68; C6H9N3O. Вычислено, %: С 

51.79; Н 6.47; N 30.21. После разделения соединения 5 от соединения 6, 

спектр ЯМР 1Н показал, что соединение 6 состоит из E u Z изомеров. 

Спектр ЯМР 1Н, д (DMSO-d6 : CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: E-изомер: 2.06 д 

(3Н, ОСН3, =1.0), 3.78 с (3Н, ОСН3), 6.21 кв (1Н, =СН, j=1.0) 7.70 с (1H, 

3-H), 8.75 с (1H, 5-H). Спектр ЯМР 1Н, д. (DMSO-d6:CCl4-1/3), δ, м. д., 

гц: Z-изомер: 1.81 уш. с. (3Н, ОСН3), 3.56 с (3Н, ОСН3), 6.3 кв (1Н, 

=СН, J=1.0) 7.8 с (1H, 3-H), 8.18 с (1H, 5-H). Спектр ЯМР 1Н, д (DMSO-

d6 : CCl4-1/3), δ, м. д., Гц: Соединение 5: 3.70 с (3Н, ОСН3), 4.09 и 4.14 

дд (1Н и 1Н, СН2, J ), 4.75 с (2Н, NСН2) 7.74 с (1H, 3-H), 18.23 с 

(1H, 5-H). 

1-Аленил-1Н-1,2,4-триазол (7). К смеси 10.7 г (0.1 моля) 1-

пропаргил-1,2,4-триазола (4), 6.8 г (0.05 моля) К2СО3 добавляют 2.0 мл 

воды и 50 мл изо-PrOH и нагревают при температуре 80oС в течение. 

Изо-PrOH удаляют при пониженном давлении после чего добавляют 

10 мл Н2О и экстрагируют CH2Cl2. После удаления CH2Cl2 остаток 

перегоняют при пониженном давлении. Выход 6.9 г (65%), т. кип. 65oС 

(1 мм рт ст) =1.5050. ИК спектр, υ, см-1: 1510 (кольцо), 1590 (С=C- 

С=C). Спектр ЯМР 1Н, дмд (J, Гц): 5.61 д (2Н, =СН2, J=6.5), 7.05 т (1Н, 

=СН, J=6.5), 7.82 с (1H, 3-H), 8.18 c (1H, 5-H). Найдено, %: С 56.21; Н 

4.91; N 39.69; C5H5N3. Вычислено, %: С 56.07; Н 4.67; N 39.25. 

1-(Бутадиен-1,3-ил)-1,2,4 триазола (9). Смесь 6.9 г (0.1 моля) 

1,2,4-триазола, 5.6 г (0.1 моля) гидроксида калия 50 мл 50% водного 

раствора NMO, выдерживают 30 мин при 70oС. После охлаждения к 

смесь добавляют (0.5 моля) 1,4-ДХБ-2 и перемешивают 5 ч. При 60oС. 

После охлаждения реакционный смесь до температуры 20oС добавляют 

еще 11.2 г (0.2 моля) гидроксида кали, при это температура реакцион-

ной среди поднимается до 60oС, при этой температуре интенсивно пе-

ремешивают еще 2 ч. После охлаждения реакционную смесь экстраги-

руют CH2Cl2. Удаляют растворитель и избыток 1,4-ДХБ-2, остаток 

перегоняют при пониженном давлении. Выход 2.2 г (35%), т. кип. 72-
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75oС (1 мм рт ст) =1.5600. ИК спектр, υ, см-1: 730 (С=С, цис), 970 

(С=С, транс), 1510 (кольцо), 1640 (С=С). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., гц: 

Соединение 9 (цис) – 5.21 д (1Н, =СН2, J=10.2), 5.45 д (1Н, =СН2, 

J=17.1), 5.91 дд (NСН=СН, J=11.0 и 9.6), 6.35д (1Н, NСН, J=9.6), 7.69 

ддд (1Н, СН СН2, J  7.65 с (1H, 3-H), 8.63 c (1H, 5-H). 

Соединение 9 (транс) – 5.15 д (1Н, =СН2, J=10.0), 5.38 д (1Н, =СН2, 

J=17.0), 6.58 ддд (1Н, СН СН2, J  6.70 д (1Н, 

NСН=СН, J=14 и 10.8), 7.25д (1Н, NСН, J=14.0), 7.60 с (1H, 3-H), 8.58 c 

(1H, 5-H). Найдено, %: С 58.95; Н 5.34; N 34.99; C6H7N3. Вычислено, %: 

С 59.50; Н 5.78; N 34.71. 

Исследование выполнено в Российско-Армянском университете за 

счет средств, выделенных в рамках субсидии МОН России на финан-

сирование научно-исследовательской деятельности РАУ, а также при 

финансовой поддержке Государственного комитета по науке МОН РА 

в рамках научного проекта № 21Т-1D020. 

 

1«2«4–îðÆ²¼àÈÆ ²ÈÎÆÈ²òàôØÀ æð²ÐÆØÜ²ÚÆÜ ØÆæ²ì²ÚðàôØ N–

ØºÂÆÈØàðüàÈÆÜ–N–úøêÆ¸Æ ²èÎ²ÚàôÂÚ²Ø´ ºì êî²òì²Ì 

ìºðæÜ²ÜÚàôÂºðÆ àðàÞ öàÊ²ðÎàôØÜºðÀ 

². Ô. ²Èºøê²ÜÚ²Ü« È. ². ´Æâ²ÊâÚ²Ü« ². Ð. Ð²êð²ÂÚ²Ü« 

¶. ¶. ¸²Ü²¶àôÈÚ²Ü & Ð. ê. ²ÂÂ²ðÚ²Ü 

îíÛ³É ³ßË³ï³ÝùáõÙ áõëáõÙÝ³ëÇñíáõÙ ¿ 1«2«4–ïñÇ³½áÉÇ ³ÉÏÇÉ³óáõÙÁ ï³ñµ»ñ 

Ñ³Éá·»Ý³ÉÏ³ÝÝ»ñáí« ÇÝãåÇëÇùÝ »Ý 1«2-¹ÇùÉáñ¿Ã³ÝÁ« åñáå³ñ·ÇÉµñáÙÇ¹Á ¨ 1«4–¹Ç-
ùÉáñµáõÃ–2–»Ý–Á« ³é³Ýó ûñ·³Ý³Ï³Ý ÉáõÍÇãÝ»ñÇ ÏÇñ³éÙ³Ý« çñ³ÑÇÙÝ³ÛÇÝ ÙÇ-
ç³í³ÛñáõÙ« N–Ù»ÃÇÉÙáñýáÉÇÝ–N–ûùëÇ¹/çáõñ Ñ³Ù³Ï³ñ·Ç ³éÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ£ àñáßí³Í ¿« 

áñ 1«2«4–ïñÇ³½áÉÇ ³ÉÏÇÉÙ³Ý áñáßÇã ·áñÍáÝ ¿ Ñ³Ý¹Çë³ÝáõÙ í»ñçÇÝÇë ÑÇÙÝ³ÛÝáõ-
ÃÛáõÝÁ« áñÁ ³ÉÏ³Éáõ ³½¹»óáõÃÛ³Ùµ Ñ³Ý·»óÝáõÙ ¿ ¹»åñáïáÝ³óÙ³Ý ¨ ØüÎ/ÜØØú Ñ³-
Ù³Ï³ñ·áõÙ ³ÉÏÇÉÙ³Ý é»³ÏóÇ³Ý»ñÝ ÁÝÃ³ÝáõÙ »Ý ³é³Ýó áñ¨¿ µ³ñ¹áõÃÛ³Ý£ ÜáõÛÝ Ñ³-
Ù³Ï³ñ·áõÙ áõëáõÙÝ³ëÇñí³Í ¿ Ý³¨ ëï³óí³Í í»ñçÝ³ÝÛáõÃ»ñÇ ¹»ÑÇ¹ñáùÉáñ³óáõÙÁ£ 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ åáï³ßÇ çñ³–ëåÇñï³ÛÇÝ ÉáõÍáõÛÃÝ»ñáõÙ 1–åñáå³ñ·ÇÉ-1«2«4–ïñÇ-
³½áÉÇ Ùá¹ÇýÇÏ³óÇ³Ý£ 
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In this work, we have studied the alkylation of 1,2,4-triazole with various 

haloalkanes, such as 1,2-dichloroethane, propargyl bromide, and 1,4-dichlorobut-2-ene, 

without the use of organic solvents in an aqueous-alkaline medium in the N-

methylmorpholine N-oxide/H2O system. It was found that the determining factor in the 

alkylation of 1,2,4-triazole is its basicity, which leads to deprotonation under the 

influence of alkali, and the alkylation reactions in the PTC/NMO system proceed 

without any complications. It was experimentally found that the optimum is the molar 

ratio of the reagents – triazole: KOH: dichloroethane, in the PTC/NMO/KOH system is 

0.1: 0.1: 0.6, which 55-60% yield of 1-(2'-chloroethyl)-1,2,4-triazole. In contrast to 1-

(2'-chloroethyl)pyrazoles, the dehydrochlorination of 1-(2'-chloroethyl)-1,2,4-triazole in 

a 50% aqueous solution of NMO in an alkaline medium proceeds in much milder 

conditions, at a temperature of 20-25oC, and the yield of 1-vinyl-1,2,4-triazole is 70%. 

The modification of 1-propargyl-1,2,4-triazole in aqueous-alcoholic solutions of potash 

has been studied. The modification of the triple bond at the nitrogen atom of the triazole 

ring proceeds successfully with the formation of 1-(2-methoxyallyl)-1H-1,2,4-triazole 

and E [1-(2-methoxyprop-1-en-1-yl)]-1H-1,2,4-triazole with a total yield of 75%. When 

passing from methanol to isopropanol, it was found that the triple bond of 1-propargyl-

1,2,4-triazole chemoselectively undergoes prototropic rearrangement with the formation 

of 1-allenyl-1H-1,2,4-triazole. 
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Разработаны однореакторные методы получения производных 7-арилзамещенных-6-

амино-пирано[3,4-с]пиридин-8-тионов и соответствующих пирано[3,4-с]пиридин-8-онов. Изу-

чено взаимодействие тетрагидропиран-4-онов с малононитрилом и арилизотиоцианатами, а 

также взаимодействие пирано[3,4-с]пиридин-8-тионов с диметилсульфатом и метанольным 

раствором гидроксида калия, приводящее к образованию соответствующих пирано[3,4-

с]пиридин-8-онов. На основе последних синтезированы производные новой гетеросистемы – 

пирано[4',3':4,5]пиридо[2,3-d] пиримидина. 

Библ. ссылок 9. 

 

Производные пирано[3,4-с]пиридинов, в основном выделенные из 

растений, проявляют гипотензивное, противосудорожное и противовос-

палительное действие [1-3]. Синтетические методы их получения 

довольно ограничены. В то же время производные пиридо[2,3-d]пири-

мидинов интересны как в химическом плане, так и в качестве биоло-

гически активных соединений [4-7]. Производные же трициклической 

гетеросистемы – пирано-[4',3':4,5]пиридо[2,3-d]пиримидина в литерату-

ре не описаны. 

Исходя из вышеизложенного, нами разработаны методы получения 

новых производных пирано[3,4-с]пиридинов и пирано[4',3':4,5]пири-

до[2,3-d]пиримидинов на их основе. 

В качестве исходных соединений для синтеза служили тетрагидро-

пиран-4-оны 1а,б [8]. Взаимодействием последних с малононитрилом и 

арилизотиоцианатами однореакторным методом синтезированы пири-

динтионы 3а,б. Предполагается, что реакция протекает через промежу-

точное образование аддукта 2 (схема 1). 
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Схема 1 

 
R = Me, R1 = Et (1a, 3a); RR1 = CH(Me)2 (1б, 3б,в); Ar = C6H5 (3a); Ar = 

4-Me-C6H4 (3б); Ar = 3-Me-C6H4 (3в). 

 

Аналогичные соединения 3г,д получены взаимодействием мето-

сульфата 6-амино-8-тио-метилпирано[3,4-с]тиопирилия 4 [9] с заме-

щенными анилинами. Как показано в работе [9], в качестве промежу-

точного соединения образуются иминосоединения 5, которые в присут-

ствии триэтиламина подвергаются перегруппировке с образованием 

пиридинтионов 3г,д (схема 2). 

Схема 2 

Ar = 4-COMe-C6H4 (3г); Ar = 4-COOEt-C6H4 (3д). 

 

В ИК спектрах соединений 3а-д присутствуют полосы поглощения, 

характерные для нитрильной группы в области 2215-2220, аминной 

группы – 3250-3460, тионной группы – 1120-1150 см-1. В ЯМР 1H 

спектрах сигналы протонов NH2 группы проявляются в области 6.44-

7.59 м.д. 

Для получения 7-арилзамещенных-6-аминопиридин-8-онов 7а,б 

разработан однореакторный метод, суть которого заключается во 

взаимодействии тионов 3а,б с диметилсульфатом и обработке пириди-

ниевых солей 6 метанольным раствором гидроксида калия, без выделе-

ния последних (схема 3). 
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Схема 3 

R = Me, R1 = Et, Ar = C6H5 (7a); RR1 = CH(Me)2, Ar = 4-Me-C6H4 (7б) 

 

В ИК спектрах соединений 7а,б присутствуют полосы поглощения 

СО группы – в области 1660, СN группы – 2210, NH2 группы – 3250-

3430 см-1. В спектрах ЯМР 1H последних сигналы протонов NH2 групп 

наблюдаются в виде уширенных синглетов при 6.21 и 6.19 м.д.. 

Конденсацией соединений 7 а,б с формамидом синтезированы 5-

оксо-6-арилпиридо 2,3- пиримидины 8 а,б по схеме 4. 

Схема 4 

 

R = Me, R1 = Et, Ar = C6H5 (8a); RR1 = CH(Me)2, Ar = 4-Me-C6H4 (8б) 

 

В ИК спектрах соединений 8 а,б имеются полосы поглощения в об-

ласти 3350-3420 и 1650 см-1 характерные для NH2 и СО-групп соответ-

ственно и отсутствуют полосы поглощения характерные для нитриль-

ной группы. В спектре ЯМР 1H синглеты протонов CH в пиримиди-

новом кольце находятся в области 7.97 и 7.94 м.д., а NH2 группы при 

6.97 и 6.86 м.д. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрофотометре ″NicolatAwatar 330 FT-IR″ 

в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1H и 13C получены на приборе 

Varian ″Mercury 300WX″ с рабочими частотами 300.088 и 75.465 МГц, 

растворитель–ДМСО-d6-CCl4 (1:3), внутренний стандарт – ТМС. Тем-

пературы плавления определены на столике ″Boetius″. 

Общая методика получения 7-арилзамещенных 6-аминопирано 

[3,4-с]пиридин-8-тионов (3а-в). Смесь 0,01 моля пиранона 1 а,б, 
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0,01 моля малононитрила, 0,01 моля арилизотиоцианата, 2 мл ДМФА и 

1 мл триэтиламина нагревают 1 ч при 50°С. После охлаждения к смеси 

прибавляют 10 мл метанола. Образовавшиеся кристаллы отфильтровы-

вают, промывают водой и сушат. Перекристаллизовывают из этанола. 

6-Амино-3-этил-3-метил-7-фенил-8-тиоксо-3,4,7,8-тетрагидро-

1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (3a). Выход 71.4%, т. пл. 

255-256ºC. Найдено, %: C 66.55; H 5.81; N 12.78; S 9.72. C18H19N3OS. 

Вычислено, %: C 66.43; H 5.88; N 12.91; S 9.85. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., 

Гц: 1.00 (т, 3H, CH2CH3, J = 7.5); 1.23 (с, 3H, CH3); 1.46-1.79 (м, 2H, 

CH2CH3); 2.48 (д, 2H, 4-CH2, J = 17.1); 4.37 (д, 2H, 1-CH2, J = 17.1); 6.45 

(ш, 2H, NH2); 7.13 – 7.21 (м, 2H, 2CHAr); 7.47 – 7.70 (м, 3H, 3CHAr). 

6-Амино-3-изопропил-7-(4-метилфенил)-8-тиоксо-3,4,7,8-тетра-

гидро-1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (3б). Выход 65.2%, т. 

пл. 242-243ºC. Найдено, %: C 67.38; H 6.17; N 12.25; S 9.53. C19H21N3OS. 

Вычислено, %: C 67.23; H 6.24; N 12.38; S 9.45. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., 

Гц: 1.03 (д, 3H, CHCH3, J =6.8); 1.04 (д, 3H, CHCH3, J =6.8); 1.82 (окт, 

1H, CHCH3, J =6.8); 2.42-2.63 (м, 2H, 4-CH2); 2.46 (с, 3H, CCH3); 3.26 

(ддд, 1H, 3-CH, 1J = 10.2, 2J = 6.4, 3J = 3.5); 4.17 (дт, 1H, OCHH, 1J = 

15.7, 2J = 1.8); 4.69 (д, 1H, OCHH, J =15.7); 6.44 (ш, 2H, NH2); 6.99 – 7.04 

(м, 2H, 2CHAr); 7.36 – 7.41 (м, 2H, 2CHAr). Спектр ЯМР 13C, c, м.д.: 

17.8; 20.8; 29.3; 32.0; 67.2; 77.1; 78.4; 115.1; 124.1; 127.5; 127.8; 130.6; 

130.7; 134.9; 138.5; 142.3; 153.9 (C=S). 

6-Амино-3-изопропил-7-(3-метилфенил)-8-тиоксо-3,4,7,8-тетра-

гидро-1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (3в). Выход 75.2%, т. 

пл. 237-238ºC. Найдено, %: C 67.09; H 6.31; N 12.23; S 9.52. C19H21N3OS. 

Вычислено, %: C 67.23; H 6.24; N 12.38; S 9.45. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., 

Гц: 1.02 (д, 3H, CHCH3, J =6.7); 1.04 (д, 3H, CHCH3, J =6.7); 1.80 (окт, 

1H, CHCH3, J =6.7); 2.40-2.61 (м, 2H, 4-CH2); 2.45 (с, 3H, CCH3); 3.24 

(ддд, 1H, 3-CH, 1J = 10.2, 2J = 6.5, 3J = 3.5); 4.13 (дт, 1H, OCHH, 1J = 

15.7, 2J = 1.8); 4.65 (д, 1H, OCHH, J =15.7); 6.46 (ш, 2H, NH2); 6.95 – 7.01 

(м, 1H, CHAr); 7.34 – 7.47 (м, 3H, 3CHAr). 

Общая методика получения 7-арилзамещенных 6-аминопи-

рано[3,4-с]пиридин-8-тионов (3 г,д). Смесь 0,01 моля тиопирилиевой 

соли 4, 0,05 моля соответствующего анилина и 1 мл триэтиламина в 

20 мл абс. Этанола кипятят с обратным холодильником 1 ч. После ох-

лаждения к смеси прибавляют 50 мл воды, выпавшие кристаллы от-

фильтровывают, промывают водой и сушат. Перекристаллизовывают 

из этанола. 

7-(4-Ацетилфенил)-6-амино-3,3-диметил-8-тиоксо-3,4,7,8-тетра-

гидро-1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (3г). Выход 68.2%, т. 

пл. 260-261ºC. Найдено, %: C 64.65; H 5.48; N 11.72; S 9.18. 

C19H19N3O2S. Вычислено, %: C 64.57; H 5.42; N 11.89; S 9.07. Спектр 

ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 1.30 (с, 6H, C(CH3)2); 2.58 (с, 2H, 4-CH2); 2.67 (с, 
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3H, CCH3); 4.38 (с, 2H, 1-CH2); 6.74 (ш, 2H, NH2); 7.23-7.34 (м, 2H, 

2CHAr); 8.12-8.18 (м, 2H, 2CHAr). 

Этил 4-(6-амино-5-циано-3,3-диметил-8-тиоксо-4,8-дигидро-1H-

пирано[3,4-c]пиридин-7(3H)-ил)бензоат (3д). Выход 67.8%, т. пл. 284-

285ºC. Найдено, %: C 62.51; H 5.46; N 10.88; S 8.27. C20H21N3O3S. 

Вычислено, %: C 62.64; H 5.52; N 10.96; S 8.36. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., 

Гц: 1.26 (с, 6H, C(CH3)2); 1.37-1.42 (м, 3H, CH3); 2.41 (с, 2H, 4-CH2); 

4.27-4.36 (м, 2H, OCH2); 4.43 (с, 2H, 1-CH2); 6.82-6.90 (м, 2H, 2CHAr); 

7.59 (ш, 2H, NH2); 7.96-8.08 (м, 2H, 2CHAr). 

Общая медотика получения 7-арилзамещенных 6-аминопира-

но[3,4-с]пиридин-8-онов (7 а,б). Смесь 0,01 моля пиридинтиона 3 а,б и 

1,5г (0,012 моля) диметилсульфата нагревают 10 мин при 100-110°С. 

После охлаждения к смеси прибавляют раствор 1,2 г едкого калия в 

30 мл метанола. Смесь кипятят с обратным холодильником 2 ч. Затем к 

смеси добавляют 20 мл воды, образовавшиеся кристаллы отфильтровы-

вают, промывают водой и сушат. Перекристаллизовывают из нитроме-

тана. 

6-Амино-3-этил-3-метил-8-оксо-7-фенил-3,4,7,8-тетрагидро-1H-

пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (7а). Выход 83.2%, т. пл. 

276-278ºC. Найдено, %: C 69.86; H 6.26; N 13.62. C18H19N3O2. Вычисле-

но, %: C 69.88; H 6.19; N 13.58. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.98 (т, 3H, 

CH2CH3, J = 7.4); 1.24 (с, 3H, CH3); 1.45-1.78 (м, 2H, CH2CH3); 2.44 (д, 

2H, 4-CH2, J = 17.1); 4.23 (д, 2H, 1-CH2, J = 17.1); 6.21 (уш.с, 2H, NH2); 

7.11 – 7.14 (м, 2H, 2CHAr); 7.45 – 7.62 (м, 2H, 2CHAr). 

6-Амино-3-изопропил-7-(4-метилфенил)-8-оксо-3,4,7,8-тетрагид-

ро-1H-пирано[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (7б). Выход 81.3%, т. пл. 

273-274ºC. Найдено, %: C 70.48; H 6.46; N 12.94. C19H21N3O2. 

Вычислено, %: C 70.57; H 6.55; N 12.99. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 

1.02 (д, 3H, CHCH3, J =6.6); 1.03 (д, 3H, CHCH3, J =6.6); 1.81 (окт, 1H, 

CHCH3, J =6.6); 2.33-2.54 (м, 2H, 4-CH2); 2.45 (с, 3H, CCH3); 3.20-3.29 

(м, 1H, 3-CH); 4.16 (дт, 1H, OCHH, 1J = 15.0, 2J = 2.2); 4.46 (д, 1H, 

OCHH, J =15.0); 6.19 (с, 2H, NH2); 7.04 – 7.10 (м, 2H, 2CHAr); 7.33 – 7.39 

(м, 2H, 2CHAr). Спектр ЯМР 13C, c, м.д.: 17.8; 17.9; 20.7; 29.0; 32.0; 

63.8; 70.2; 77.5; 110.9; 116.0; 128.0; 128.1; 130.3 (2C); 131.4; 138.5; 144.5; 

154.2; 158.1 (C=O). 

Общая методика получения 10-аминопиридо[2,3-d]пиримиди-

нов (8 а,б). Смесь 0,01 моля соединения 7 а,б и 30 мл формамида 

кипятят с обратным холодильником 4 ч. После охлаждения выпавшие 

кристаллы отфильтровывают промывают водой, этанолом и сушат. 

Перекристаллизовывают из ДМФА. 

1-Амино-9-этил-9-метил-5-фенил-5,7,9,10-тетрагидро-6H-пира-

но[4',3':4,5]пиридо[2,3-d]пиримидин-6-он (8а). Выход 76.7%, т.пл. 

324-325ºC. Найдено, %: C 67.90; H 6.06; N 16.78. C19H20N4O2. Вычисле-
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но, %: C 67.84; H 5.99; N 16.66. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.99 (т, 3H, 

CH2CH3, J = 7.4); 1.22 (с, 3H, CH3); 1.49-1.76 (м, 2H, CH2CH3); 2.86 

(уш.д, 1H, 10-CHH, J = 17.3); 3.03 (уш.д, 1H, 10-CHH, J = 17.3); 4.41 

(уш.д, 1H, 7-CHH, J = 17.8); 4.45 (уш.д, 1H, 7-CHH, J = 17.8); 6.97 (уш.с, 

2H, NH2); 7.07-7.13 (м, 2H, 2CHAr); 7.37-7.51 (м, 3H, 3CHAr); 7.97 (с, 1H, 

3-CH). 

1-Амино-9-изопропил-5-(4-метилфенил)-5,7,9,10-тетрагидро-6H-

пирано[4',3':4,5]пиридо[2,3-d]пиримидин-6-он (8б). Выход 75.8%, 

т.пл. 315-316ºC. Найдено, %: C 68.62; H 6.46; N 15.88. C20H22N3O2. 

Вычислено, %: C 68.55; H 6.33; N 15.99. Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 

1.06 (д, 5H, CH(CH3)2, J =6.7); 1.80-1.96 (м, 1H, CH(CH3)2); 2.45 (с, 3H, 

CCH3); 2.83 (уш.д, 1H, 10-CHH, J =16.3); 3.05-3.24 (м, 2H, 9-CH и 10-

CHH); 4.35 (уш.д, 1H, 7-CHH, J =17.0); 4.69 (уш.д, 1H, 7-CHH, J =17.0); 

6.86 (уш. с, 2H, NH2); 6.93 – 6.98 (м, 2H, 2CHAr); 7.23 – 7.28 (м, 2H, 

2CHAr); 7.94 (с, 1H, 3-CH). Спектр ЯМР 13C, c, м.д.: 17.7; 18.1; 20.7; 

30.1; 31.9; 65.0; 77.9; 97.4; 124.0; 128.2 (2CH); 128.8 (2CH); 134.1; 136.4; 

140.3; 154.6; 155.2; 159.2; 160.4. 

Часть исследований выполнено при финансовой поддержке Коми-

тета по науке РА в рамках научного проекта №20TTSG-1D011. 
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Ýáñ Ñ»ï»ñáóÇÏÉÇÏ Ñ³Ù³Ï³ñ·Çª åÇñ³Ýá[4'«3':4«5]åÇñÇ¹á[2«3-d]åÇñÇÙÇ¹ÇÝÇ ³Í³Ýó-
Û³ÉÝ»ñ: 

 

SYNTHESIS OF AMINO DERIVATIVES OF PYRANO[3,4-c]PYRIDINES 

AND PYRANO[4',3':4,5]PYRIDO[2,3-d]PYRIMIDINES 

E. G. PARONIKYAN, Sh. Sh. DASHYAN and A. S. HARUTYUNYAN 

The Scientific Technological Centre 

of Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 
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One-pot methods for the synthesis of derivatives of 7-aryl-substituted-6-

aminopyrano[3,4-c]pyridine-8-thiones and aryl-substituted 6-aminopyrano[3,4-

c]pyridine-8-ones have been developed by interaction of tetrahydropyran-4-ones with 
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malononitrile and aryl isothiocyanates. The reaction of pyrano[3,4-c]pyridine-8-thiones 

with methanolic solution of dimethylsulfate and potassium hydroxide to obtain 

pyrano[3,4-c]pyridine-8-ones was investigated. Based on the latter, derivatives of a new 

heterocyclic system – pyrano[4',3':4,5]pyrido[2,3-d]pyrimidine have been synthesized. 
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SYNTHESIS AND STUDY OF ANTIOXIDANT ACTIVITY OF SOME 

2-SUBSTITUTED 1,3-DIAZAADAMANTANES CONTAINING INDOLE 

FRAGMENT 

K. A. GEVORKYAN, A. D. HARUTYUNYAN, M. V. GALSTYAN, S. P. GASPARYAN, 

J. M. BUNIATYAN and R. E. MURADYAN 
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26, Azatutyan str., 0014, Yerevan, Armenia 
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Condensation of 9-hydroxy-, 9-oxo-, 1,5-dialkyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanes with various 

indole-3-aldehydes synthesized a new series of 1,3-diazaadamantanes and studied their antioxidant 

activity. According to the results of biological tests, some derivatives of this series have moderate 

antioxidant activity, especially compounds, containing a hydroxyl group in 6-th position of the 

diazaadamantane ring. 

References 8. 

 

Indole derivatives have been studied for a long time as prodrugs that 

provide transport across the cell membrane. Known antiemetic, 

antiarrhythmic, antiviral, ophthalmic drugs: Propindol, Pinalol, Arbidol, 

Metisazon [1]. On the other hand, there are known effective antiviral drugs, 

derivatives of adamantine: Amantandine, Remantadine [2]. The presence of 

nitrogen atoms in the adamantane ring can lead to unique properties in the 

derivatives of this class. 

The aim of this work is to synthesize a new series of compounds, where 

fragments of these two biologically active substances are combined. 

The starting compounds were 9-hydroxy-, 9-oxo- and 1,5-dialkyl-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonanes 1, the synthesis of which is given in works [3,4] 

and substituted indole-3-aldehydes 2, synthesized according to the methods 

described in work [5]. 
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Scheme 

 
 

R = R' = CH3, X = C = O, Y = Z = R'' = H (3); R = R' = CH3, Z = Y= H, R'' = 6'-Cl (4); 

R = R' = CH3, X = C = O, Y = CH2CH2CN, R'' = H (5); R = R' = CH3, X = C = O, R'' = 

H, Y = CH2CH2COOH, (6); R = CH3, R' = C2H5, X = C = O, Y = H, Z = 2'-CH3, R'' = H 

(7); R = CH3, R' = C2H5, X = C = O, R'' = 5-OCH3, Y = Z = H (8); R = CH3, R' = C2H5, 

X = C = O, Y = CH2C6H5, Z = 2'-CH3, R'' = H (9); R = CH3, R' = C2H5, X = C = O, Y = 

CH2CH2COOH, Z = R'' = H (10); R = R' = C2H5, X = C = O, Z = Y = R'' = H (11); R = 

R' = C2H5, X = C = O, Z = Y= H, R'' = 5'-OCH3, (12); R = R' = C2H5, X = C = O, Y = 

C2H5, Z = CH3, R'' = H (13); R = R' = C2H5, X = C = O, Z = R'' = H, Y = CH2CH2COOH 

(14); R = R' = C2H5, X = C = O, Y = CH2C6H5, Z = 2'-CH3, (15); R = CH3, R' = C3H7, X 

= C = O, Y = CH2C6H5, Z = R'' =H (16); R = CH3, R' = C4H7, X = C = O, Z = Y = R'' 

=H, (17); R = CH3, R' = C4H9, X = C = O, Z = Y = CH3, R'' = H, (18); R = CH3, R' = 

C6H5, X = C = O, Y = CH2C6H5, Z = 2'-CH3 (19); R = R' = C3H7, X = C = O, Y = Z = R'' 

= H, (20); R = R' = C3H7, X = C = O, Y = 1'-CH3 (21); R = R' = C3H7, X = C = O, Y = 

1'-C2H5 (22); R = R' = C3H7, X = C = O, Y = 1'-C2H5, Z = 2'-CH3, R'' = H (23); R = R' = 

C3H7, X = C = O, Y = Z = CH3 (24); R = R' = C3H7, X = C = O, Y = CH2C6H5, Z = R'' = 

H (25); R = R' = C2H5, X = CHOH, Y = CH2C6H5, Z = CH3, R'' = H (26); R = R' = CH3, 

X = CHOH, Z = Y= H, R'' = 6'-Cl (27); R = R' = C2H5, X = CHOH, Y= R'' =H, Z = 2'-

CH3 (28); R = R' = CH3, X = CHOH, Y= Z =H, R'' = 5'-OCH3 (29); R = R' = CH3, X = 

CH2, Y = R'' = H, Z = 2'-CH3 (30); R = R' = CH3, X = C = CH2, Y= Z = CH3 (31). 

 

The structure of the synthesized compounds was confirmed by the data 

of elemental analysis, IR, 1H and 13C NMR spectra. 

The antioxidant activity of the synthesized compounds was investigated, 

which was studied in homogenates of rat brain tissue in in vitro experiments 

according to the method [6,7]. Determination of the level of lipid peroxides 

was carried out in a non-enzymatic system by peroxidation according to the 

yield of one of the final product malonic dialdehyde (MDA), which forms a 

complex compound with thiobarbituric acid in the form of a pink 

chromogen. The optical density of the colored product was recorded taking 

into account the absorption density at a wavelength of 534 nm, which 

corresponded to the amount of the formed peroxide. Compounds were 

studied at a concentration of 10-3-10-4 M and added to the incubation medium 

immediately before incubation. A test with induced lipid peroxidation (LPO) 

was used as a control, where a solvent was added instead of compounds. The 

antioxidant activity was judged by the percentage changes in the amount of 

MDA in the experimental samples compared to the control ones. 



 

 

304 

According to the results of biological studies, only compounds 2-(1'-

benzyl-2'-methyl-3'-indolyl)-5,7-diethyl-6-hydroxy-1,3-diazaadamantane 

(26) and 2-(2'-methyl-3'-indolyl)-5,7-diethyl-6-hydroxy-1,3-

diazaadamantane (28) exhibit an antioxidant effect at a concentration of 10-3 

M, reliably inhibit the process of lipid oxidation in the form of a decrease in 

the amount of MDA within 26 and 17%, respectively, compared with the 

control. The rest of the compounds of this series do not show an inhibitory 

effect. It was found that at a concentration of 10-4 M compounds 6, 14, 15 

slightly increase the level of MDA, which indicates the ability of these 

compounds to increase the intensity of peroxide reactions, i.e. have a 

prooxidant effect. 

Thus, a weak antioxidant effect was found in two compounds containing 

a hydroxyl group in the structure, which is located in 6-th position of the 

diazaadamantane ring. 

Experimental part 

IR spectra were recorded on a “Nikolet Avatar 330 FT-IR” spectrometer 

from samples dispersed in mineral oil. The 1H and 13C NMR spectra were 

recorded on a Varian “Mercury-300VX” instrument at 303 K with a 

frequency of 300.078 and 75.46 MHz, respectively. In the assignment of 

signals, the methods of double resonance, DEPT and HMQC were used. 

Chemical shifts are given in ppm relative to the internal TMS for DMSO-

d6/CCl4 1/3 solutions. The progress of reactions and the purity of products 

were monitored by TLC on Silufol UV-254 plates using propaol-water (7:3) 

as eluent, development with iodine vapor. 

General procedure for the preparation of 6-hydroxy-, 6-oxo-, 5,7-

dialkyl-2-indolyl-1,3-diazaadamantanes (3-31). To an alcoholic solution 

of 10 mmol of the corresponding 1,5-dialkyl-3,7-diazabicyclo[3,3,1]nonane 

1 add 10 mmol of the corresponding indole-3-aldehyde 2 and the reaction 

mixture is boiled for 5-8 h. During this time, a precipitate forms. After 

completion of the reaction the precipitate is filtered, washed with ethanol and 

recrystallized. If there is no precipitate, ethanol is evaporated, the residue is 

recrystallized from a mixture of ETHANOL:DMF (2:1). 

2-(3'-Indolyl)-5,7-dimethyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (3) published 

in [8]. 

2-(6'-Chloro-3'-indolyl)-5,7-dimethyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane 

(4) was synthesized from 1,5-dimethyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane 

and 6-chloroindolyl-3-aldehyde. Yield 1.9 g (58%), Rf 0.25, mp. > 250°C. IR 

spectrum, ν, cm-1: 1618 (C=Carom), 1651 (C=O), 3455 (NH). 1H NMR 

spectrum, δ, ppm, Hz: 0.62 s (3H, CH3); 0.84 s (3H, CH3); 2.74 br. d (2H, J 

= 12.5, NCH2); 3.18 br. d (2H, J = 12.5, NCH2); 3.51 br. d (4H, J = 12.8, 

2×NCH2); 5.30 s (1H, NCHN); 6.86 d (1H, J = 8.0, Harom); 7.18 s (1H, 
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Harom); 7.36 s (1H, Harom); 7.82 d (1H, J = 8.0, Harom); 10.98 br. s (1H, NH). 
13С NMR spectrum δ, ppm: 15.7, 15.9, 44.8, 45.0, 59.2, 66.4, 76.0, 110.7, 

111.9, 118.7, 121.6, 124.3, 124.4, 126.0, 136.8, 210.1. Found, %: C 65.08; H 

6.50; N 12.60; Cl 10.76. C18H20N3ClO. Calculated, %: C 65.15; H 6.55; N 

12.66; Cl 10.70. 

2-(1'-Cyanoethyl-3'-indolyl)-5,7-dimethyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (5) was synthesized from 1,5-dimethyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-cyanoethylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.1 g 

(60%), Rf 0.75, mp. 215-217°C. IR spectrum, ν, cm-1: 1620 (C=Carom), 1697 

(C=O), 2230 (C≡N). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.65 s (3H, CH3); 0.88 

s (3H, CH3); 2.78 br. d (2H, J = 12.5, NCH2); 2.96 dd (2H, J = 8.1, 1.2, 

NCH2); 3.18 br. d (2H, J = 12.8, NCH2); 3.48-3.61 m (4H, 2×NCH2); 4.51 

dd (2H, J = 8.0, 7.1, NCH2); 5.32 s (1H, NCHN); 6.88 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 

1.1, Harom); 7.10 t (1H, J = 8.0, Harom); 7.31 s (1H, Harom), 7.41 d (1H, J = 5.8, 

Harom); 7.82 d (1H, J = 8.0, Harom). Found, %: C 72.60; H 7.0; N 16.24. 

C21H24N4O. Calculated, %: C 72.66; H 6.93; N 16.18. 

2-(1'-Carboxyethyl-3'-indolyl)-5,7-dimethyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (6) was synthesized from 1,5-dimethyl-6-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-carboxyethylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.5 

g (65%), Rf 0.72, mp. 230-231oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1608 (C=Carom), 

1713 (C=O), 3144 (COOH). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.62 s (3H, 

CH3); 0.88 s (3H, CH3); 2.76 br. d (4H, J = 12.5, 2×NCH2); 3.18 br. d (2H, J 

= 12.5, NCH2); 3.42-3.60 m (4H, 2×CH2); 4.40 dd (2H, J = 8.0, 7.1, NCH2); 

5.31 s (1H, NCHN); 6.88 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.1, Harom); 7.05 ddd (1H, J = 

8.0, 7.1, 1.2, Harom); 7.21 s (1H, Harom), 7.38 br. d (1H, J = 5.8, Harom); 7.85 d 

(1H, J = 8.0, Harom); 11.25 br. s (COOH). Found, %: C 68.73; H 6.88; N 

11.25. C22H25N3O3. Calculated, %: C 68.66; H 6.81; N 11.20. 

2-(2'-Methyl-3'-indolyl)-5-methyl-7-ethyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (7) was synthesized from 1-methyl-5-ethyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 2-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.1 g 

(65%), Rf 0.68, mp. 212-213°C. IR spectrum, ν, cm-1: 1610 (C=Carom), 1715 

(C=O), 3450 (NH). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.65 t (3H, J = 6.8, 

CH3); 0.97 t (3H, J = 6.1, CH3); 1.18-1.42 m (2H, CH2CH3); 2.58 s (3H, 

CH3-indole); 2.72-2.81 m (2H, NCH2); 3.15-3.25 m (2H, NCH2); 3.39-3.60 m 

(4H, 2×NCH2); 5.31 s (1H, NCHN); 6.76 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.2, Harom); 

6.88 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.1, Harom); 7.20 d (1H, J = 5.8, Harom); 7.84 d 

(1H, J = 8.0, Harom); 10.25 br. s (1H, NH). Found, %: C 74.50; H 7.78; N 

13.07. C20H25N3O. Calculated, %: C 74.43; H 7.73; N 13.00. 

2-(5'-Methoxy-3'-indolyl)-5,7-dimethyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane 

(8) was synthesized from 1-methyl-5-ethyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 2-methoxyindolyl-3-aldehyde. Yield 2.1 g 

(62%), Rf 0.71, mp. 256-257 oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1622 (C=Carom), 1676 

(C=O), 3308 (NH). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.62 s (1.5H) and 0.72 t 
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(1.5H, J = 7.5, CH3); 0.94 t (3H, J = 7.5, CH3); 1.21 q (1H, J = 7.5) and 1.41 

q (1H, J = 7.5, CH2CH3); 2.78 d (2H, J = 5.9, NCH2); 3.20 dd (2H, J = 8.1, 

7.1, NCH2); 3.58 br. d (4H, J = 12.9, 2×NCH2); 3.76 br. s (3H, OCH3); 5.28 

br. s (1H, NCHN); 6.55 d (1H, J = 5.9, Harom); 7.16 s (1H, Harom); 7.22 d (1H, 

J = 5.9, Harom); 7.33 s (1H, Harom); 10.60 br. s (1H, NH). Found, %: C 70.85; 

H 7.43; N 12.31. C20H25N3O2. Calculated, %: C 70.79; H 7.37; N 12.38. 

2-(1'-Benzyl-2'-methyl-3'-indolyl)-5-methyl-7-ethyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (9) was synthesized from 1-methyl-5-ethyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-benzyl-2-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 

2.4 g (58%), Rf 0.78, mp. 195-196oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1608 (C=Carom), 

1710 (C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.71 t (3H, J = 7.5, CH3); 0.94 

t (3H, J = 7.5, CH3); 1.18 q (1H, J = 7.5) and 1.43 q (1H, J = 7.5, CH2CH3); 

2.80 t (2H, J = 7.5, NCH2); 2.88 s (3H, CH3); 3.22 t (2H, J = 7.5, NCH2); 

3.41 br. d (2H, J = 12.8, NCH2); 3.55-3.61 m (2H, NCH2); 5.38 s (2H, 

CH2C6H5); 5.42 d (1H, J = 5.8, NCHN); 6.82-7.1 m (4H, Harom); 7.19-7.22 m 

(4H, Harom); 8.05 d (1H, J = 7.1, Harom). 13С NMR spectrum δ, ppm: 6.85 and 

7.15, 10.66, 15.71 and 16.06, 23.2 and 23.4, 44.8 and 45.2, 45.3 and 45.4, 

46.9, 47.4 and 47.5, 57.5, 59.6, 64.1, 66.2, 77.5, 95.4 and 95.5, 95.6, 107.3 

and 108.2, 118.6 and 118.7, 120.3 and 121.2, 125.2 and 125.3, 126.4 and 

126.5, 128.0 and 128.1, 133.9, 136.2, 137.6, 137.7, 210.3. Found, %: C 

78.53; H 7.56; N 10.11. C27H31N3O. Calculated, %: C 78.45; H 7.50; N 

10.08. 

2-(1'-Carboxyethyl-3'-indolyl)-5-methyl-7-ethyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (10) was synthesized from 1-methyl-5-ethyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-carboxyethylindolyl-3-aldehyde. Yield 

2.5 g (65%), Rf 0.72, mp. 230-231oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1610 (C=Carom), 

1708 (C=O), 3441 (COOH). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.72 t (3H, J = 

7.5, CH3); 0.88 t (3H, J = 7.5, CH3); 1.16 q (1H, J = 7.6) and 1.42 q (1H, J = 

7.1, NCH2); 2.61-2.82 m (4H, 2×NCH2); 3.16 br. d (2H, J = 12.9, NCH2); 

3.42-3.60 m (4H, 2×CH2); 4.40 dd (2H, J = 8.0, 7.1, NCH2); 5.31 s (1H, 

NCHN); 6.86 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.1, Harom); 7.1 dd (1H, J = 8.1, 7.1, 

Harom); 7.2 s (1H, Harom), 7.36 d (1H, J = 8.1, Harom); 7.84 d (1H, J = 8.0, 

Harom); 11.4 br. s (COOH). Found, %: C 69.34; H 7.14; N 11.08. 

C22H27N3O3. Calculated, %: C 69.29; H 7.08; N 11.02. 

2-(3'-Indolyl)-5,7-diethyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (11) was 

synthesized from 5,7-diethyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane and 

indolyl-3-aldehyde. Yield 2.0 g (62%), Rf 0.67, mp. 221-222°C. IR spectrum, 

ν, cm-1: 1608 (C=Carom), 1710 (C=O), 3440 (NH). 1H NMR spectrum, δ, 

ppm, Hz: 0.72 t (3H, J = 7.5, CH3); 0.94 t (3H, J = 7.5, CH3); 1.16 q (2H, J = 

7.5, CH2CH3); 1.43 q (2H, J = 7.5, CH2CH3); 2.77 br. d (2H, J = 12.9, 

NCH2); 3.19 br. d (2H, J = 12.9, NCH2); 3.49-3.58 m (4H, 2×NCH2); 5.33 s 

(1H, NCHN); 6.88 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.0, Harom); 7.01 ddd (1H, J = 8.1, 

7.0, 1.2, Harom); 7.17 dd (1H, J = 2.4, 1.4, = CHN); 7.32 dt (1H, J = 8.1, 1.0, 
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Harom), 7.85 br. d (1H, J = 8.0, Harom); 10.78 br. s (1H, NH). 13С NMR 

spectrum δ, ppm: 6.9, 7.1, 23.1, 23.4, 38.9, 39.5, 40.1, 47.2, 47.5, 57.3, 64.5, 

76.8, 110.8, 111.6, 118.0, 120.0, 120.6, 123.3, 125.5, 136.4, 210.1. Found, 

%: C 74.35; H 8.15; N 13.06. C20H25N3O. Calculated, %: C 74.30; H 8.07; N 

13.0. 

2-(3'-Indolyl-5'-methoxy)-5,7-diethyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane 

(12) was synthesized from 5,7-diethyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane 

and 5-methoxyindolyl-3-aldehyde. Yield 2.2 g (61%), Rf 0.71, mp. 201-

202oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1611 (C=Carom), 1708 (C=O), 3310 (NH). 1H 

NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.72 t (3H, J = 7.5, CH3); 0.94 t (3H, J = 7.5, 

CH3); 1.18 q (2H, J = 7.5, CH2CH3); 1.42 q (2H, J = 7.5, CH2CH3); 2.78 br. 

d (2H, J = 12.9, NCH2); 3.19 br. d (2H, J = 12.5, NCH2); 3.48-3.58 m (4H, 

2×NCH2); 3.98 br. s (3H, OCH3); 5.33 s (1H, NCHN); 6.56 d (1H, J = 5.9, 

Harom); 6.82 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.2, Harom); 7.10 br. s (1H, = CHN); 7.45 

br. d (1H, J = 12.5, Harom); 10.80 br. s (1H, NH). 13С NMR spectrum δ, ppm: 

6.9, 7.2, 23.1, 23.4, 40.0, 40.3, 47.2, 47.5, 57.3, 64.3, 76.8, 100.8, 112.2, 

113.7, 118.4, 123.2, 126.5, 127.1, 145.5, 210.1. Found, %: C 71.43; H 7.72; 

N 11.82. C21H27N3O2. Calculated, %: C 71.38; H 7.68; N 11.89. 

2-(1'-Ethyl-2'-methyl-3'-indolyl)-5,7-diethyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (13) was synthesized from 5,7-diethyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-ethyl-2-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 

2.5 g (61%), Rf 0.76, mp. 158-159oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1605 (C=Carom), 

1693 (C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.76 dd (3H, J = 7.1, 1.4, CH3); 

0.94 dd (3H, J = 7.1, 1.4, CH3); 1.18 q (2H, J = 7.5, CH2CH3); 1.31-1.45 m 

(5H, CH2CH3); 2.58 s (3H, CH3); 2.82 br. d (2H, J = 12.5, NCH2); 3.18 br. d 

(2H, J = 13.5, NCH2); 3.36 br. d (2H, J = 13.5, NCH2); 3.58 br. d (2H, J = 

13.5, NCH2); 4.18 dd (2H, J = 8.1, 5.9, NCH2); 5.31 s (1H, NCHN); 6.86 

ddd (1H, J = 8.1, 7.0, 1.1, Harom); 7.02 ddd (1H, J = 8.1, 7.0, 1.1, Harom); 7.18 

d (1H, J = 7.1, Harom); 7.91 d (1H, J = 5.9, Harom). 13С NMR spectrum δ, 

ppm: 6.93, 7.2, 10.3, 14.6, 23.1, 23.5, 36.6, 38.9, 47.1, 47.5, 57.6, 64.1, 77.9, 

106, 107.7, 118.3, 119.8, 121.2, 126.4, 133.0, 135.2, 210.2. Found, %: C 

77.02; H 9.32; N 9.92. C27H31N3O2. Calculated, %: C 76.95; H 9.26; N 9.91. 

2-(1'-Carboxyethyl-3'-indolyl)-5,7-diethyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (14) was synthesized from 5,7-diethyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-carboxyethylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.4 

g (61%), Rf 0.78, mp. 220-221°C. IR spectrum, ν, cm-1: 1608 (C=Carom), 

1712 (C=O), 3440 (COOH). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.71 t (3H, J = 

6.8, CH2CH3); 0.95 t (3H, J = 7.0, CH2CH3); 1.19 q (2H, J = 7.5, CH2CH3); 

1.41 q (2H, J = 7.5, CH2CH3); 2.76 br. d (4H, J = 12.5, 2×NCH2); 3.18 br. d 

(2H, J = 12.5, NCH2); 3.42-3.60 m (4H, 2×CH2); 4.40 dd (2H, J = 8.0, 7.0, 

NCH2); 5.32 s (1H, NCHN); 6.88 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.1, Harom); 7.05 ddd 

(1H, J = 8.1, 7.1, 1.1, Harom); 7.21 s (1H, Harom); 7.38 d (1H, J = 8.0, Harom); 
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7.86 d (1H, J = 8.0, Harom); 11.30 very br. s (COOH). Found, %: C 69.91; H 

7.39; N 10.65. C23H29N3O3. Calculated, %: C 69.87; H 7.34; N 10.60. 

2-(1'-Ethyl-2'-methyl-3'-indolyl)-5-methyl-7-propyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantan (15) was synthesized from 5-methyl-7-propyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-ethyl-2-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 

2.2 g (60%), Rf 0.68, mp. 165 oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1608 (C=Carom), 1698 

(C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.62 s (0.8H) and 0.78 dd (2.2H, J = 

8.0, 7.1, CH3); 0.91 s (2.1H) and 0.94 dd (0.9H, J = 12.5, 3.4, CH3); 1.08-

1.21 m (3H, CH3); 1.31-1.40 dd (4H, J = 13.9, 1.2, CH2CH2CH3); 2.58 s 

(3H, CH3); 2.80 d (2H, J = 12.5, NCH2); 3.21 t (2H, J = 7.5, NCH2); 3.4 br. 

d (2H, J = 12.5, NCH2); 3.54 br. d (2H, J = 12.5, NCH2); 4.16 dd (2H, J = 

8.1, 7.0, CH2CH3); 5.34 br. s (1H, NCHN); 6.86 ddd (1H, J = 8.0, 7.1, 1.0, 

Harom); 7.02 ddd (1H, J = 8.1, 7.0, 1.2, Harom); 7.20 d (1H, J = 8.1, Harom); 

7.94 d (1H, J = 8.0, Harom). 13С NMR spectrum δ, ppm: 10.9, 14.4, 14.6, 

15.3, 15.6, 15.7, 16.0, 33.0, 40.1, 44.8, 47.5, 57.9, 59.5, 64.4, 77.7, 106.6, 

118.3, 119.9, 121.1, 126.4, 132.9, 135.1, 210.2. Found, %: C 75.68; H 9.01; 

N 11.55. C23H31N3O2. Calculated, %: C 75.61; H 8.94; N 11.50. 

2-(1'-Benzyl-3'-indolyl)-5-methyl-7-propyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (16) was synthesized from 5-methyl-7-propyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-benzylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.2 g 

(60%), Rf 0.68, mp. 165oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1608 (C=Carom), 1710 

(C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.65 s (0.4H) and 0.84 s (2.6H, 

CH3); 1.01 br. s (3H, CH3); 1.08-1.10 m (4H, CH2CH2CH3); 2.82 t (2H, J = 

6.8, NCH2); 3.30 t (2H, J = 6.7, NCH2); 3.64 q (4H, 2×NCH2); 5.36 s (2H, 

CH2C6H5); 5.50 s (1H, NCHN); 7.2-7.4 m (9H, Harom); 8.0 br. d (1H, Harom). 

Found, %: C 78.51; H 7.56; N 10.12. C27H31N3O. Calculated, %: C 78.45; H 

7.50; N 10.16. 

2-(3'-Indolyl)-5-methyl-7-butyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (17) was 

synthesized from 5-methyl-7-butyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane and 

indolyl-3-aldehyde. Yield 2.4 g (71%), Rf 0.74, mp. 185-187oC. IR 

spectrum, ν, cm-1: 1612 (C=Carom), 1708 (C=O), 3325 (NH). 1H NMR 

spectrum, δ, ppm, Hz: 0.64 s (1.5H) and 0.30 s (1.5H, CH3); 0.83 t (1.5H, J = 

7.0) and 0.96 t (1.5H, J = 6.7, CH3(CH2)3); 1.06-1.23 m (3H) and 1.29-1.41 

m (3H, CH3(CH2)3); 2.72 br. d (1H, J = 13.0), 2.78 br. d (1H, J = 12.9,), 

3.13-3.23 m (2H) and 3.50-3.59 m (4H, 4×NCH2); 5.33 br. s (0.5H) and 5.34 

br. s (0.5H, CH); 6.88 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.0); 7.16 t (0.5H, J = 1.3) and 

7.17 t (0.5H, J = 1.3, = CHNH); 6.98-7.04 m (1H), 7.32 d (1H, J = 8.0) and 

7.84 br. d (1H, J = 8.0, Harom); 10.78 br. s (1H, NH). 13С NMR spectrum δ, 

ppm: 13.5 and 13.6 (СН3), 15.8 and 16.0 (СН3), 22.9 and 23.1 (СН2), 45.0 

and 45.3 (СН2), 47.2 and 47.2 (С*), 57.8 (СН2) , 59.3 (CH2), 64.8 (CH2), 

66.5 (CH2), 76.6 and 76.7 (CH), 110.9 (CH), 111.7 and 114.7 (CH), 118.2 

(CH), 120.4 (CH), 120.7 (CH), 123.4 and 123.5, 125.6, 136.5 (=CHN), 
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210.2 and 210.3 (C=O). Found, %: C 74.83; H 8.08; N 12.51. C21H27N3O. 

Calculated, %: C 74.77; H 8.01; N 12.46. 

2-(1'2'-Dimethyl-3'-indolyl)-5-methyl-7-butyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (18) was synthesized from 5-methyl-7-butyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1,2-dimethylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.2 g 

(62%), Rf 0.75, mp. 208-209oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1606 (C=Carom), 1688 

(C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.65 s (2.6H) and 0.89 s (0.4H, 

CH3); 0.83 t (0.4H, J = 6.9) and 0.96 t (2.6H, J = 6.8, CH3(CH2)3); 1.07 m 

(1H) and 1.25-1.43 m (5H, (CH2)3CH3); 2.59 br. s (3H, CH3); 2.75 br. d (2H, 

J = 12.7), 3.22 br. d (2H, J = 12.5), 3.35-3.43 m (2H) and 3.50-3.60 m (2H, 

4×CH2); 3.69 br. s (3H, NCH3); 5.35 br. s (0.86H) and 5.37 br. s (0.14H, 

CH); 6.86 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.0), 7.01 ddd (1H, J = 8.1, 7.0, 1.2), 7.20 

br. d (1H, J = 8.1) and 7.94 br. d (0.5H, J = 8.0, Нarom). 13С NMR spectrum 

δ, ppm: main isomer 10.7, 13.6, 16.0, 23.1, 24.6, 28.6, 30.3, 40.1, 45.2, 47.0, 

59.5, 64.4, 77.5, 106.5, 107.8, 118.3, 119.9, 121.0, 126.2, 133.9, 136.3, 

210.3. Found, %: C 75.68; H 8.55; N 11.43. C23H31N3O. Calculated, %: C 

75.61; H 8.49; N 11.50. 

2-(1'-Benzyl-2'-methyl-3'-indolyl)-5-methyl-7-phenyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (19) was synthesized from 5-methyl-7-phenyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-benzyl-2-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 

2.6 g (56%), Rf 0.78, mp. 251-252oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1620 (C=Carom), 

1720 (C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.74 s (3H, CH3); 2.57 s (3H, 

CH3); 3.00 br. d (2H, J = 12.8), 3.53 br. d (2H, J = 12.8) and 3.83-3.98 m 

(4H, 4×CH2); 5.39 s (2H, CH2C6H5); 5.52 s (1H, NCHN); 6.90-7.04 m (4H), 

7.16-7.29 m (7H), 7.33-7.40 m (2H) and 8.07 br. d (1H, J = 7.9, Harom). 13С 

NMR spectrum δ, ppm: 10.7 (СН3), 16.4 (СН3), 45.2, 45.4 (СН2), 50.9, 59.4 

(СН2), 64.6 (СН2), 77.2, 107.1, 108.3 (СН), 118.7 ( CH), 120.3 (CH), 121 

(CH), 125.3 (2×CH), 126.1, 126.4 (2×CH), 126.5, 127.4 (2×CH), 128.1 

(2×CH), 134.0, 136.3, 137.6 , 138.2, 208.1 (C=O). Found, %: C 80.74; H 

6.77; N 9.18. C31H31N3O. Calculated, %: C 80.69; H 6.72; N 9.11. 

2-(3'-Indolyl)-5,7-dipropyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (20) was 

synthesized from 5,7-dipropyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane and 

indolyl-3-aldehyde. Yield 2.2 g (63%), Rf 0.76, mp. 161-162°C. IR spectrum, 

ν, cm-1: 1618 (C=Carom), 1708 (C=O); 3440 (NH). 1H NMR spectrum, δ, 

ppm, Hz: 0.79 t (3H, J = 6.8, CH3); 0.97 t (3H, J = 6.1, CH2CH2CH3); 1.02-

1.19 m (4H) and 1.28-1.41 m (4H, 2×(CH2)2CH3); 2.75 br. d (2H, J = 12.5), 

3.19 br. d (2H, J = 12.5), 3.54 br. d (4H, J = 12.5, 4×NCH2); 5.32 br. s (1H, 

NCHN); 6.88 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.0), 7.01 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.2), 

7.32 br. d (1H, J = 8.0) and 7.84 br. d (1H, J = 8.0, Harom); 7.16 d (0.5H, J = 

1.3) and 7.17 d (0.5H, J = 1.3, =CHN); 10.77 br. s (1H, NH). 13C NMR 

spectrum δ, ppm: 14.5 and 14.7, 15.4 and 15.8, 33.0 and 33.3, 47.5 and 47.7, 

57.7, 64.8, 76.9, 110.9, 111.7, 118.2, 120.4, 120.6, 123.4, 125.6, 136.5, 
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210.2. Found, %: C 75.29; H 8.32; N 11.90. C22H29N3O. Calculated, %: C 

75.21; H 8.26; N 11.96. 

2-(1'-Methyl-3'-indolyl)-5,7-dipropyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane 

(21) was synthesized from 5,7-dipropyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1] 

nonane and 1-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.2 g (61%), Rf 0.70, mp. 

225oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1610 (C=Carom), 1708 (C=O). 1H NMR 

spectrum, δ, ppm, Hz: 0.78 t (3H, J = 6.8) and 0.97 t (3H, J = 6.8, 

2×CH2CH2CH3); 1.02-1.20 m (4H) and 1.26-1.40 m (4H, 2×(CH2)2CH3); 

2.50 s (3H, CH3); 2.78 br. d (2H, J = 12.6, NCH2); 3.20 br. d (2H, J = 12.6, 

NCH2); 3.35-3.54 m (4H, 2×NCH2); 5.35 s (1H, NCHN); 6.78 ddd (1H, J = 

8.0, 7.0, 1.1, Harom); 6.88 ddd (1H, J = 8.1, 7.0, 1.2, Harom); 7.20 br. d (1H, J 

= 8.1), 7.92 d (1H, J = 8.0, Harom); 10.56 br. s (1H, Harom). 13С NMR 

spectrum δ, ppm: 12.9 (СН3), 14.5 (СН3), 14.7 (СН3), 15.4 (СН2), 15.7 

(СН2), 33.1 (СН2), 33.3 (СН2), 47.3 (СН2), 47.7 (CH2), 58.0 (C*), 64.5 (C*), 

77.2 (CH2), 77.9 (CH2), 78.0 (CH2), 106.1 (C*), 109.6 (C*), 117.8 (C*), 119.8 

(C*), 120.5 (C*), 127.5 (CH), 127.1 (CH), 132.8 (CH), 135.2 (CH), 210.4 

(CH). Found, %: C 75.69; H 8.55; N 11.56. C23H31N3O. Calculated, %: C 

75.61; H 8.49; N 11.50. 

2-(1'-Ethyl-3'-indolyl)-5,7-dipropyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane (22) 

was synthesized from 5,7-dipropyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane and 

1-ethylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.3 g (60%), Rf 0.68, mp. 130-131oC. IR 

spectrum, ν, cm-1: 1613 (C=Carom), 1698 (C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, 

Hz: 0.8 t (3H, J = 6.8), 0.98 t (3H, J = 6.9, 2×CH2CH2CH3); 1.01-1.20 m 

(4H); 1.26-1.40 m (4H, 2×(CH2)2CH3); 1.41-1.52 m (3H, CH3); 2.81 br. d 

(2H, J = 12.5, NCH2); 3.20 br. d (2H, J = 13.9, NCH2); 3.5 br. d (4H, J = 

13.9, 2×NCH2); 4.21 dd (2H, J = 7.1, 3.4, NCH2); 5.31 s (1H, NCHN); 6.90 

dd (1H, J = 7.1, 5.9, Harom); 7.06 dd (1H, J = 7.1, 5.8, Harom); 7.18 s (1H, 

Harom); 7.26 d (1H, J = 12.5, Harom); 7.82 d (1H, J = 12.5, Harom). 13С NMR 

spectrum δ, ppm: 14.4, 14.7, 15.0, 15.4, 15.7, 32.9, 33.3, 40.1, 47.4, 47.6, 

57.7, 64.7, 76.8, 95.5, 108.5, 111.5, 118.4, 120.7, 125.9, 126.2, 135.8, 210.0. 

Found, %: C 76.6; H 8.77; N 11.14. C24H33N4O. Calculated, %: From 76.00; 

H 8.70; N 11.08. 

2-(1'-Ethyl-2'-methyl-3'-indolyl)-5,7-dipropyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (23) was synthesized from 5,7-dipropyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-ethyl-2-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 

2.4 g (61%), Rf 0.68, mp. 152-153oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1605 (C=Carom), 

1693 (C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.8 t (3H, (CH2)2CH3); 0.97 t 

(3H, CH3C2H4); 1.02-1.20 m (4H, 2×NCH2), 1.23-1.38 m (4H, (CH2)2 and 

3H, CH3); 2.60 s (3H, CH3); 2.80 br. d (2H, J = 13.5, NCH2); 3.20 br. d (2H, 

J = 12.9, NCH2); 3.38 br. d (2H, J = 12.9, NCH2); 3.56 br. d (2H, NCH2); 

4.18 dd (2H, J = 12.5, 3.4, CH2CH3); 5.38 s (1H, NCHN); 6.82 dd (1H, J = 

7.1, 3.4, Harom); 7.0 dd (1H, J = 7.1, 3.4, Harom); 7.20 d (1H, J = 5.9, Harom); 

7.90 d (1H, J = 5.9, Harom). 13С NMR spectrum δ, ppm: 10.4, 14.4, 14.7, 
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15.6, 15.7, 32.9, 33.7, 36.6, 38.9, 47.3, 57.9, 64.4, 77.9, 95.5, 106.7, 107.7, 

118.3, 119.9, 121.1, 126.4, 132.9, 135.1, 210.1. Found, %: C 76.39; H 8.96; 

N 10.74. C25H35N3O. Calculated, %: C 76.33; H 8.90; N 10.68. 

2-(1',2'-Dimethyl-3'-indolyl)-5,7-dipropyl-6-oxo-1,3-

diazaadamantane (24) was synthesized from 5,7-dipropyl-9-oxo-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1,2-dimethylindolyl-3-aldehyde. Isomer 

50:50. Yield 2.3 g (60%), Rf 0.76 , m.p. 167-168°C. IR spectrum, ν, cm-1: 

1608 (C=Carom), 1698 (C=O). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.79 t (3H, J = 

6.8) and 0.97 t (3H, J = 6.0, 2×CH2CH2CH3); 1.01-1.19 m (4H) and 1.28-

1.40 m (4H, 2×(CH2)2CH3); 2.58 s (1.5H) and 2.59 s (1.5H, CH3); 2.78 br. d 

(2H, J = 12.6, NCH2); 3.20 br. d (2H, J = 12.6, NCH2); 3.35-3.43 m (2H) 

and 3.50-3.58 m (2H, 2×NCH2); 3.69 s (3H, NCH3); 5.35 br. s (1H, NCHN); 

6.86 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.1), 7.01 ddd (1H, J = 8.1, 7.0, 1.2), 7.20 br. d 

(1H, J = 8.1) and 7.93 br. d (1H, J = 8.0, Harom). 13С NMR spectrum δ, ppm: 

10.7, 14.4, 14.7, 15.4, 15.7, 28.6, 33.0, 33.3, 47.2, 47.6, 57.9, 64.4, 77.8, 

106.6, 107.7, 118.4, 119.9, 121.0, 126.2, 133.8, 136.3, 210.2. Found, %: C 

76.05; H 8.75; N 11.14. C24H33N3O. Calculated, %: C 75.98; H 8.70; N 

11.08. 

2-(1'-Benzyl-3'-indolyl)-5,7-dipropyl-6-oxo-1,3-diazaadamantane 

(25) was synthesized from 5,7-dipropyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1] 

nonane and 1-benzylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.6 g (59%), Rf 0.71, m.p. 

157-158°C. IR spectrum, ν, cm-1: 1601 (C=Carom), 1690 (C=O). 1H NMR 

spectrum, δ, ppm, Hz: 0.79 t (3H, J = 6.8, CH3); 0.98 t (3H, J = 6.1, CH3); 

1.02-1.19 m (4H, CH2CH2CH3); 1.25-1.41 m (4H, CH2CH2CH3); 2.75 br. d 

(2H, J = 12.5), 3.18 br. d (2H, J = 12.5), 3.54 br. d (4H, J = 12.5, 4×NCH2); 

5.32 br. s (2H, CH2C6H5); 5.32 s (1H, NCHN); 6.88 -7.25 m (9H, Harom); 

7.84 d (0.5H, J = 1.3); 7.88 d (0.5H, J = 1.3, =CHN). 13С NMR spectrum δ, 

ppm: 14.5 and 14.7, 15.4 and 15.7, 33.0 and 33.2, 47.5 and 47.7, 49.2, 57.5, 

64.7, 76.6, 109.1, 112.0, 118.6, 121.0, 121.1, 126.2, 126.3, 126.8, 127.2, 

128.0, 136.4, 136.5, 137.5, 209.9. Found, %: C 78.97; H 8.0; N 9.59. 

C29H35N3O. Calculated, %: C 78.91; H 9.3; N 9.52. 

2-(1'-Benzyl-2'-methyl-3'-indolyl)-5,7-diethyl-6-hydroxy-1,3-

diazaadamantane (26) was synthesized from 5,7-diethyl-9-hydroxy-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1-benzyl-2-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 

2.6 g (61%), Rf 0.80, mp. 120-121oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1619 (C=Carom), 

3521 (OH). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.66 t (3H, J = 7.2, CH3); 0.85 

dd (4H, J = 7.1, 5.9, 2×NCH2); 1.05 t (3H, J = 7.5, CH3); 1.38 dq (1H, J = 

12.9, 7.5, NCH2); 2.45 s (3H, CH3); 2.58 dd (1H, J = 12.9, 3.1, NCH2); 2.65 

d (1H, J = 12.8, NCH2); 2.98-3.08 m (2H, NCH2); 3.18 d (1H, J = 5.8, 

NCH2); 3.38 dd (1H, J = 12.8, 3.1, NCH2); 3.55 d (1H, J = 5.87, OCH); 3.55 

d (1H, J = 5.9, NCH2); 4.12 d (1H, J = 5.4, CHOH); 5.11 d (1H, NCHN); 5.3 

s (2H, CH2C6H5); 6.80-6.96 m (4H, Harom); 7.1-7.28 m (4H, Harom); 8.08 d 

(1H, J = 5.9, Harom). 13С NMR spectrum δ, ppm: 5.8, 5.9, 10.4, 18.2, 25.5, 
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25.7, 31.3, 31.4, 45.2, 50.5, 54.1, 56.0, 58.2, 61.5, 78.4, 95.5, 107.6, 108.9, 

119.3, 119.9, 121.7, 125.2, 126.3, 126.9, 128.0, 133.5, 136.1, 137.9. Found, 

%: C 78.38; H 8.20; N 9.72. C29H35N3O. Calculated, %: C 78.32; H 8.15; N 

9.79. 

2-(6'-Chloro-3'-indolyl)-5,7-dimethyl-6-hydroxy-1,3-

diazaadamantane (27) was synthesized from 5,7-dimethyl-9-hydroxy-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 6-chloroindolyl-3-aldehyde. Yield 2.1 g 

(63%), Rf 0.25, mp. 250-25oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1618 (С=Сarom), 3301 

(NH), 3325 (ОН). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.42 s (3H, CH3); 0.68 s 

(3H, CH3); 2.71-3.20 m (8H, 4×NCH2); 3.38 dd (1H, J = 5.8, 5.9, CHOH); 

4.41 d (1H, J = 5.9, CHOH); 5.02 s (1H, NCHN); 6.82 d (1H, J = 8.0, Harom); 

7.10 s (1H, Harom); 7.22 s (1H, Harom), 7.82 d (1H, =CHN); 10.78 br. s (1H, 

NH). 13С NMR spectrum δ, ppm: 19.9, 20.2, 30.1, 50.2, 57.3, 58.4, 65.0, 

76.7, 79.0, 110.3, 113.5, 118.2, 121.9, 124.1, 124.5, 125.6, 136.7. Found, %: 

C 65.21; H 6.61; N 12.60; Cl 10.76. C18H22N3ClO. Calculated, %: C 65.15; 

H 6.55; N 12.66; Cl 10.70. 

2-(2'-Methyl-3'-indolyl)-5,7-diethyl-6-hydroxy-1,3-diazaadamantane 

(28) was synthesized from 5,7-diethyl-9-hydroxy-3,7-diazabicyclo[3.3.1] 

nonane and 2-methylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.1 g (62%), Rf 0.79, mp. 

235-236°C. IR spectrum, ν, cm-1: 1610 (C=Carom), 3310 (NH), 3521 (OH). 1H 

NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.65 t (3H, J = 7.2, CH3); 0.85 t (3H, J = 7.5, 

CH3); 0.68 m (1H) and 1.31 dc (1H, J = 13.9, 7.5, CH2); 1.03-1.23 m (2H, 

CH2); 2.46 s (3H, CH3); 2.58 dd (1H, J = 13.1, 3.1, NCH2); 2.69 dt (1H, J = 

12.8, 1.4, NCH2); 2.81-2.90 m (2H, NCH2); 2.98 dd (1H, J = 13.1, 2.2, 

NCH2); 3.02 dd (1H, J = 13.1, 3.1, NCH2); 3.15 dd (1H, J = 13.0, 2.3, 

NCH2); 3.34 dd (1H, J = 12.8, 3.1, NCH2); 3.54 d (1H, J = 5.9, OCH); 4.12 

d (1H, J = 5.4, CHOH); 5.03 d (1H, NCHN); 6.75 ddd (1H, J = 8.1, 7.1, 1.3, 

Harom); 6.85 ddd (1H, J = 8.1, 7.1, 1.3, Harom); 7.12 d (1H, J = 7.9, Harom); 

7.88 d (1H, J = 8.1, Harom); 10.27 br. s (1H, NH). 13С NMR spectrum δ, ppm: 

5.4, 5.8, 12.8, 25.5, 25.6, 31.2, 31.3, 50.7, 54.2, 58.2, 61.5, 72.8, 78.6, 107.6, 

109.3, 117.5, 119.0. Found, %: C 74.39; H 8.61; N 12.43. C21H29N3O. 

Calculated, %: C 74.33; H 8.55; N 12.38. 

2-(5'-Methoxy-3'-indolyl)-5,7-dimethyl-6-hydroxy-1,3-

diazaadamantane (29) was synthesized from 5,7-dimethyl-9-hydroxy-3,7-

diazabicyclo[3.3.1]nonane and 5-methoxyindolyl-3-aldehyde. Yield 2.0 g 

(60%), Rf 0.79, mp. 256-257oC. IR spectrum, ν, cm-1: 1627 (С=Сarom), 3142 

(ОН), 3308 (NH). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.43 s (3H, CH3); 0.68 s 

(3H, CH3); 2.86 br. s (6H, 3×NCH2); 3.11-3.20 m (3H, NCH2, 1H, OH); 3.96 

s (3H, OCH3); 4.38 d (1H, J = 5.8, CHOH); 5.01 s (1H, NCHN); 6.48 d (1H, 

J = 5.9, Harom); 6.76 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 1.0, Harom); 7.01 s (1H, Harom); 

7.42 d (1H, J = 8.0, Harom); 10.60 br. s (1H, NH). 13С NMR spectrum δ, ppm: 

20.0, 20.2, 30.1, 30.2, 50.2, 54.5, 57.3, 58.5, 65.1, 76.9, 79.2, 100.6, 113.7, 
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114.2, 118.0, 123.1, 126.4, 127.4, 145.4, Found, %: C 69.77; H 7.71; N 

12.78. C19H25N3O2. Calculated, %: C 69.72; H 7.64; N 12.84. 

2-(2'-Methyl-3'-indolyl)-5,7-dimethyl-1,3-diazaadamantane (30) was 

synthesized from 5,7-dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane and 2-

methylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.0 g (67%), Rf 0.67, mp. 199-200oC. IR 

spectrum, ν, cm-1: 1610 (С=Сarom), 3315 (NH). 1H NMR spectrum, δ, ppm, 

Hz: 0.43 s (3H, CH3); 0.68 s (3H, CH3); 1.48 s (2H, NCH2); 2.95-3.21 m 

(11H, 4×NCH2 and CH3); 5.08 s (1H, NCHN); 6.68 ddd (1H, J = 8.0, 7.0, 

1.1, Harom); 6.85 ddd (1H, J = 8.1, 7.0, 1.2, Harom); 7.12 br. d (1H, J = 8.1, 

Harom); 7.86 d (1H, J = 8.0, Harom); 10.38 br. s (1H, NH). Found, %: C 77.35; 

H 8.53; N 14.30. C19H25N3. Calculated, %: C 77.29; H 8.47; N 14.23. 

2-(1',2'-Dimethyl-3'-indolyl)-5,7-dimethyl-1,3-diazaadamantane (31) 

was sinthesized from 5,7-dimethyl-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonane and 1,2-

dimethylindolyl-3-aldehyde. Yield 2.0 g (67%), Rf 0.73, mp. 260 subl. оС. IR 

spectrum, ν, cm-1: 1608 (C=Carom). 1H NMR spectrum, δ, ppm, Hz: 0.43 s 

(3H, CH3); 0.68 s (3H, CH3); 1.46 br. s (2H, NCH2); 2.60 br. s (3H, CH3); 

2.78 br. s (2H, NCH2); 3.20 br. d (6H, J = 12.5, 3×NCH2); 3.66 s (3H, 

NCH3); 5.12 s (1H, NCHN); 6.81 ddd (1H, J = 8.0, 7.1, 1.1, Harom); 6.98 ddd 

(1H, J = 8.1, 7.1, 1.2, Harom); 7.18 br. d (1H, J = 8.1, Harom); 7.93 br. d (1H, J 

= 8.1, Harom). Found, %: C 77.55; H 8.75; N 13.59. C20H27N3. Calculated, %: 

C 77.48; H 8.70; N 13.54. 
 

ÆÜ¸àÈ²ÚÆÜ Ð²îì²Ì ä²ðàÆÜ²ÎàÔ 1«3-¸Æ²¼²²¸²Ø²Üî²ÜÜºÐæ 

êÆÜÂº¼À ºì ¸ð²Üò Ð²Î²úøêÆ¸²Üî²ÚÆÜ Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÆ 

àÆêàÆØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

ø© ²© ¶ºìàð¶Ú²Ü« ²© ¸© Ð²ðàôÂÚàôÜÚ²Ü« Ø© ì© ¶²ÈêîÚ²Ü« 

ê© ä© ¶²êä²ðÚ²Ü« Ä© Ø© ´àôÜÆ²ÂÚ²Ü և è© º© ØàÆð²¸Ú²Ü 

9-ÐÇ¹ñûùëÇ-« 9-ûùëá-« 1«5-¹Ç³ÉÏÇÉ-3«7-¹Ç³½³µÇóÇÏÉá[3©3©1]ÝáÝ³ÝÝ»ñÇ ¨ ï³ñµ»ñ 

ï»Õ³Ï³ÉÇãÝ»ñáí (³ÉÏÇÉ« ³ÉÏûùëÇ« µ»Ý½ÇÉ« Ñ³Éá·»Ý) ÇÝ¹áÉ-3-³É¹»ÑÇ¹Ý»ñÇ ÏáÝ¹»ÝëÙ³Ùµ 

ëÇÝÃ»½í»É »Ý Ýáñ 2-ï»Õ³Ï³Éí³Í 1«3-¹Ç³½³³¹³Ù³Ýï³ÝÝ»ñ: êï³óí³Í ÙÇ³óáõ-

ÃÛáõÝÝ»ñÇ Ñ³Ï³ûùëÇ¹³Ýï³ÛÇÝ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÇ áõëáõÙÝ³ëÇñáõÃÛáõÝÁ óáõÛó ¿ ïí»É« 

áñ ¹ñ³ÝóÇó áñáßÝ»ñÁ óáõó³µ»ñ»É »Ý ó³Íñ ¨ ÙÇçÇÝ ³ÏïÇíáõÃÛáõÝ: ¸ñ³Ýù ³ÛÝ ÙÇ³óáõ-

ÃÛáõÝÝ»ñÝ »Ý« áñáÝó ¹Ç³½³³¹³Ù³Ýï³Ý³ÛÇÝ ûÕ³ÏÇ 6-ñ¹ ¹ÇñùáõÙ ³éÏ³ ¿ ÑÇ¹ñûùëÇÉ 

ËáõÙµ: 
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К. А. ГЕВОРКЯН, А. Д. АРУТЮНЯН, М. В. ГАЛСТЯН, С. П. ГАСПАРЯН, 
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Конденсацией 9-гидрокси-, 9-оксо-, 1,5-диалкил-3,7-диазабицикло[3.3.1]нона-

нов с различными индол-3-альдегидами синтезирован новый ряд 1,3-диазаадаман-

танов и исследована их антиоксидантная активность. Согласно результатам прове-

денных биологических испытаний, некоторые производные этого ряда обладают 

слабой и умеренной антиоксидантной активностью, особенно соединения, содер-

жащие в 6-ом положении диазаадамантаного кольца гидроксильную группу. 
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СИНТЕЗ И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ ГИДРОГЕЛЕЙ В СЕЛЬСКОМ 
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В работе представлены данные по синтезу и использованию полиакриламидных 

гидрогелей, полученных в условиях распространения волны фронтальной полимеризации в 

реакторах непрерывного действия. Кратко представлена хронология развития технологий по 

внедрению в производство трубчатого реактора в потоке в режиме фронтальной 

полимеризации для синтеза трехмерных сетчатых полимеров, в частности, 

полиакриламидного гидрогеля. С учетом специфики фронтальной полимеризации и самого 

процесса синтеза гидрогелей удалось разработать условия проведения процесса во 

фронтальных реакторах непрерывного действия, что обеспечило решение поставленной 

задачи – получать полиакриламидные гели согласно заранее заданным требованиям. 

Получены полиакриламидные гидрогели с широким спектром свойств. В работе 

представлены экспериментальные данные по возможности использования полученных 

гидрогелей в сельском хозяйстве, медицине, фармакологии и др. 

Рис. 14, библ. ссылок 21. 

 

Полимерные гидрогели имеют самое широкое применение. Это 

сшитые полимерные структуры – трехмерные полимерные сетки, спо-

собные набухать, поглощая большое количества воды и активных ве-

ществ без разрушения оригинальной формы. Особое достоинство гид-

рогелей – способность возвращать в окружающую среду воду и по-

глощённые вещества. Сетчатая структура придаёт им эластичность, 

механическую упругость, способность выдерживать высокие механиче-
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ские нагрузки. Эти гидрогели (называемые гидрогелями-суперабсор-

бентами) востребованы всельском хозяйстве,для орошения почвы, в 

медицине (в пластической хирургии и фармакологии, для получения 

эндопротеза – наполнителя мягких тканей, для косметической и 

реконструктивной хирургии, для лечения недержания мочи, артрита, 

пластики молочной железы, в области создания предметов общей ги-

гиены, включая подгузники, памперсы и в нефтяной промышленности 

для очистки трубопроводов т. д. В последнее время гидрогели активно 

используют для отвода накопившейся ядовитой жидкости под мусор-

ными свалками. 

Отметим, что гидрогели за последние десятилетия исследовались 

достаточно глубоко, имеется бесконечное количество патентов и статей 

по синтезу и свойствам гидрогелей в традиционных условиях, их 

свойствам и применению, затем вызвал интерес синтез гидрогелей во 

фронтальном режиме (ФП) [1-9] в лабораторных ампулах. Исследова-

ния проводились по стандартной методике ФП. К ампулам с исходны-

ми веществами локально подавалось тепло, происходило образование 

геля в автоволновом режиме ФП. Здесь проявились важнейшие до-

стоинства ФП по сравнению с традиционным синтезом – в тради-

ционном синтезе процесс осуществляется в два этапа: первая стадия – 

образование линейных полимеров, вторая – сшивка этих полимеров с 

образованием трехмерных сеток. При ФП процесс идет в один этап – 

образованные линейные полимерные цепочки одновременно сшивают-

ся с образованием трехмерной сетки. Это и облегчение процесса, и 

быстрота, и экономичность, и энергетическая выгода, но как потом 

выяснилось, здесь имели место еще и другие выгодные процессы, иск-

лючающие недостатки при синтезе в традиционных условиях. Одной из 

главнейших оказалась исключительная экологичность гидрогелей, 

полученных в ФП условиях. 

Из получаемых и широко используемых гидрогелей Полиакрил-

амидные Гидрогели (ПАГ) представляют собой наиболее востребован-

ные и широко используемые в разных сферах. Отметим, что в принципе 

в мире производятся различные гидрофильные (поглощающие воду) и 

гидрофобные (отталкивающие воду, водонерастворимые вещества) ге-

ли. Но необходимыми свойствами, как с точки зрения физико-меха-

нических (устойчивость к разным температурам, кислотности среды, 

биоразлагаемость, эластичность, абсолютную безопасность для челове-

ка и окружающей среды) так и по биосовместимости с человеческим 

организмом обладают ПАГ. Но при этом именно с полиакриламидными 

гидрогелями имеется серьёзная проблема. Дело в том что ПАГ абсо-

лютно безопасны для человеческого организма и окружающей среды 

(нетоксичны, биосовместимы и имеют соответствующие физико-хими-

ческие свойства для использования в быту), но исходный продукт из 



 

 

317 

которого его получают, акриламид, это высокотоксичное вещество. Де-

ло в том, что полученный в традиционных условиях ПАГ связывает в 

процессе реакции некоторое количество ядовитого мономера акрил-

амида и полученный гидрогель оказывается допустимым не ко всем 

приложениям, особенно недопустимо его использование в человече-

ском организме. Хотя полученный в традиционных условиях ПАГ тща-

тельно отмывают, но оставшиеся следы ядовитого акриламида все рав-

но являются нежелательными при использовании этого ПАГ в медици-

не, фармакологии и вообще в сфере жизнедеятельности человека. В 

отличие от этого серьезного недостатка в традиционном производстве 

ПАГ, наша технология имеет большое преимущество – в силу механиз-

ма распространения полимеризации в условиях автоволнового распро-

странения тепловой волны фронта, полученный продукт уже в процессе 

синтеза очищается от всех остаточных веществ и на выходе получается 

абсолютно чистый ПАГ. Рамман спектры и гель хроматографические 

данные представлены ниже. Имеет большое значение также и не-

прерывность подачи исходных веществ и отвода ПАГ в непрерывных 

реакторах ФП в потоке [10-15]. 

Возможность осуществления подобного процесса оказалась реаль-

ной благодаря многолетним исследованиям ФП в реакторах различной 

геометрии и детальным расчетам по моделированию данного процесса, 

проводимым профессором Севаном Давтяном, ушедшим от нас полтора 

года назад от коронавируса [10,16-20]. 

Изначальные попытки по осуществлению непрерывных трубчатых 

реакторов ФП в потоке, которые рассчитывались для полимеризации 

жидкого метилметакрилата показали, что для ФП жидких мономеров в 

реакторах трубчатой геометрии невозможно осуществить ввиду образо-

вания под давлением потока струи жидкого мономера через расплав 

полученного полимера. Здесь представлена схема работы непрерывного 

реактора ФП для синтеза полиметилметакрилата. Как видно из рисунка 

1 и расчетов [10,16-20], был осуществлен цилиндрический реактор с 

радиальным направлением потоков для полимеризации метилмета-

крилата. Одновременно было точно установлено, что синтез полимеров 

в трубчатых реакторах возможен только для мономеров, предста-

вляющих собой достаточно вязкие системы, которые невозможно раз-

рушить непрерывным потоком исходной смеси. 

 

 
Рис.1. Струя мономера через полимер в трубчатом реакторе ФП. 
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Именно исходя из этих соображений, нами были разработаны 

цилиндрические и сферические реактора ФП, где подавляемый поток 

исходных веществ направляется по радиусу реактора, в радиальном 

направлении, в отличие от потока в трубчатом реакторе, где поток 

направлен по длине реактора. 

Ниже представлена схема цилиндрического реактора, который был 

внедрен на заводе города Дзержинска и на Опытном заводе Академго-

родка Черноголовка. 

  

Рис. 2. Схема  цилиндрического  реактора для ФП, 1- потрубок для ввода в реактор  
исходных реагентов, 2- перфврированная поверхность трубчатой формы, 3- расплав 
полимера с неполимеризованным мономером, 4-поверхность фронта полимеризации, 5- 

электронагреватели, 6- капиллярные металлические трубки для передвижных термопар, 
7- вентиль для регулирования перепада давления. 

 
Цилиндрический реактор ФП в потоке, направленном радиально от 

центра реактора к стенкам с перфорированными трубками для вывода 

полученного полиметилметакрилата. 

Экспериментальная часть 

В процессе синтеза ПАГ, который из себя представляет трехмер-

ный сетчатый полимер, соответственно, в этом случае, исключаются 

явления гельэффекта, массопереноса, расширения молекулярно-

массовых распределений и, самое главное, образование струи мономера 

через расплав трехмерного гидрогеля, что позволило вернуться к реак-

торам трубчатой геометрии, создать и исследовать трубчатый реактор 

для синтеза гидрогелей в режиме фронта полимеризации в потоке, ког-

да с одного конца трубчатого реактора подается смесь исходных ве-

ществ, с другого конца реактора в режиме фронтальной полимеризации 

отводится гидрогель. 
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Рис. 3. Схематическое изображение синтеза ПАГ в непрерывном трубчатом реакторе 
ФП. 

 

Широким спектром свойств гидрогелей обусловлена их востре-

бованность во всем мире. Как сказано выше, за последние десятилетия 

получено множество патентов на использование полимерных гидроге-

лей. Однако предложенный и разработанный метод фронтальной поли-

меризации [21] открыл возможности синтеза гидрогелей в наиболее 

благоприятных технологических условиях – высокой производительно-

сти, энергосберегаемости, экологичности как самого процесса синтеза, 

так и полученных продуктов. 

Методом ФП получены ПАГ со следующими свойствами: впи-

тываемость воды от 0,1 мл воды на один грамм сухого ПАГ и до 

5000 мл на грамм сухого гидрогеля. Впитываемость и отдача воды и 

активных веществ регулировались и осуществлялись с расчетами ки-

нетических данных, с использованием нанодобавок в процессе синтеза 

ПАГ, позволяющих регулировать плотность пор, ответственных за впи-

тываемость. Проводилось также регулирование макрокинетических па-

раметров (размеры и форма реактора, давление и температура окру-

жающей среды). 
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Рис. 4. Максимальная и минимальная поглощаемость и отдача воды ПАГ-ом. 
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Необходимо особо отметить одно из наиболее важных достижений 

данной технологии – абсолютная экологическая чистота полученного 

продукта – в полученных ПАГ отсутствуют даже следы исходного 

акриламида, что обусловлено спецификой ФП, при наличии ударной 

волны. Также нами были проведены дополнительные анализы по чис-

тоте ПАГ. На рисунках 5, 6 представлены данные по Рамман Спектро-

скопии – на рис. 5 спектроскопический анализ спектра акриламида, на 

рис. 6 – спектр ПАГ 

 
Рис. 5. Раман Спектры акриламида. 

 
Рис. 6. Раман спектры ПАГ. 

 

Данные по чистоте ПАГ были дополнительно проверены гель-хро-

матографическим методом. 
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Рис. 7. Гель хромотография ПАГ (1) на фоне данных по гель хроматографии 
акриламида (2). 

 

В сельском хозяйстве используется способность ПАГ поглощать 

воду и затем отдавать ее в окружающую среду, что особенно актуально 

для засушливых регионов. Гидрогели вносятся в почву и регулируют её 

влажность. В дождливую погоду или при поливе гидрогели поглощают 

воду и затем по мере высыхания почвы выделяют ее. При этом надо 

иметь в виду, что поглощение и отдача воды в почвах с разной влаж-

ностью сравнительно близкая. На рис. 8, 9, 10 представлены кривые 

поглощения и отдачи воды для частиц ПАГ разного размера (0,03, 0,06, 

0,09 г). Кривые исследованы на воспроизводимость (кр.1,2,3), все ис-

ходные компоненты повторяются. Из кривых видно, что разброс по 

впитываемости и отдаче воды очень маленький. 
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Рис. 8. Разброс кривых поглощения и отдачи воды для частиц ПАГ размером 0,03 г при 
влажности почвы 33-35%. 
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Рис. 9. Разброс кривых поглощения и отдачи воды для частиц ПАГ размером 0,06 г при 
влажности почвы 33-35%. 
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Рис. 10. Разброс кривых поглощения и отдачи воды для частиц ПАГ размером 0,09 гр. 
при влажности почвы 33-35%. 

 

Отметим, что имеет место также зависимость поглощаемости и от-

дачи воды в почву из частичек гелей разных размеров. Как видно из ри-

сунков 8, 9, 10 поглощаемость меньше из крупных частичек. 

Ощутимый эффект дает использование полимерных гелей и для ле-

чения корней растений до того, как внести в почву, гидрогели обраба-

тываются водными растворами с питательными и лекарственными для 

корней растения добавками и затем эти набухшие гели внедряются в 

почву. 

Далее исследовалось влияние кинетических параметров на свойства 

ПАГ по поглощаемости и отдаче влаги. В зависимости от регулирова-

ния кинетических параметров исходной смеси получены следующие 

кривые по поглощаемости. 
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 Рис. 11. Поглощаемость ПАГ при разном соотношении исходных мономеров. (кр.1. 
ААм:Акрилат Na=21.875%:21,875%, кр.2. ААм:Акрилат Na=21.875%: 12,5%, кр.3. 
ААм:Акрилат Na=12,5%:21,875%). 

 

Огромные перспективы связаны с применением полимерных гидро-

гелей в фармакологии. Их можно использовать для изготовления кап-

сул, впитывающих лекарственные препараты и постепенно (пролонги-

рованно) выделяющих их в организм по заранее заданной программе. 

Эти возможности могут быть использованы для поддержания необхо-

димого уровня инсулина у диабетиков, мелатонина для страдающих 

бессонницей, а также при лечении наркомании или алкоголизма. Ведь 

это та, особая категория больных, которая не станет регулярно прини-

мать препараты, а одной капсулы такой лекарственной формы может 

хватить на заданное время, чтоб удержать людей от выпивки или при-

нятия наркотика. 

Исследовалась возможность пролонгированного действия лекарст-

венных средств, внедренных в матрицу ПАГ. На рис.12 представлены 

кинетические кривые впитывания и отдачи некоторых лекарственных 

средств в качестве показателя для специалистов в области фармаколо-

гии и медицины. 
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Рис. 12. Поглощаемость и отдача лекарственных препаратов ПАГ-ом (кр. 1 раствор 
тетрациклина и кр. 2 раствор ганглерона). 

 

Впитываемость и отдача воды гелями, как сказано выше, регули-

руется как кинетическими, так и макрокинетическими параметрами. 

Когда вопрос касается лекарственных носителей из ПАГ, то использо-

валась возможность регулирования впитывающих свойств ПАГ при 

синтезе этих гелей, то вопрос поглощаемости и отдачи легко решается 

с помощью добавок наночастиц (коллоидных растворов бентонита) в 

полимеризующуюся среду ПАГ и регулируется способность лекарст-

венного носителя ПАГ отдавать в организме человека внедренное 

лекарство с заданной скоростью и в заданном временном интервале. 

Как видно из рис. 13 поглощаемость и отдача влаги зависит от плот-

ности пор используемых гидрогелей. 

 
Рис. 13. Микроскопические фото полимерной сетки ПАГ, поглощающей 3000 г (А) и 1600 
г (В) воды, расчитанной на 1 г сухого гидрогеля. 
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Для уменьшения этого фактора при использовании ПАГ в качестве 

носителя для лекарств был использован коллоидный раствор бенто-

нита. Кальциевые мицеллы из среды бентонита, прореагировав с функ-

циональными группами, ответственным за поглощаемость, уменьшают 

поглощаемость данного ПАГ. Этот процесс регулировался заранее, в 

зависимости от требований сферы, куда направляется ПАГ. Например, 

для носителей лекарств использовались добавки коллоидного раствора 

в зависимости от состава исходной смеси. 

 

 
Рис. 14. Микроскопические фото полимерной сетки ПАГ без (А) и с (В) коллоидным 
раствором бентонита. 

 

На рис. 14 представлены микроскопические фото ПАГ с разной 

впитываемостью: с коллодным раствором бентонита 0,1 г/г и 5000 г/г 

без коллодного раствора бентонита. приготовленные при регулирова-

нии кинетических параметров исходной смеси. Как видно из рисунка 

14 (В), где нарушается равномерность пор, имеет место связывание ак-

тивных функциональных групп в структуре ПАГ, реагируя с наночас-

тицами замыкают поры трехмерной сетки ПАГ и тем самым умень-

шают ее поглощаемость. В данном случае 1 г сухого ПАГ впитывает 

0,12 мл активного раствора лекарства и выделяет его в течение суток. 

Этот процесс можно регулировать, согласно количеству и времени 

требуемого для воздействия на соответствующий орган больного, что 

входит в функцию специалистов фармакологов и врачей. 

Заключение 

В работе кратко приведена хронология создания реакторов разной 

геометрии для осуществления синтеза ПАГ с заранее заданными свой-

ствами с целью использования полученных гелей в сельском хозяйстве 

и фармакологии. В статье приведены экспериментальные данные по 

использованию технологии фп для синтеза ПАГ с заданными свой-

ствами и представлены кинетические кривые впитывания и отдачи 
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ПАГ воды в сельском хозяйстве и пролонгированной отдаче лекарст-

венных препаратов в фармакологии. Показано, что отдача влаги в 

почву зависит от кислотности и качества почвы, от ее плотности, 

температуры окружающей среды. Показано, что ПАГ можно 

использовать в качестве носителей пролонгированного гидрогелями 

лекарств с заданным периодом их отдачи в организм. 
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The paper presents the data on the synthesis and use of polyacrylamide hydrogels 

obtained under conditions of frontal polymerization wave propagated in continuous 

reactors. The chronology of the development of technologies for the introduction into 

production of a tubular reactor in flow in the frontal polymerization mode for the 

synthesis of three-dimensional cross-linked polymers, in particular, polyacrylamide 

hydrogel, is briefly presented. Taking into account the specifics of frontal 

polymerization and the process of synthesis of hydrogels itself, it was possible to 

develop the conditions for carrying out the process in frontal reactors of continuous 

operation, which ensured the solution of the problem posed – to obtain polyacrylamide 

gels according to predetermined requirements. Polyacrylamide hydrogels with a wide 
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range of properties have been obtained. The paper presents experimental data on the 

possibility of using the obtained hydrogels in agriculture, medicine, pharmacology, etc. 
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БИОИНГИБИРУЮЩЕГО ПРОДУКТА И МЕЛАНИНА ИЗ 

КУЛЬТУРАЛЬНЫХ ЖИДКОСТЕЙ И ИЗУЧЕНИЕ ИХ СВОЙСТВ 
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Исследован процесс сорбционного выделения и очистки биоингибирующего продукта из 

культуральных жидкостей (КЖ) молочнокислых бактерий и определены оптимальные пара-

метры процесса. Для очистки целевого продукта от сопутствующих примесей из элюатов 

ионообменных колонн использован экстракционный способ. Опыты показали, что при этом 

биоингибирующую активность полученного продукта удается довести до 28000 ед/мл. 

Установлено, что эффективными экстрагентами являются ДМК, ДЭК и ацетонитрил. Выход 

целевого продукта из супернатанта с учетом возврата растворов в технологический цикл 

составляет ~64 %. 

Суть разработанного комбинированного способа выделения и очистки биоингибирую-

щего продукта из КЖ заключается в том, что с помощью ионного обмена из супернатанта вы-

деляется частично очищенный раствор антимикробного продукта, из которого далее экстрак-

ционным способом удается получить целевой продукт с высокой биоингибирующей актив-

ностью. 

Разработан сорбционный метод выделения меланина из супернатанта КЖ в зависимо-

сти от типа применяемого сорбента или смолы, pH раствора и размер гранул смолы. Лучшие 

результаты сорбции меланина из супернатанта и элюирование со смолы получены при 

использовании слабо-основного анионита ИА-1р в CI- -форме. 

Сняты ЭПР-спектры меланина и показано, что число неспаренных электронов в нем 

составляет 1018-1019 спин/г. Установлено, что в структуре меланина есть два типа парамагнит-

ных центров, один из которых является лабильным, а другой – стабильным. 

Изучено также влияние температурного воздействия на свойства меланина и его элект-

ропроводность. 

Рис. 5, табл. 3, библ. ссылок 35. 
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Особое место в биотехнологическом производстве биологически 

активных веществ (БАВ) занимает выделение и очистка целевого про-

дукта из КЖ. 

Для микробиологических процессов характерно, как правило, обра-

зование КЖ, содержащих кроме целевого продукта большое количе-

ство сопутствующих примесей. 

Поэтому в процессе выделения и очистки БАВ из КЖ часто прихо-

дится сложные и, как правило, нестандартные индивидуальные техно-

логические подходы, позволяющие получить целевые продукты высо-

кой степени чистоты. 

Согласно оценкам экономистов себестоимость БАВ примерно на 

60% определяется затратами на стадиях выделения и очистки из КЖ. 

Исходя из этого, разработка эффективных методов выделения и очист-

ки БАВ, представляющих коммерческий интерес, является актуальной 

задачей [1]. 

Целью предлагаемой работы являлось исследование процессов вы-

деления и очистки некоторых БАВ (микробного меланина и биоинги-

бирующего продукта) из КЖ и разработка эффективных технологий их 

выделения и очистки из КЖ микробного синтеза. 

Выделение и очистка биоингибирующего продукта из КЖ 

Биоингибирующие вещества, в основном, представляют собой син-

тезируемые бактериями (бактериоцины) или дрожжами (микоцины) 

продукты, которые отличаются друг от друга по молекулярному весу, 

химическому составу и по спектру влияния [2]. 

Получение новых биоингибирующих продуктов на основе пробио-

тических микроорганизмов является актуальной задачей. За последние 

два десятилетия проблема приобрела более актуальный характер, так 

как увеличилось число бактерий, устойчивых к влиянию антибиотиков, 

что приводит к увеличению распространения болезней как среди 

насeления, так и среди животных [3]. 

Биоингибирующие вещества имеют различную природу [4]. 

В литературе существует большое число опубликованных работ, 

посвященных классификации бактериоцинов [2-5], а также биосинтезу 

и их выделению из культуральных жидостей (КЖ). В некоторых 

работах выделение бактериоцина из КЖ осуществляют центрифугиро-

ванием, после чего центрифугат подвергают ультрафильтрации [5-8]. 

Далее бактериоцин осаждают из пермеата высаливанием сульфатом 

аммония, а выделивщийся осадок растворяют в растворе цитрата 

натрия и диализуют. Диализат подвергают гель-фильтрации. Собран-

ные фракции объединяют и лиофильно высушивают. Сухую массу 

растворяют в воде и пропускают через колонку, заполненную карбок-

симетилцеллюлозой. Со смолы целевой продукт элюируют раствором 
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хлорида натрия. Собранные активные фракции смешивают, подвергают 

диализу и фракционируют с помощью ВЭЖХ. Активные фракции сме-

шивают, лиофильно высушивают и после растворения в воде прове-

ряют бактерицидные свойства. 

Известен способ выделения бактериоцина из КЖ, полученной 

культивированием штамма Lactobacillus plantarum F1 и Lactobacillus 

brevis в питательной среде [9]. Согласно способу, вначале КЖ подвер-

гают центрифугированию, центрифугат ультрафильтруют и из пермеа-

та сульфатом аммония осаждают бактериоцин. Осадок растворяют в 

фосфатном буфере и подвергают диализу. Из диализированного раст-

вора бактериоцин экстрагируют органическими растворителями, экст-

ракт выпаривают, полученный осадок растворяют в растворе NaCI и 

определяют бактерицидную активность полученного вещества. Ана-

логичный подход к выделению и очистке бактериоцина изложен в ра-

боте [4]. Окончательную очистку образца целевого продукта осущест-

вляют с помощью ВЭЖХ. 

Выделение биоингибирующих продуктов из супернатантов в лите-

ратуре, в основном, предлагают осуществлять следующим образом: вы-

саливанием сульфатом аммония, растворением образовавшегося осадка 

в буферном растворе, диализом, гель-фильтрацией, ионным обменом и 

ВЭЖХ [4-7]. 

Предложенные подходы к выделению и очистке биоингибирующих 

продуктов из КЖ, в основном, имеют исследовательский характер и 

являются нетехнологичными. 

Целью предлагаемой работы являлась разработка эффективного 

технологического способа выделения и очистки биоингибирующего 

продукта из КЖ молочнокислых бактерий, имеющего высокое бактери-

цидное действие. 

Выделение и очистка микробного меланина из КЖ 

и изучение его физико-химических свойств 

Меланины – темноокращенные высокомолекулярные нерегулярные 

полимеры, образующиеся в организмах при ферментативном окис-

лении азотсодержащих и безазотистых полифенолов [18,19]. Они обла-

дают радиопротекторными и антиоксидантными свойствами, являются 

сорбентами радионуклидов и тяжелых металлов и способны эффектив-

но защищать живые организмы от ультрафиолетового излучения. 

Являясь ингибиторами свободнорадикальных реакций, меланины 

способны подавлять рост злокачественных опухолей, оказывать защит-

ное действие при летальных дозах ионизирующих излучений, тормо-

зить процессы перекисного окисления липидов, стимулировать рост 

растений [19]. Меланины используются в медицине, фармакологии, 

сельском хозяйстве и в других областях [20]. 
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Для получения меланинов используют следующие технологии: хи-

мический синтез, предусмотривающий окисление тирозина и его произ-

водных [21], экстракцию из животного материала и растительного 

сырья [22,23], микробный синтез [24,25]. 

Вследствие большого химического разнообразия биологических 

материалов, являющихся сырьем для получения меланина, единого 

стандартного метода выделения и очистки не существует [26]. 

Условия эксперимента 

Ранее была показана антимикробная активность КЖ штаммов 

Lactobacillus acidophilus 1991 ВКПМ 6257 [10] и Lactobacillus 

rhamnosus 2012 ИНМИА 9614 [11], обусловленная синтезом бактерио-

цина. 

КЖ биоингибирующих веществ вышеуказанных штаммов, полу-

ченную после выращивания в среде MRS при температуре 37oC в те-

чение 48 ч, подвергали центрифугированию в течение 20 мин при 

2900 g. Супернатант подвергали ультрафильтрации путем пропускания 

через разделительный ультрафильтрационный аппарат с полыми волок-

нами периодического действия АР-02 (Россия). Рабочая смесь циркули-

ровала по замкнутому контуру. Далее пермеат подвергали упариванию 

в вакууме при 36-38oС и остаточном давлении 0,01 МПа до достижения 

содержания сухих веществ (СВ) в пермеате 27-30%. Для осаждения 

целевого продукта к 30 мл упаренного пермеата при перемешивании 

добавляли сульфат аммония квалификации «хч» до достижения 

степени насыщения раствора равной 30-80%. Значение pH упаренного 

раствора составляло 3,5 и 6,5. После 20-минутного перемешивания 

массу выдерживали при 4oС в течение 20 ч. Образовавшийся осадок 

отделяли от раствора центрифугированием в течение 15 мин при 

5400 g. Аналогичный подход был применен при осаждении биоингиби-

рующего вещества изопропанолом. Объемное соотношение упаренного 

раствора к изопропанолу составляло от 1:0,5 до 1:10. Из образовавше-

гося осадка готовили 5% водный раствор и в нем определяли антимик-

робную активность. 

Сорбционный процесс выделения биоингибирующего вещества из 

супернатанта КЖ осуществляли пропусканием раствора через две 

последовательно соединенные ионообменные колонки. Первая колонка 

заполнена катионитом КУ-2-8 (Россия), а вторая – анионитом ЭДЭ-10П 

(Россия) в H+ и OH- форме, соответственно. Линейная скорость потока 

супернатанта по направлению снизу вверх составляла 0,034 см/c. В 

процессе сорбции первую колонку использовали для регулирования pH 

раствора в фазе анионита. Объем катионита в колонке составлял 0,12 

объема, а анионит – 0,35 объема от общего объема пропущенного су-

пернатанта. Так как биоингибирующее вещество, в основном, имеет 

анионную природу, оно сорбируется на анионите. После прекращения 
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подачи супернатанта смолы промывали водой до содержания СВ в 

выходящей со смолы жидкости, равного 0%, затем сорбированный 

целевой продукт со смолы элюировали аммиачным раствором при ско-

рости потока элюента по направлению сверху вниз, равной 0,02 см/c. 

Фракции, обладающие биоингибирующим свойством, объединяли и 

подвергали вакуумному упариванию до СВ раствора, равных 50-52% и 

после разбавления определяли биоингибирующую активность получен-

ного продукта. 

Экстракцию биоингибирующего продукта из элюата ионообменной 

колонки осуществляли добавлением к 20 мл элюата определенного ко-

личества (обычно один объем к одному объему элюата) органического 

растворителя соответствующего типа и после десятиминутного экстра-

гирования массу оставляли на расслоение в течение 20 мин, после чего 

органический слой отделяли от водного. Вакуумным упариванием орга-

нический растворитель отделяли от экстракта и водного слоя и оп-

ределяли биоингибирующую активность упаренных растворов. Упарен-

ный водный раствор присоединяли к исходному супернатанту для ио-

нообменной очистки. 

Содержание биоингибирующего продукта в различных образцах 

определяли методом образования ингибирующей зоны на тест-куль-

турах. 

В работе условной единицей антибактериальной активности 

(Au/мл) считалась величина разбавления, при котором образец проявлял 

минимальную зону (2 мм) подавления роста тест-культур [12]. 

В качестве исследуемых тест-культур использовали условно-пато-

генные бактерии родов Escherichia coli К-12, Salmonella typhimurium Г-

38 и Bacillus subtilis Г-17-89, находящиеся в коллекции микроорганиз-

мов НПЦ «Армбиотехнология». Выращивание тест-культур проводили 

в питательной среде при 30oС в течение 18 ч. В конце, в зависимости от 

культур, титр составлял 105-106 КОЕ/мл. 

Для устранения действия органических кислот на тест-организмы 

pH анализируемых образцов был скорректирован до 6,0 раствором 

NaOH. 

КЖ меланина была получена при культивировании штамма-проду-

цента Bacillus thurigiensis K1 на питательной среде [25]. Содержание 

меланина в КЖ составляло 4-6 г/л. 

Сорбцию меланина в динамических условиях проводили на коло-

нке (670 см) при линейной скорости потока супернатанта по направле-

нию снизу вверх, равной 0,034 см/с. 

Элюирование меланина со смолы проводили 3,5% аммиачным 

раствором при скорости потока элюента через колонку по направлению 

сверху вниз, равной 0,015 см/с. 
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Концентрацию меланина определяли измерением оптической плот-

ности (ОП) раствора при 315 нм и сравнением полученной величины со 

значением ОП стандартного раствора меланина. 

Спектры ЭПР регистрировали при температуре 20oС на спектро-

метре типа SE/X-2543 «Radiopan» (Польша) с высокочастотной модуля-

цией 100 кГц на частоте 9,4 ГГц. 

Спектральные измерения проводили на спектрометре Perkin Elmer 

550S UV-VIS (США). 

Результаты и обсуждение 

Проведенные нами исследования показали, что с помощью высали-

вания сульфатом аммония или осаждения изопропанолом при различ-

ных значениях pH раствора целевого продукта из КЖ двух используе-

мых штаммов не удается количественно провести осаждение биоинги-

бирующего продукта из упаренного пермеата независимо от степени 

насыщения раствора (от 35 до 80%) и объемного соотношения раствор: 

изопропанол (от 1:0,5 до 1:10) соответственно. Очевидно, что отсутст-

вие образования осадка биоингибирующего продукта может быть свя-

зано с небольшим молекулярным весом (~700-1400 D) и высокой раст-

воримостью [13]. 

Учитывая вышесказанное, для выделения целевого продукта из су-

пернатанта был применен метод ионообменной хроматографии. Об-

менная емкость анионита ЭДЭ-10П к биоингибирующему продукту со-

ставляет ~ 1280 ед/ мл. 

В собранных элюатах определяли СВ, pH и биоингибирующую ак-

тивность. Фракции, обладающие антимикробным свойством, объединя-

ли. Полученный продукт именовали антимикробный препарат – АМП 

[14-15]. 

Объем пропущенного через ионообменные колонки супернатанта, 

составлял 5,2 л (pH 3,4; СВ 7,0%, кислотность 220 по Тернеру, солевой 

состав 0,34 г-экв, антимикробная активность супернатанта 600 Au/мл). 

Опыты показали, что из сухих веществ, содержащихся в исходном 

супернатанте (364 г) – 279 г, как примеси переходят в сорбционный 

сток и лишь ~85 г СВ сорбируется на анионите. 

Таким образом, на стадии ионного обмена ~76,6% от общего коли-

чества СВ исходного супернатанта как примеси очищаются от биоинги-

бирующего продукта. 

В процессе сорбции 79% биоингибирующего продукта сорбируется 

на смолах. 

После водной промывки смолы, сорбированный на смолах целевой 

продукт элюировали 3% раствором аммиаком. 

Фракции элюатов обеих колонок, имеющие биоингибирующее 

свойство, объединялись и подвергались вакуумному упариванию до со-

держания СВ в растворе, равном 52%. Объем полученного упаренного 
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раствора составлял 360 мл (~7% от общего объема исходного суперна-

танта), а активность целевого продукта в нем 5800 Au/мл. 

Выход целевого продукта на стадии ионного обмена составляет 

~67%. 

Разработанный сорбционный способ позволяет очистить целевой 

продукт от положительно заряженных неорганических и органических 

соединений, а также от основного количества сопутствующих целевому 

продукту незаряженных компонентов. 

Установлено, что при ионообменном выделении биоингибирую-

щего продукта из супернатанта целевой продукт удается очистить от 

сопутствующих примесей только частично. Для доочистки получен-

ного элюата от примесей нами применялся экстракционный способ. 

Исходя из того, что биоингибирующие продукты устойчивы в среде 

органических растворителей [16], для их экстракции из элюатов были 

испытаны органические растворители различной природы. Результаты 

исследований по выделению биоингибитора из элюата ионообменной 

колонки методом экстракции представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Результаты опытов по экстракции биоингибирующего продукта 

из элюатов органическими растворителями различной природы 
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Гексан 1:1 2,3 17,6 6500 5740 0.08 

Гептан 1:1 2,5 17,9 7000 5300 – 

Диметилэфир 1:1 2,2 16,0 6000 6200 1,3 

Диоксан 1:1 2,5 17,0 6700 5350 0,45 

Хлороформ 

/метанол 
1:1 2,0 18,1 8000 5600 1,15/1,7 

ДМК 1:1 2,7 16,8 28000 2420 2,84 

ДМК 1:1 2,8 17,0 26800 2750 ,, - ,, 

ДМК 1: 0,7 2,8 17,7 25100 2600 ,, - ,, 

ДМК 1: 0,5 2,3 17,5 22400 3700 ,, - ,, 

ДЭК 1:1 2,6 17,0 27200 2600 – 

Ацетонитрил 1:1 2,6 17,5 27800 2500 3,2 

Этилацетат 1:1 2,3 17,3 7300 5700 1,78 

Толуол 1:1 2,1 16,8 6900 6000 0,36 

Диметилформ
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1:1 
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Как видно из табл. 1, из применяемых органических растворителей 

более эффективными оказались диметил- и диэтилкетоны и ацетонит-

рил. Высокая экстрагирующая способность вышеуказанных соедине-

ний связана, по-видимому, с высокой величиной их дипольных момен-

тов. 

Несмотря на то, что из использованных органических растворите-

лей наибольшую величину дипольного момента имеет диметил-

формамид (ДМФ), его использование для экстракции нецелесообразно, 

потому что он не обеспечивает расслоения с водным раствором биоин-

гибирующего продукта. 

Из использованных экстрагентов выгоднее применять диметил- и 

диэтилкетоны по причине их низкой стоимости по сравнению с ацето-

нитрилом. Что касается выбора кетонов, то для экстракции целевого 

продукта, исходя из доступности, предпочтительнее использовать ДМК 

[17]. 

Микробиологическим анализом установлено, что полученный 

упаренный экстракт подавляет рост условно-патогенных (E. coli, S. 

typhimurium и B. subtilis) и патогенных (Staphylococcus aureus-21G, 

Pseudomonas aeruginossa-12, Klebsiella sp., Proteus mirabilis 597) 

культур в 200-кратном разбавлении полученных образцов. 

Исследования показали, что при экстракции ~62-65% биоингиби-

рующего продукта переходит из элюата в органическую фазу. Если 

учесть, что оставшиеся в водном растворе ~35% биоингибирующего 

продукта после отгонки экстрагента возвращаются на стадию ионнооб-

менной очистки, выход целевого продукта на стадии экстракции можно 

довести до 97%. 

Выход целевого продукта из супернатанта с учетом возврата раст-

воров в технологический цикл составляет ~64%. 

Разработанный комбинированный способ выделения и очистки ан-

тимикробного продукта был применен для получения биоингибирую-

щих продуктов из КЖ различных МКБ и дрожжей. Отличие состояло в 

количественном выходе биоингибирующих продуктов, связанном с их 

содержанием в КЖ. 

Так как концентрация меланина в полученном КЖ низка, наиболее 

эффективным является применение сорбционного способа выделения 

пигмента из супернатанта. 

Исследование процесса сорбции меланина из супернатанта в 

статических условиях показало, что равновесное состояние в изученной 

системе, в основном, устанавливалось через 2-4 ч в зависимости от типа 

применяемого сорбента (табл. 2). 

Как видно из данных табл. 1, количество сорбированного меланина 

существенно зависит от типа анионита и его гранулометрического 

состава (опыты 1,8). Поэтому для лучшей сорбции пигмента крупные 
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гранулы анионита размалывали и использовали фракции (-0,63–

+0,2 мм). 

Так как из испытанных ионитов по технологическим показателям 

(по сорбции и десорбции) лучшие результаты получены при исполь-

зовании анионита сорбента ИА-1р, то для выделения меланина из 

супернатанта применен этот тип ионита. 

Cорбция меланина на смоле ИА-1р обусловлена, по-видимому, се-

лективным взаимодействием между сорбатом и матрицей смолы, обра-

зованной в результате поликденсации формальдегида, м-фениленди-

амина и резорцина [27]. 

Равновесную обменную емкость смолы ИА-1р (Cl--форма) по мела-

нину при величине рН исходного раствора 5,0 в статических условиях 

определяли в виде изотермы (рис. 1). 

Таблица 2 

Результаты сорбции меланина из супернатанта в зависимости от 

типа применяемого сорбента или смолы, величины рН раствора и 

размеров гранул смолы 
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 ИА-1р Cl- форма -0.63+0.2 мм 4.0 4.3 3.10 0.75 79.0 

 ИА-1р Cl- форма -0.63+0.2 мм 5.0 5.1 3.30 1.03 75.8 

 ИА-1р Cl- форма -0.63+0.2 мм 6.2 6.9 3.20 1.59 53.8 

 ИА-1р Cl- форма -0.63+0.2 мм 7.5 7.3 3.20 1.76 48.0 

 ИА-1р Cl- форма -0.63+0.2 мм 8.9 8.4 3.20 2.10 37.6 

 ИА-1р Cl- форма -0.63+0.2 мм 12.4 11.8 3.10 2.70 11.6 

 АВ-17 Cl- форма -0.75+0.5 мм 5.4 5.8 3.20 2.52 22.6 

 Dowex Cl- форма 100-200 меш. 5.4 6.2 3.20 1.13 69.2 

 
AРА-8P Cl- форма –

0.75+0.5 мм 
5.0 5.5 3.30 2.25 35.0 

 
AРA-8P Cl- форма –

0.25+0.1 мм 
5.0 5.5 3.30 1.85 48.3 

 
 ЭДЭ-10П Cl- форма –

0.75+0.5 мм 
5.4 5.8 3.20 1.85 45.0 

  Уголь актив. марка ОУ-В 5.0 6.6 3.30 1.00 76.6 

  Уголь актив. марка АГЦ-4 5.4 6.2 3.20 2.90 3.3 

 KУ-2x8 H+ форма -0.75+0.5 мм 5.4 1.6 3.20 2.25 28.3 

 
KУ-28 NH4

+ форма –

0.75+0.5 мм 
5.4 6.1 4.10 3.98 4.0 

  Полисорб 1 5.0 5.7 3.30 3.26 1.4 

  КM целлюлоза КМ-32 5.0 5.7 3.30 3.25 1.7 

  Силикагель Ц-25И, 5/40 мк/м 5.0 5.6 4.20 4.12 2.7 
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Рис. 1. Изотерма сорбции меланина, где с – равновесная концентрация меланина в 
растворе, г/л; q- сорбированное количество меланина на анионите, мг/мл. 

 

Как видно из рис. 1, полученная изотерма имеет выпуклую форму, 

что свидетельствует об избирательной сорбции. Из зависимости сорб-

ционной способности смолы от равновесной концентрации меланина 

следует, что увеличение концентрации меланина в равновесном раст-

воре приводит к возрастанию сорбции [28]. 

Исходя из полученных данных, в динамических условиях на анио-

ните ИА-1р проводили выделение меланина из супернатанта. Сначала 

рН супернатанта снижали от 8,9 до 3,5, затем раствор пропускали через 

ионообенную колонку, заполненную смолой ИА-1р в CI--форме. Далее 

смолу промывали обессоленной водой, после чего меланин элюировали 

3,5% раствором аммиака. 

Как видно из рис. 2, при элюировании ~97% сорбированного мела-

нина концентрируется в 2,5 кратном объеме элюата от одного объема 

смолы. 
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Рис. 2. Степень элюирования меланина со смолы ИА-1р в зависимости от объема 
пропущенного элюента. 

 

Выявлено, что в результате возврата в технологический цикл раз-

бавленного элюата меланина и аммиачного конденсата, полученного 
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после вакуумного выпаривания «богатого» элюата, удается на 25% 

снизить расход аммиачного раствора на стадии элюирования и на 4,0- 

4,5% увеличить выход целевого продукта. 

Собранный аммиачный элюат подвергали вакуумному упариванию 

до концентрации меланина 200-250 г/л и раствор высушивали в су-

шильном шкафу с продувкой горячего воздуха (50-550С). В результате 

высушивания получается черно-коричневая аморфная масса с металли-

ческим блеском [25]. 

Для установления принадлежности полученного пигмента к мела-

нинам использовали качественные реакции с окислителями [18]. Рез-

ультаты указанных реакций показали присутствие в полученном пиг-

менте хиноидных и фенольных структур, что подтверждает его мелани-

новую природу [18-19]. 

При сопоставлении ИК-спектров виноградных пигментов, пигмен-

тов, выделенных из природной и культивированной чаги, синтетиче-

ского и полученного нами микробного меланина обнаруживается их 

сходство в отношении основных полос поглощения [29-30]. 

Особенностью меланинов, как природных полимеров, содержащих 

развитые системы сопряженных связей, является наличие неспаренных 

электронов. 

Все меланины, без исключения, имеют ЭПР-поглощение в виде 

слегка асимметричного синглетного сигнала без сверхтонкой структу-

ры (рис 4) с величиной g-фактора, варьирующего в пределах 2,003-

2,004 [26]. 

 
Рис. 4. Спектры ЭПР меланинов микробного (1) и синтетического (2) происхождения․ 

 

Парамагнетизм природных меланинов оказывает существенное 

влияние на многие важные свойства: электропроводность, обменную 

емкость, химическую реакционнyю способность, антиоксидантные 

свойства, биологическую активность и т.д. 
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Число неспаренных электронов в нем составляют 1018-1019 спин/г 

[30]. 

Полученный нами микробный меланин хорошо растворим в воде, 

что позволило зарегистрировать его спектры ЭПР в растворе в зависи-

мости от разбавления. 

Так как удалось провести измерения ЭПР-данных в жидкой фазе, 

прежде всего надо было убедиться, что наблюдаемый сигнал действи-

тельно принадлежит меланину. С этой целью был приготовлен ~20 mM 

раствор меланина в воде, а каждый последующий образец разбавляли в 

два раза. 

На рис. 5 представлены спектры ЭПР исходного раствора меланина 

(1) и растворов, разбавленных в 2 (2), 4 (3), 8 (4), 16 (5) и 32 (6) раза по 

отношению к исходному. 

 
Рис. 5. Спектры ЭПР водного раствора микробного меланина в зависимости от 

разбавления: 1- исх. – 20 mM; 2 – 10 mM; 3 – 5 mM; 4 - 2,5 mM; 5 - 1,25 mM; 6 - 0,625 mM. 

 

Как видно из рис. 5, после разбавления исходного образца в 2 раза 

относительная интенсивность сигнала уменьшалась без изменения 

формы сигнала, а последующее разбавление в 2 раза привело к тому, 

что, как видно из рис. 5, спектр (3) представляет суперпозицию двух 

сигналов ЭПР: первый – синглетный, на который наложен триплетный 

сигнал с одинаковыми интенсивностями трех исходных компонентов. 

Ширина линии исходного синглетного сигнала ЭПР составляет 

5,2 Гаусса, а значение g-фактора равно g=2,002; константа сверхтонко-

го расширения у триплетного сигнала равна 17,4 гаусса, а значение 

g-фактора равно g=2,004. Такая величина константы сверхтонкой 
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структуры однозначно свидетельствует о том, что неспаренный 

электрон взаимодействует с ядром азота [31]. В соответствии с изло-

женным можно считать, что спектр (3) несет такую информацию: в 

структуре меланина при этой концентрации (~5 mM) имеются два типа 

парамагнитных центров, один из которых должен быть локализован в 

сопряженной цепи меланина, а второй – на одном атоме азота. Таким 

образом, в структуре микробного меланина имеются два типа парамаг-

нитных центров, один из которых являлся лабильным, а другой – ста-

бильным (рис. 5) [30]. 

Изучено также влияние температурного воздействия на свойство 

микробного меланина [32]. Установлено, что аморфный осадок мелани-

на устойчив при 1200С. При повышении температуры среды (до 2000С), 

по-видимому, начиналась деградация меланина, что приводило к час-

тичному нарушению его структуры. 

Исходя из данных гель-хроматографии (молекулярная масса мик-

робного меланина составляла 4 кДа) и элементного анализа, водораст-

воримый меланин из культуры Bacillus thuringiensis serovar K1 имеет 

следующую эмпирическую формулу: C185H257O62 N40S [33]. 

Так как меланин является аморфным веществом, при высоком 

давлении (1,0-1,2 MПа) из указанных образцов приготовили таблетки 

диаметр (D), толщина (L) и поверхность (S) которых приведена в табл. 

3. Сопротивление рассчитывали по формуле ρ = RS/L; а электропро-

водность – σ = 1/ρ. Результаты расчета приведены в табл. 3. 

Таблица 3 

L(м) R (oм) D (м) S (м2) ρ.10-8 

(ом.м) 

 σ .10 9 

(1/ом.м) 

1,45.10-3 170.106 10-2 0,785.10-4 9,2.10-2 1,1.10-2 

2,2 .10-3 270 .106 10-2 0,785.10-4 9,6.10-2 1,0.10-2 

0,7 .10-3 300 .106 0,7.10-2 0,384.10-4 27,5.10-2 0,36. 10-2 

 

Как видно из данных табл. 3, полученные образцы меланинов обла-

дают диэлектрическими свойствами, но на грани полупроводников[34]. 

Исходя из этих свойств, меланины используются в производстве сол-

нечных элементов [35]. 

 

ÎàôÈîàôð²È ÐºÔàôÎÜºðÆò ÎºÜê²²ð¶ºÈ²ÎÆâ ÜÚàôÂÆ 

ºì ØºÈ²ÜÆÜÆ ²Üæ²îØ²Ü ºì Ø²øðØ²Ü îºÊÜàÈà¶Æ²ÜºðÆ 

ØÞ²ÎàôØ àô Üð²Üò Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÆ àôêàôØÜ²êÆðàôØ 

²© º© ²Ô²æ²ÜÚ²Ü« ¶© Ä© ÐàìÐ²ÜÜÆêÚ²Ü« Î© Æ© ºÔÚ²Ü & ê© à© ²ìºîÆêÚ²Ü 

êáñµóÇáÝ »Õ³Ý³Ïáí áõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ Ï³ÃÝ³ÃÃí³ÛÇÝ µ³Ïï»ñÇ³Ý»ñÇ ÏáõÉïáõñ³É 

Ñ»ÕáõÏÝ»ñÇó (ÎÐ) Ï»Ýë³³ñ·»É³ÏÇã ÝÛáõÃÇ ³Ýç³ïÙ³Ý ¨ Ù³ùñÙ³Ý ·áñÍÁÝÃ³óÁ ¨ 

áñáßí»É ·áñÍÁÝÃ³óÇ Çñ³Ï³Ý³óÙ³Ý ûåïÇÙ³É óáõó³ÝÇßÝ»ñÁ: 
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ÆáÝ³÷áË³Ý³Ï³ÛÇÝ ³ßï³ñ³ÏÝ»ñÇ ¿ÉÛáõ³ïÝ»ñÇó Ýå³ï³Ï³ÛÇÝ ÝÛáõÃÁ áõÕ»ÏóáÕ 

Ë³éÝáõñ¹Ý»ñÇó Ù³ùñÙ³Ý Ñ³Ù³ñ ÏÇñ³éí»É ¿ ¿ùëïñ³ÏóÇáÝ »Õ³Ý³Ï: 

àõëáõÙÝëÇñáõÃÛáõÝÝ»ñÁ óáõÛó ïí»óÇÝ« áñ Ï»Ýë³³ñ·»É³ÏÇã ÝÛáõÃÇ ³ÏïÇíáõÃÛáõÝÁ 

ëï³óíáÕ ÝÛáõÃáõÙ Ñ³ëÝáõÙ ¿ ÙÇÝã¨ 28000 ÙÇ³íáñ/ÙÉ: ²Û¹ åñáó»ëÇ Çñ³Ï³Ý³óÙ³Ý 

Ñ³Ù³ñ ³ñ¹ÛáõÝ³í»ï ¿ùëïñ³·»ÝïÝ»ñÁ Ñ³Ù³ñíáõÙ »Ý ¸ØÎ« ¸¾Î ¨ ³ó»ïáÝÇïñÇÉÁ: 

Üå³ï³Ï³ÛÇÝ ÝÛáõÃÇ »ÉùÁ ëáõå»ñÝ³ï³ÝïÇó Ñ³ßí³Í ÉáõÍáõÛÃÝ»ñÇ í»ñ³¹³ñÍÁ ï»Ë-
ÝáÉá·Ç³Ï³Ý óÇÏÉ Ï³½ÙáõÙ ¿ ~64%: 

ÎÐ-Çó Ï»Ýë³³ñ·»É³ÏÇã ÝÛáõÃÇ ³Ýç³ïÙ³Ý ¨ Ù³ùñÙ³Ý ÏáÙµÇÝ³óí³Í »Õ³Ý³ÏÇ ¿áõ-
ÃÛáõÝÁ Ï³Û³ÝáõÙ ¿ Ýñ³ÝáõÙ ¿« áñ ÇáÝ³÷áË³Ý³Ï³ÛÇÝ »Õ³Ý³Ïáí ëáõå»ñÝ³ï³ÝïÇó 

³Ýç³ïíáõÙ ¿ Ù³ëÝ³ÏÇ Ù³ùñí³Í Ñ³Ï³Ù³Ýñ¿³ÛÇÝ ÝÛáõÃÇ ÉáõÍáõÛÃ« áñÇó ³ÛÝáõÑ»ï¨ 

¿ùëïñ³ÏóÇáÝ »Õ³Ý³Ïáí Ñ³çáÕíáõÙ ¿ ëï³Ý³É µ³ñÓñ ³ÏïÇíáõÃÛ³Ùµ ûÅïí³Í Ï»Ýë³-
³ñ·»É³ÏÇã ÝÛáõÃ: 

Øß³Ïí»É ¿ ÎÐ-Ç ëáõå»ñÝ³ï³ÝïÇó ëáñµóÇáÝ »Õ³Ý³Ïáí Ù»É³ÝÇÝÇ ³Ýç³ïÙ³Ý 

»Õ³Ý³Ï Ï³Ëí³Í ÏÇñ³éíáÕ ëáñµ»ÝïÇ Ï³Ù Ë»ÅÇ ïÇåÇó« ÉáõÍáõÛÃÇ pH-Çó áõ Ë»ÅÇ 

ã³÷ëÇó: êáõå»ñÝ³ï³ÝïÇó Ù»É³ÝÇÝÇ ëáñµóÇ³ÛÇ áõ Ë»ÅÇó Ýñ³ ¿ÉÛáõóÇ³ÛÇ µ³ñÓñ óáõ-
ó³ÝÇßÝ»ñ ëï³óí»É »Ý ИА-1р CI-Ó¨Ç ÇáÝáëáñµ»ÝïÇ ÏÇñ³éÙ³Ý ¹»åùáõÙ: 

Ð³Ýí»É »Ý Ù»É³ÝÇÝÇ ¾äè ëå»ÏïñÝ»ñÁ ¨ óáõÛó ¿ ïñí»É« áñ ã½áõ·³íáñí³Í 

¿É»ÏïñáÝÝ»ñÇ ÏáÝó»Ýïñ³óÇ³Ý Ýñ³ÝáõÙ Ï³½ÙáõÙ ¿ 1018-1019 ëåÇÝ/·: 

ä³ñ½í»É ¿« áñ Ù»É³ÝÇÝÇ Ï³éáõóí³ÍùáõÙ ³éÏ³ »Ý »ñÏáõ ïÇåÇ å³ñ³Ù³·ÝÇï Ï»Ýï-
ñáÝÝ»ñ« áñáÝóÇó Ù»ÏÁ Ñ³Ý¹Çë³ÝáõÙ ¿ É³µÇÉ« ÇëÏ ÙÛáõëÁ ëï³µÇÉ: 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É »Ý Ý³¨ ç»ñÙë³ïÇ×³ÝÇ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ Ù»É³ÝÇÝÇ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝ-
Ý»ñÇ íñ³ áõ Ýñ³ ¿É»Ïïñ³Ñ³Õáñ¹³Ï³ÝáõÃÛáõÝÁ: 
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The process of sorption method for isolation and purification of bio-inhibitory 

product from culture liquids (CL) of lactic acid bacteria has been studied and optimum 

parameters of the process have been determined. To purify the target product from 

related admixtures of exchange columns eluates, the extraction method was used. The 

experiments showed that the bio-inhibitory activity of the obtained product could be 

brought to 28000U/ml. It was established that DMK, DEK and acetonitrile were 

efficient extractants. The yield of the target product from supernatant is ~64 % 

considering return of the solution to the technological cycle. 

The essence of the developed combined method for isolation and purification of a 

bioinhibiting product from CL is that using ion exchange, a partially purified solution of 

an antimicrobial product is isolated from the supernatant, which after extraction affords 

a target product of high bio-inhibitory activity. 

A sorption method for the isolation of melanin from the CL supernatant was 

developed, depending on the type of sorbent or resin used, the pH of the solution, and 

the size of resin granules. The best results for the sorption of melanin from the 
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supernatant and elution from the resin were obtained using the weakly basic anionite 

IA-1p in the CI-form. 

The EPR spectra of melanin were taken and it was shown that the number of 

unpaired electrons in it was 1018-1019 spin/g. It was found that there were two types of 

paramagnetic centers in the structure of melanin, one of which was labile, and the other 

was stable. 

The effect of temperature exposure on the properties of melanin and its electrical 

conductivity was also studied. 
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НЕКРОЛОГ 
 

ПАМЯТИ СААКЯН СИЛЬВЫ СРАПИОНОВНЫ 

 

 
 

30-го июня 2021 года не стало Саакян Сильвы Срапионовны, ответ-

ственного секретаря «Химического журнала Армении». В 1969-ом году 

Сильва Саакян на полвека, точнее на 52 года, связала свою судьбу с 

«Химическим журналом Армении» – изданием Академии Наук тогда 

ещё Советской Армении.  

С. Саакян родилась 16-го февраля в 1945-м году. Саакян Сильва 

училась на лингвиста в Ереванском государственном университете. Бы-

ла одной из лучших студенток и готовилась продолжать карьеру. Но 

судьба сделала ее мамой, которой пришлось сделать паузу в профессио-

нальной деятельности. Пауза закончилась тем, что молодая мама приш-

ла устраиваться на работу в наш журнал.  
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Сильва Срапионовна была самим воплощением бережного и де-

ликатного отношения к людям. Ее профессиональное наставничество 

помнят все, кто был молодым, начинающим автором журнала. Сама С. 

Саакян всегда и всем высоко несла имя своей предшественницы и 

наставницы Софьи Аркадьевны Тер-Даниелян. От нее же взяла эста-

фету по отношению к работе – полная отдача: ей звонили в любое 

время. Замечательное образование и воспитание, врожденные интелли-

гентность и дипломатия позволили Сильве Срапионовне объединять 

оппонентов и привлекать к сотрудничеству бескомпромиссных проти-

воборцев.  

Ей посчастливилось видеть и способствовать расцвету химической 

науки и промышленности в Армении, пережить падение отрасли в 90-х. 

Журнал был тем лакмусом, на котором отпечаталась история химии в 

Армении.  

Последние дни жизни Сильвы Срапионовны пришлись опять на 

войну, войну с Сovid-19. Готовился к выпуску 1-2 сдвоенный номер 

2021 года. Сроки поджимали, и с собой в больницу взяла материалы по 

номеру. Даже в реанимации Сильва Срапионовна отдавала распоря-

жения по журналу... Номер журнала был опубликован уже после ее 

кончины.  

Память о Сильве Срапионовне Саакян – честном, ответственном и 

порядочном человеке, навсегда останется в сердцах ее близких, знако-

мых и коллег. 

 

Отделение химии и наук о Земле НАН РА 

Редколлегия “Химического журнала Армении” 
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Общие положения 
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Журнал публикует работы по всем направлениям химической науки, в том числе по 

общей и неорганической химии, физической химии и химической физике, органической хи-

мии, металлоорганической и координационной химии, химии полимеров, химии природ-

ных соединений, биоорганической химии и химии материалов. 

Статьи, предлагаемые к публикации в разделе биоорганической химии, должны быть 

посвящены получению новых потенциально биологически 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, включаю-

щие ссылки на использованные методы изучения биологической активности, информацию 

о типе использованных биообъектов, активности и токсичности синтезированных препара-

тов 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, представленные для публикации в других журналах, к рас-

смотрению не принимаются. 

Авторские обзоры должны представлять собой обобщение и анализ результатов цик-

ла работ одного или нескольких авторов по единой тематике.  

Полные статьи принимаются объемом до 12 страниц, объем краткого сообщения — 

не более 5 страниц машинописного текста. Письма в редакцию должны содержать изло-

женные в краткой форме научные результаты принципиально важного характера, требую-

щие 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) экспертное заключение (для граждан РА) (в 1 экз.); 

3) подписанный всеми авторами текст статьи, включая аннотацию, таблицы, рисунки и 

подписи к ним (все в 2-х экз.); 

4) графический реферат (в 2-х экз.); 

Статья должна быть написана сжато, аккуратно оформлена и тщательно отредактиро-

вана. Не допускается дублирование одних и тех же данных в таблицах, в схемах и рисун-

ках. 

Автор несет полную ответственность за достоверность экспериментальных данных, 

приводимых в статье. 

Все статьи, направляемые в редакцию, подвергаются рецензированию и научному ре-

дактированию. 

Статья, направленная авторам на доработку, должна быть возвращена в исправленном 

виде вместе с ее первоначальным вариантом в максимально короткие сроки. К перерабо-

танной рукописи необходимо приложить письмо от авторов, содержащее ответы на все за-

мечания и комментарии и поясняющее все внесенные изменения. Статья, задержанная на 
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исправлении более двух месяцев или требующая повторной переработки, рассматри-

вается 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 индекса 

УДК, затем следуют заглавие статьи, инициалы и фамилии авторов, развернутые названия 

научных учреждений, полные почтовые адреса с индексами почтовых отделений, номера 

факсов и адреса электронной почты. Далее приводится краткая аннотация (не более 20 

строк) с указанием конкретных результатов работы и вытекающих из них выводов. 

В статьях теоретического и физико-химического характера приводятся сжатое вве-

дение в проблему и постановка задачи исследования, экспериментальная или методическая 

часть, обсуждение полученных результатов с заключением, а в статьях, посвященных 

синтезу, — общая часть (введение и задача исследования), обсуждение полученных резуль-

татов с заключением и экспериментальная часть. Рисунки с подрисуночными подписями и 

таблицы могут быть введены в текст. В письмах в редакцию аннотация на русском языке 

не приводится и разбивка на разделы не требуется; даются индекс УДК, название статьи, 

инициалы и фамилии авторов, название научных учреждений и их адреса, резюме на ар-

мянском и английском языках.  

Графический реферат прилагается на отдельной странице (120×55 мм) и представляет 

собой информативную иллюстрацию (ключевую схему, структуру соединения, уравне-

ние реакции, график и т.п.), отражающую суть статьи в графическом виде. Текст в графи-

ческом реферате допускается только в случае крайней необходимости, при этом следует из-

бегать дублирования названия статьи и текста аннотации. 

При несоблюдении указанных выше правил статья не принимается к публика-

ции. 

 

 

Пример оформления заглавия статьи, списка авторов, 

адресов учреждений, аннотации. 

 

УДК....... 

АСИММЕТРИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ β-ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИ  

ЗАМЕЩЕННЫХ L-a-АМИНОКИСЛОТ 

 

А. С. Сагиян,а Ю. Н. Белоконьб и К. Фишер в 

а Ереванский государственный университет 

Армения, 0025, Ереван, ул. А. Манукяна, 1 

Факс: (374-10)559355 E-mail:sagysu@netsys.am 
б Институт элементоорганических соединений  

им. А. Н. Несмеянова Российской академии наук 

Российская Федерация, 119991, Москва, ул. Вавилова, 28 

Факс: (495) 135 6549. E-mail: yubel@ineos.ac.ru 
в Институт органического катализа IFOK Университета г. Росток  

Германия, Росток, Д-180055, Бухбиндер штрассе, 5-6 

Факс:    E-mail: 

   
Разработан новый эффективный метод асимметрического синтеза β-гетероциклически 

замещенных L-a-аминокислот посредством присоединения 3-амино-1,2,4-тиадиазола и 5-мер-
капто-1,2,4-триазолов, содержащих различные заместители в положениях 3 и 4, к С=С связи 
Ni(II) комплекса c основанием Шиффа дегидроаланина и (S)-2-N-(N’-бензилпролил)аминобен-
зофенона.  
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Примеры оформления графических рефератов 

 

О взаимодействии N-алкилиминов с ацетоуксусным эфиром 

 

М. С. Саргсян 

С. С. Айоцян 

А. Х. Хачатрян 

А. Э. Бадасян 

С. Г. Конькова   

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 511 

 

Кинетика высокотемпературного азотирования тантала 

в изотермических условиях 

 

Ц. А. Адамян 

Е. Н. Степанян                                                     

А. А. Чатилян 

С. Л. Харатян 

 

Хим. ж. Армении,  

2011, т. 64, №3, с. 316 

 

Оформление статей в «Химическом журнале Армении» 

 

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 и графический реферат, нуме-

руются. 

Уравнения, схемы, таблицы, рисунки и ссылки на литературу нумеруются в порядке 

их упоминания в тексте. 

Список цитируемой литературы должен включать ссылки на наиболее существен-

ные работы по теме статьи. В тексте статьи должны быть упомянуты все ссылки, приве-

денные в списке литературы. В тексте ссылки на литературу даются в квадратных скобках 

и нумеруются строго в порядке их упоминания. Список литературы печатается на отдель-

ной странице с указанием инициалов и фамилий всех авторов.  

Список литературы должен быть оформлен следующим образом: 

Книги: Бучаченко А.Л., Вассерман А.М. Стабильные радикалы. М., Химия, 1973, 58 с.  

Статьи в сборниках: Ола Дж., Фарук О., Пракаш Дж. К.С. в кн: Активация и катали-

тические реакции алканов / под ред. К.М.Хилла. М., Наука, 1992, с. 39.  

При цитировании переводных изданий после выходных данных русскоязычной вер-

сии 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.]. 

Журналы: Gal´pern E.G., Stankevich I.V., Chistyakov A.L., Chernozatonskii L.A. // Chem. 

Phys. Lett., 1997, v.269, р.85. 

При цитировании русскоязычного журнала, переводимого за рубежом, необходи-

мо приводить ссылку и на англоязычную версию. Например: Лайков Д. Н., Устынюк Ю. 

А.// Изв. АН, Сер. хим., 2005, с.804 [Russ. Chem. Bull., Int. Ed., 2005, 54, 820]. 
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Патенты: А.с. 9854 СССР // Б.И., 1978, 61. или: US Pat. 55973 // Сhem. Аbstrs., 1982, 

97, 150732. 

Диссертации: Ковалев Б.Г. Автореф. дисс. «....» доктора хим. наук. Город, институт, 

год, стр.  

 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 исключи-

тельно в виде сносок, а в списке литературы не приводятся и не нумеруются. При цитиро-

вании неопубликованных работ и частных сообщений необходимо представить разрешение 

от лица, на чьи данные приводится ссылка. 

  

Памятка для авторов 

 

Для максимального сокращения сроков публикации редакция просит авторов обра-

тить особое внимание на оформление статьи. 

Общие положения 

Материалы, представляемые в редакцию: 

 фамилия, имя, отчество и координаты лица, с которым редакция должна вести пере-

писку (почтовый адрес, номер телефона, номер факса, адрес электронной почты). Фамилия 

автора, ответственного за переписку, должна быть отмечена звездочкой. 

 направление от организации 

 экспертное заключение (для граждан РА) 

 текст статьи, аннотации на русском, английском и армянском языках на отдельных 

страницах (либо в тексте), рисунки и таблицы (все в 2 экз.) 

 графический реферат 

 последовательность расположения частей статьи (кроме писем в редакцию): 

 индекс УДК 

 название статьи 

 автор(ы) 

 развернутое название научной организации 

 почтовый адрес с индексом 

 факс 

 адрес электронной почты 

 аннотация 

 собственно текст статьи 

 введение 

 постановка задачи 

для статей физико-химической тематики: 

 экспериментальная часть 

 обсуждение полученных результатов c заключением 

для статей, посвященных синтезу:  

 обсуждение полученных результатов c заключением 

 экспериментальная часть 

 благодарности 

 список литературы 
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Требования к оформлению и подготовке рукописи 

 

В экспериментальной части должны быть представлены доказательства строения 

и чистоты всех новых соединений, источники использованных нетривиальных реагентов 

или методики их получения, а также условия дополнительной подготовки реагентов и 

растворителей. 

Для всех синтезированных соединений следует дать названия по номенклатуре 

IUPAC. Металлоорганические комплексы могут быть названы по системе Chemical 

Abstracts. 

Все таблицы, схемы, рисунки, соединения и ссылки на литературу должны нуме-

роваться строго в порядке упоминания в тексте. 

На осях графиков должны быть указаны наименования и единицы измерения соот-

ветствующих величин. 

Рисунки спектров не должны быть выполнены от руки. 

Все используемые аббревиатуры и сокращения должны соответствовать приведен-

ному в Правилах для авторов списку или расшифровываться при первом упоминании. 

Данные рентгеноструктурного исследования следует представлять в виде рисун-

ка(ков) молекулы (с пронумерованными атомами) или кристаллической упаковки и таблиц, 

содержащих необходимые геометрические характеристики молекул (основные длины свя-

зей, валентные и торсионные углы). 

 Для основного текста статьи обязательно использование шрифта Unicode, желатель-

но Times New Roman, для греческих букв — шрифт Symbol. 

Символы переменных физических величин (например, температура — T), единицы 

их измерения (K), стереохимические дескрипторы (цис, Z, R), локанты (N-метил), буквен-

ные (но не цифровые) символы при обозначении групп симметрии должны быть напечата-

ны курсивом (C2v, но не C2v). 

В списке литературы должны использоваться только стандартные сокращения на-

званий журналов. 
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