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ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

UDC 947.973.733.543.22 

SPECTRAL STUDY OF DMSO INTERACTION 

WITH MANGANESE PORPHYRIN NITROSYL 

G. G. MARTIROSYAN and T. S. KURTIKYAN 

The Scientific Technological Centre of 

Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Ave., Yerevan, 0014, Armenia 

Fax.(+37410) 282267 E-mail: ggmartirosyan@gmail.com 

Five coordinate manganese(II) porphyrin nitrosyls, in its sublimed layers, show two (NO) 

bands in room temperature IR spectra, assigned earlier to the linear and bent Mn-NO isomers. The 

interaction of the dimethylsulfoxide (DMSO) donor ligand with the sublimed layers of manganese(II) 

porphyrin nitrosyl complex Mn(TPP)(NO) (TPP is meso-tetraphenyl-porphyrinato dianion) was 

studied using electronic and infrared absorption spectroscopy. Upon DMSO interaction with 

Mn(TPP)(NO), the bent isomer is disappeared while the (NO) band of linear one shifted and 

increased in intensity. This IR spectral changes, as well as the changes observed by UV-Vis 

spectroscopy are consistent with the ligand binding at the axial position trans to the NO and 

formation of the six-coordinate adduct. This six-coordinate adduct in the solid state is quite stable at 

room temperature. 

Figs. 3, references 23. 

 

Introduction 

Nitric oxide (NO) is widely accepted bioregulatory molecule playing an 

important role in a variety of physiological processes [1]. The main targets of NO in 

vivo are heme-iron containing enzymes. For example, the binding of NO to the 

heme iron in soluble guanylyl cyclase (sGC) led to the activation of this enzyme, 

resulting eventually in vasodilation [2, 3]. NO binds to both ferrous Fe(II) and ferric 

Fe(III) hemes, although NO binding to ferric hemes is weaker than that for ferrous 

hemes. In addition six-coordinate ferric nitrosyl porphyrins are difficult to obtain, 

and there are only few examples for which spectroscopic and crystallographic 
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studies are reported [4]. Ferric nitrosyl porphyrins belong to the {FeNO}
6
 class, as 

defined by Enemark and Feltham [5]. At the same time manganese(II) nitrosyl 

porphyrins are isoelectronic with the ferric nitrosyls and also are belonging to the 

{MnNO}
6
 classification. This gives the possibility to study five- and six-coordinate 

Mn nitrosyl porphyrins to mimic the labile Fe-NO bond in ferric nitrosyl 

porphyrins. A number of manganese substituted derivatives of the heme-containing 

biomolecules have been reported in literature including hemoglobin, myoglobin, 

cytochrome P450, cytochrome c and sGC [6-10]. In contrast, the coordination 

chemistry of Mn nitrosyl porphyrins remain less investigated by comparison to the 

Fe(II)- and Co(II)-nitrosyl porphyrins [11]. To date, there are only few structurally 

and spectroscopically studied six–coordinate manganese(II) nitrosyl porphyrins, 

namely those of (TPP)Mn(NO)(4-Mepip) [12], (TTP)Mn(NO)(CH3OH), 

(TTP)Mn(NO)(1-MeIm) and (TTP)Mn(NO)(pip) (TTP is meso-tetra-p-tolyl-

porphyrinatodianion) [13] that were obtained and revealed the linearity of Mn-NO 

units in these complexes. Recently we have reported an unusual spectroscopic 

observation. Reaction of NO with amorphous Mn(TPP) layers shows two 

Mn(TPP)(NO) isomers in IR spectra with linear ((NO) at 1739 cm
-1

) and bent 

((NO) at 1614 cm
-1

) Mn–N–O geometries which reversibly interconvert with 

changes in temperature [14]. 

As a continuation of that work it was of interest to study behavior of the 

isomers in presence of sixth ligand. DMSO is of interest, because can coordinate to 

metal ions via sulfur or oxygen atoms [15]. In order to better understand the binding 

of NO to manganese porphyrin and to determine the influence of the trans ligand on 

the bound NO in these complex, we have prepared a six-coordinate complex 

containing DMSO and studied it by IR and UV-Vis spectroscopy. The six-

coordinate manganese porphyrin nitrosyl having DMSO ligand is reported for the 

first time. 

 

Experimental Section 

The Mn(TPP)(Pip) (piperidine) or Mn(TPP)(Py) (pyridine), synthesized 

according to published methods [16], were the precursors of the manganese(II) 

porphyrinato complexes used to prepare the sublimed layers. The Mn(TPP) 

sublimates on the KBr or CaF2 substrates of the optical cryostats were prepared 

under continuous vacuum conditions, according to a procedure described elsewhere 

[17]. Earlier, it has been reported that meso-tetraarylporphyrins can form 

microporous “porphyrin sponges”, which allows incorporation of guest molecules 

with different shapes and sizes [18]. Thin layers of metallo-tetraarylporphyrins, 

sublimed onto a low-temperature (77 K) surface are also sponge-like and have high 

microporosity that allows potential ligands to diffuse easily across the bulk. The 

species thus formed are convenient for spectroscopic studies due to absence of 

solvent interference. To avoid NO disproportionation [19] the substrate was allowed 

to warm to 273 K and the nitric oxide gas, measured by a mercury manometer was 
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slowly admitted and then pumped out from the cryostat. IR spectra show instant 

formation of the 5-coordinate Mn(TPP)(NO) complex. Vapors of DMSO ligand 

were added at room temperature into the cryostat by the same procedure as NO. The 

nitric oxide was purified by passing multiple times through a column containing 

KOH pellets. Anhydrous DMSO was purchased from "Aldrich" and purified by 

vacuum distillation. Infrared spectra were measured on Thermo Nicolet “Nexus” 

FTIR spectrometer and UV-Vis spectra were measured on a Thermo Helios  

spectrophotometer. 

 

Results and Discussion 

Fig.1 shows IR spectra of amorphous layers of Mn(TPP)(NO) before and after 

addition of DMSO vapors into the cryostat at room temperature. Two strong IR 

bands at 1739 and 1614 cm
-1 

have been assigned to the ν(NO) of five-coordinate 

Mn(TPP)(NO) isomers, the band at 1739 cm
-1 

to the linear Mn–N–O species, while 

that at 1614 cm
-1

 to the isomer with bent NO binding mode [14]. When vapors of 

the DMSO were introduced into the cryostat containing the layered nitrosyl 

complex, distinct spectral changes were observed. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. FTIR spectral changes in 

the range of (NO) upon 

addition to the cryostat 

containing Mn(TPP)(NO) vapors 

of DMSO. 

 

 

It is clearly seen, that the band of the bent isomer decrease in intensity and 

eventually completely disappears, while the band of linear isomer at 1739 cm
-1

 

concomitantly increase in intensity and shifts down to 1735 cm
-1

. The sum of 

integral intensity of the bands remain the same, suggesting an absence of 

dissociation of coordinated NO upon Mn(TPP)NO interaction with ligand. This 

spectral changes takes several hours and are irreversible: pumping out of the ligand 

vapors does not affect the intensity of (NO) band at 1735 cm
-1

. Lowering of (NO) 

may be explained by the coordination of the ligand at the Mn center and formation 

of the six-coordinate complex. Such six-coordinate complexes are known for the 

iron(II) and cobalt(II) nitrosyl porphyrins [11, 20]. In both, coordination of the sixth 

donor ligand results in lowering of (NO). The value of the shift noticeably depends 
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on the nature of the base ligand and the relative orientation of the axial ligand 

planes. We believe, therefore, that the spectral changes presented at Fig.1 provide 

evidence for the formation of new six-coordinate nitrosyl complex i.e., 

(DMSO)Mn(TPP)(NO) (Scheme). 
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As noted above as an ambidentate ligand the DMSO can coordinate to the 

metal ions via sulfur or oxygen atoms [15]. For example, ligation mode of the 

sulfoxide ligands was reported to be O-bound in iron(III) and S-bound in iron(II) 

porphyrinate systems [21]. Moreover, it is also known that S-coordinated DMSO 

ligands exhibit S=O stretching frequencies that range from 1080 to 1154 cm
-1

, while 

O -bound DMSO ligands exhibit lower vibrational frequencies, ranging from 862 to 

997 cm
-1

 [22]. As seen from Fig. 2, concomitant with the spectral changes in the 

range of (NO), the new bands are seen at 1120 and 960 cm
-1

. However, only latter 

band remain in the IR spectra after high vacuum pumping, supporting O-

coordination of DMSO. Hence, in this case Mn(II) porphyrins indeed mimics the 

properties of isoelectronic Fe(III) porphyrins. 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2. Dashed line – 

Mn(TPP)(NO), dotted line – 

(DMSO)Mn(TPP)(NO), formed 

after addition of ligand 

vapors to Mn(TPP)(NO), solid 

line – (DMSO)Mn(TPP)(NO) 

after pumping out of ligand 

vapors. 

 

Formation of the six-coordinate complex is also supported by UV-vis 

spectroscopy (Fig. 3). The electronic absorption spectrum undergoes distinct 

changes, both upon the addition of NO to the sublimed layers of Mn(TPP) and with 

further interaction with donor ligand (formation of all species shown in the visible 

spectra was first controlled by FTIR). Upon the formation of the nitrosyl complex, 

the porphyrin Q bands at 570 and 608 nm disappear, while new prominent 
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absorbance appears at 530 nm with shoulders at 543 and 577 nm. Treatment of 

Mn(TPP)(NO) with DMSO, induce farther spectral changes which are consistent 

with formation of six-coordinate (DMSO)Mn(TPP)(NO). The absorbance at 533 nm 

undergoes bathochromic shift to 549 nm with the concomitant formation of new 

absorbancies at 582 nm and 613 nm. 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.3. Mn(TPP) – dotted line, Mn(TPP)(NO) 

– dashed line, (DMSO)Mn(TPP)(NO) – solid 

line. 

 

 

The nitrosyl stretching frequencies of the six-coordinate iron(II) and iron(II) 

nitrosyl porphyrins are very sensitive to the type and donor-acceptor properties of 

trans ligands [ 4, 11]. The same effect may be also expected for manganese 

porphyrin nitrosyls. However, the nitrosyl stretching frequency obtained for 

(NO)Mn(TPP)(DMSO) is displayed the ν(NO) at 1735 cm
-1

, showing only 4 cm
-1

 

lowering relative to the (NO) of linear Mn(TPP)(NO) isomer. In part, relatively 

low shift may be due to low basicity of ligand. The DMSO is known to be the poor 

ligand, having negative pKa (-2.16) [23]. Apparently, the changes in the nitrosyl 

stretching frequency on the coordination of the sixth ligand alone (without UV-vis 

data), cannot provide reliable information about the presence and nature of the trans 

ligand in manganese nitrosyl porphyrins. 

In summary, interaction of DMSO with a five-coordinate manganese nitrosyl 

complex Mn(TPP)(NO), leads to the formation of a six-coordinate adduct, which is 

stable at room temperatures. In the field even such a weak ligand, the 

(DMSO)Mn(TPP)(NO) does not retain bent isomer existing in the five-coordinate 

complex, which transforms to the linear one concomitantly with the formation of 

six-coordinate complex. The spectroscopic data demonstrate that coordination of 

DMSO to Mn(TPP)(NO) occurs via O-atom and has a minor impact on (NO), 

which shows small shift consistent with low basicity of the ligand. 
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Ø²Ü¶²Ü(II) äàðüÆðÆÜÆ ÜÆîðà¼ÆÈ²ÚÆÜ ÎàØäÈºøêÆ Ðºî 

¸ÆØºÂÆÈêàôÈüúøêÆ¸Æ öàÊ²¼¸ºòàôÂÚ²Ü êäºÎîð²È 

àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

¶. ¶. Ø²ðîÆðàêÚ²Ü & î. ê. ÎàôðîÆÎÚ²Ü 

Ø³Ý·³Ý(II) åáñýÇñÇÝÇ ëáõµÉÇÙí³Í Ã³Õ³ÝÃÝ»ñÇ 5-Ïááñ¹ÇÝ³óí³Í ÝÇïñá½ÇÉ³ÛÇÝ 

ÏáÙåÉ»ùëÝ»ñÁ ë»ÝÛ³Ï³ÛÇÝ ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÝ»ñáõÙ ÇÝýñ³Ï³ñÙÇñ ëå»Ïïñ»ñáõÙ óáõó³µ»-

ñáõÙ »Ý Ïááñ¹ÇÝ³óí³Í NO-Ç »ñÏáõ ÏÉ³ÝÙ³Ý ß»ñï»ñ, áñáÝù ³í»ÉÇ í³Õ í»ñ³·ñí»É »Ý 

Mn-NO ýñ³·Ù»ÝïÇ ·Í³ÛÇÝ ¨ Ã»ù Ï³éáõóí³ÍùÝ»ñÇÝ: ¸ÇÙ»ÃÇÉëáõÉýûùëÇ¹Ç (DMSO) 

÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÁ Ù³Ý·³Ý åáñýÇñÇÝÇ ÝÇïñá½ÇÉ³ÛÇÝ ÏáÙåÉ»ùëÝ»ñÇ Mn(II)(TPP) 

(NO) (TPP – Ù»½á-ï»ïñ³ý»ÝÇÉåáñýÇñÇÝ³ïá ¹Ç³ÝÇáÝ) ëáõµÉÇÙí³Í Ã³Õ³ÝÃÝ»ñÇ 

Ñ»ï áõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ ¿É»ÏïñáÝ³ÛÇÝ ¨ ÇÝýñ³Ï³ñÙÇñ ëå»Ïïñ³É »Õ³Ý³ÏÝ»ñáí: 

Mn(TPP)(NO)-Ç Ñ»ï ÉÇ·³Ý¹Ç ·áÉáñßÇÝ»ñÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ý ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ ÆÎ ëå»Ïï-

ñ»ñáõÙ ¹ÇïíáõÙ »Ý Ñ»ï¨Û³É ÷á÷áËáõÃÛáõÝÝ»ñÁ. Ã»ù Ï³éáõóí³ÍùÇÝ í»ñ³·ñíáÕ ÏÉ³Ý-

Ù³Ý ß»ñïÁ í»ñ³ÝáõÙ ¿, ÇëÏ ·Í³ÛÇÝ Ç½áÙ»ñÇÝ í»ñ³·ñíáÕ ÏÉ³ÝÙ³Ý ß»ñïÁ ß»ÕíáõÙ ¿ ¨ 

Ýñ³ ÇÝï»ÝëÇíáõÃÛáõÝÁ ³×áõÙ ¿: ÆÏ ëå»Ïïñ³É ïíÛ³ÉÝ»ñÁ, ÇÝãå»ë Ý³¨ ¿É»ÏïñáÝ³ÛÇÝ 

ÏÉ³ÝÙ³Ý ëå»Ïïñ»ñÇ ï»ë³Ý»ÉÇ Ù³ñ½áõÙ ¹ÇïíáÕ ÷á÷áËáõÃÛáõÝÝ»ñÁ Ñ³Ù³å³ï³ëË³-

ÝáõÙ »Ý NO-Ç ÝÏ³ïÙ³Ùµ ïñ³Ýë-¹ÇñùáõÙ ÉÇ·³Ý¹Ç Ïááñ¹ÇÝ³óÇ³ÛÇÝ, ÇÝãÇ ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ 

·áÛ³ÝáõÙ ¿ ë»ÝÛ³Ï³ÛÇÝ ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÝ»ñáõÙ Ï³ÛáõÝ 6-Ïááñ¹ÇÝ³óí³Í ÏáÙåÉ»ùë: 

êå»Ïïñ³É ïíÛ³ÉÝ»ñÁ íÏ³ÛáõÙ »Ý ³ÛÝ Ù³ëÇÝ, áñ DMSO-Ç Ïááñ¹ÇÝ³óÇ³Ý Ù³Ý·³ÝÇ 

ÇáÝÇ Ñ»ï Çñ³Ï³Ý³óíáõÙ ¿ ÃÃí³ÍÝÇ ³ïáÙÇ ÙÇçáóáí: 

 

СПЕКТРАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ 

ДИМЕТИЛСУЛЬФОКСИДА С НИТРОЗИЛЬНЫМ КОМПЛЕКСОМ 

ПОРФИРИНА МАРГАНЦА 

Г. Г. МАРТИРОСЯН и Т. С. КУРТИКЯН 

Пятикоординированные нитрозильные комплексы сублимирован-

ных слоев порфиринатов Mn(II) проявляют в ИК-спектрах при комнат-

ной температуре две полосы координированного NO. Эти полосы были 

отнесены ранее к линейной и изогнутой структуре фрагмента Mn-NO. 

Взаимодействие DMSO с сублимированными слоями нитрозильного 

комплекса порфирина Mn(II)(TPP)(NO) (TРP–мезо-тетрафенилпорфи-

ринато дианион) исследовано с использованием электронной и инфра-

красной спектроскопии. При взаимодействии паров лигандa с 

Mn(TPP)(NO) в ИК-спектре наблюдаются изменения: полоса изомера с 

изогнутой структурой исчезает, а полоса линейного изомера сдвигается 

и увеличивает свою интенсивность. Эти ИК-спектральные изменения, а 

также изменения, наблюдаемые в видимой области электронного спект-

ра поглощения, согласуются с координацией лиганда в транс-положе-

нии к NO и образованием шестикоординированного аддукта, в твердом 

состоянии стабильного при комнатной температуре. ИК-спектральные 

данные свидетельствуют о том, что координация DMSO с ионом марган-

ца происходит посредством атома кислорода. Ввиду низкой основности 

транс-влияние DMSO на частоту координированного NO невелико. 



 

 
309 

REFERENCES 

[1] Ignarro L.J. Nitric Oxide: Biology and Pathobiology, Elsevier Inc., Burlington, MA, 2nd edn, 

2010. 

[2] Deinum G., Stone J.R., Babcock G.T., Marletta M.A. // Biochemistry, 1996, v. 35, p. 1540. 

[3] Ballou D.P., Zhao Y., Brandish P.E., Marletta M.A. // Proc. Natl. Acad. Sci., USA, 2002, 

v. 99, p. 12097. 

[4] Wyllie G.R.A., Scheidt W.R. // Chem. Rev., 2002, v.102, p. 1067. 

[5] Enemark J.H., Feltham R.D. // Coord. Chem. Rev., 1974, v. 13, p. 339. 

[6] Lin S.-H., Yu N.-T., Gersonde K. // FEBS Lett., 1988, v. 229, p. 367. 

[7] Masuya F., Hori H. // Biochim. Biophys. Acta, 1993, v. 203, p. 99. 

[8] Gelb M.H., Toscano W.A., Jr., Sligar S.G. // Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 1982, v.79, p. 5758. 

[9] Przywarska-Boniecka H., Ostropolska L. // J. Inorg. Biochem., 1983, v. 19, p. 119. 

[10] Dierks E.A., Hu S., Vogel K.M., Yu A.E., Spiro T.G., Burstyn J.N. // J. Am. Chem. Soc., 1997, 

v. 119, p. 7316. 

[11] Ford P.C. Lorkovic I.M. // Chem. Rev., 2002, v. 102, p. 993. 

[12] Scheidt W.R., Hatano K., Rupprecht G.A., Piciulo P.L. // Inorg. Chem., 1979, v. 18, p. 292. 

[13] Zahran Z.N., Lee J., Alguindigue S.S., Khan M.A., Richter-Addo G.B. // Dalton Trans., 2004, 

p. 44. 

[14] Kurtikyan T.S., Hayrapetyan V.A., Martirosyan G.G., Ghazaryan R.K., Iretskii A.V., Zhao H., 

Pierloot K., Ford P.C. // Chem. Commun., 2012, v. 48, p.12088. 

[15] Calligaris M., Carugo O. // Coord. Chem. Rev., 1996, v.153, p. 83. 

[16] Kobayashi H., Yanagawa Y. // Bull. Chem. Soc. Jpn., 1972, v.45, p. 450. 

[17] Kurtikyan T.S., Gasparyan A.V., Martirosyan G.G., Zhamkochyan G.H. // J. App. 

Spectroscopy, 1995, v. 62, p. 62 (Russian). 

[18] Byrn M.P., Curtis C.J., Hsiou Y., Khan S.I., Sawin P.A., Tendick S.K., Terzis A., Strouse C.E. 

// J. Am. Chem. Soc., 1993, v. 115, p. 9480. 

[19] Martirosyan G.G.,  Azizyan A.S., Kurtikyan T.S,  Ford P.C. // Inorg. Chem., 2006, v. 45, 

p. 4079. 

[20] Kurtikyan T.S, Markaryan E., Mardyukov A., Goodwin J. // Inorg. Chem., 2007, v. 46, 

p. 1526.  

[21] Hu C., Bruce Noll C., Scheidt W.R. // Inorg. Chem., 2007, v. 46, p 8258 

[22] Diao T., White P., Guzei I., Stahl S.S. // Inorg. Chem., 2012, v. 51, p. 11898 

[23] Landini D., Modena G., Scorrano G., Taddei F. // J. Am. Chem. Soc., 1969, v. 91 (24), 

p. 6703. 

http://pubs.acs.org/author/Martirosyan%2C+Garik+G
http://pubs.acs.org/author/Azizyan%2C+Arsen+S
http://pubs.acs.org/author/Kurtikyan%2C+Tigran+S
http://pubs.acs.org/author/Ford%2C+Peter+C


 

 
310 

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 

Õèìè÷åñêèé æóðíàë Àðìåíèè       70, ¹3, 2017       Chemical Journal of Armenia 

УДК 536.46:546.56:546.74 

СОВМЕСТНОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОКСИДОВ CuO И NiO 

В РЕЖИМЕ ГОРЕНИЯ И ПОЛУЧЕНИЕ СПЛАВОВ Cu-Ni 

Л. С. АБОВЯНа, А. С. ХАРАТЯНа, Д. С. ЭЛИАЗЯНб и С. Л. ХАРАТЯНа,б 

а Институт химической физики им. А.Б. Налбандяна НАН Республики Армения 

Армения, 0014, Ереван, ул. П. Севака, 5/2 
b Ереванский государственный университет 

Армения, 0025, Ереван, ул. А. Манукяна, 1 

E-mail: larisa@ichph.sci.am 

Поступило 30 III 2017 

Исследована возможность получения сплавов Cu-Ni в режиме горения при совместном 

восстановлении оксидов соответствующих металлов с использованием в качестве восстано-

вителя полистирол (PS). Изучены закономерности горения систем (1-x)CuO-xNiO-PS и 

(1-x)CuO-xNiO-PS-NH4NO3, определены химический и фазовый составы, а также микрострук-

туры конечных продуктов. Выявлены основные факторы, влияющие на закономерности горе-

ния и фазообразования. Определены пределы горения по содержанию различных компонен-

тов в исходной смеси. Показано, что состав конечных продуктов и сплавов Cu-Ni можно конт-

ролировать изменением соотношения компонентов и количествa высококалорийной добавки 

PS-NH4NO3 в исходной смеси. Определены оптимальные условия получения Cu-Ni сплавов 

различного состава. 

Рис. 8, библ. ссылок 19. 

 

Сплавы на основе меди и никеля отличаются хорошими механиче-

скими свойствами, коррозионной стойкостью, технологичностью и осо-

быми электрическими свойствами, что обуславливает их широкое при-

менение в технике. Медно-никелевые сплавы применяются в электро-

технике, судостроении, авиационной и космической промышленности, 

производстве ядерных реакторов, медицинской аппаратуры, посуды, 

приспособлений, обладающих памятью формы, для получения спе-

циальных покрытий, а также в качестве катализаторов при гидрирова-

нии различных органических соединений, для глубокого окисления CO 

и различных углеводородов, углекислой конверсии метана [1-5]. 
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Методы получения металлов можно применить для сплавов при 

обеспечении определенных условий проведения процесса. Сплавы Cu-

Ni получают путем совместного плавления или спекания металлов, 

осаждения из электролитов, пирометаллургическим путем, механиче-

ским сплавлением (механохимическая активация) [6,7]. Основными не-

достатками традиционных технологий являются продолжительность, 

многостадийность и энергоемкость процесса. За последние десятилетия 

самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) или син-

тез в режиме горения признан одним из самых перспективных методов 

получения различных неорганических соединений, металлов и сплавов 

[8,9]. По сравнению с традиционными методами СВС имеет очевидные 

преимущества: высокие температуры и малые времена синтеза, высо-

кая производительность, простота аппаратурного оформления процесса, 

отсутствие энергозатрат и т.д. 

В работах [10-13] показана возможность восстановления ряда ме-

таллов из их оксидов (CuO, NiO, CoO и Co3O4) в режиме горения с 

применением в качестве восстановителей твердых органических соеди-

нений (полистирол, полиэтилен, меламин и др,). Из них наиболее пред-

почтительным является полистирол (PS), использование которого обес-

печивает полноту восстановления оксидов в режиме горения при “мяг-

ких” условиях. Однако в случае слабоэкзотермической или эндотерми-

ческой реакции МеО+PS возникает необходимость использования вы-

сококалорийной добавки, содержащей полистирол и сильный окисли-

тель – нитрат аммония [14]. В работах [15-17] исследована возможность 

совместного восстановления металлов из смеси соответствующих окси-

дов (CuO и Cu2O, NiO и CuO, CuO и CoxOy) [15-16], а также получения 

порошка кобальта из сульфатного сырья (CoSO4•7H2O) в режиме 

двухстадийного горения [17] с использованием в качестве восстановите-

ля полистирола и высококалорийной добавки. 

Цель данной работы – исследование возможности получения спла-

вов Cu-Ni в режиме горения при совместном восстановлении полисти-

ролом оксидов соответствующих металлов. Для решения поставленной 

задачи нами был применен метод теплового сопряжения химических 

реакций в волне СВС [18]. В качестве подобных реакций рассмотрены 

практически теплонейтральная реакция NiO+PS, слабоэкзотермическая 

реакция CuO+PS и сильноэкзотермическая реакция NH4NO3+хPS [14]. 

В этом случае ответственным за распространение волны горения яв-

ляется сильноэкзотермическое взаимодействие NH4NO3+xPS (высоко-

калорийная смесь – ВС), за счет выделенного тепла которого проте-

кают реакции NiO+PS и CuO+PS. Согласно результатам термодинами-

ческого анализа, оптимальным является интервал изменения соотноше-

ния PS/NH4NO3 от 0.04 до 0.06. При таком соотношении реагентов 

достигается максимальная адиабатическая температура горения смеси 
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NH4NO3+xPS (Тад=2000oC), причем продуктами сгорания являются 

исключительно газы (преимущественно N2, CO2/CO, H2O, H2). Исходя 

из вышесказанного в работе ставились следующие задачи: а) исследова-

ние закономерностей горения в системах (1-x)CuO-xNiO-0.06PS и (1-

x)CuO-xNiO-0.06PS-y(ВС) в зависимости от состава исходной шихты 

(количества высококалорийной добавки – y, и соотношения оксидов 

металлов – х); б) выявление состава конечных продуктов и характер-

ных особенностей горения в исследуемых системах, а также пределов 

горения по количеству высококалорийной добавки и количества оксида 

никеля в исходной смеси; в) определение оптимальных условий получе-

ния сплавов Cu-Ni в режиме горения с различным содержанием никеля. 

Выбор оптимальных режимов реализации процесса проводился на 

основе предварительного термодинамического анализа исследуемых 

систем. Были рассчитаны адиабатические температуры горения и рав-

новесные составы продуктов при вариации параметров исходной смеси 

(x и y). 

Методика эксперимента 

Эксперименты проводились в реакторе постоянного давления в 

среде азота (чистота 99.97%) при давлении 5 атм. Для приготовления 

исходных смесей использовались: порошок оксида меди (CuO) марки 

“ч.д.а.” с размером частиц менее 100 мкм, порошок оксида никеля (NiO) 

марки “ч.” с размером частиц менее 50 мкм, порошок полистирола мар-

ки ПСЭ-1 с размером частиц менее 10 мкм и гранулированный нитрат 

аммония (NH4NO3). Порошки исходных компонентов тщательно пере-

мешивались в фарфоровой ступке в течение 10-15 мин до получения од-

нородной смеси. Из исходных смесей изгoтавливались цилиндрические 

образцы диаметром 20 и высотой 60-70 мм (свободная засыпка в бумаж-

ном стакане) и помещались в реактор. Реактор предварительно вакуу-

мировался до остаточного давления 10-1 мм рт ст, продувался азотом, 

снова вакуумировался и затем заполнялся азотом до требуемого давле-

ния. 

Инициирование горения смесей осуществлялось нагретой электри-

ческим током нихромовой спиралью с верхнего торца образца. В ка-

честве поджигающей использовалась смесь состава 15% KNO3+85% Si. 

После полного сгорания образцов они некоторое время выдерживались 

в реакторе для остывания, затем полученный продукт извлекался для 

дальнейшего изучения рентгенофазовым и электронно-микроскопиче-

ским методами анализа. Максимальные температуры горения (Тг) изме-

рялись хромель-алюмелевой термопарой диаметром 0.2 мм. Среднее 

значение линейной скорости горения (Uг) определялось по сигналам 

нескольких термопар, заделанных в образец на определенном расстоя-
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нии друг от друга. Управление экспериментом и запись cигналов термо-

пар осуществлялись с помощью подключенного к установке персональ-

ного компьютера. 

Рентгенофазовый анализ сгоревших образцов проводился на диф-

рактометре “ДРОН-3.0”, в котором источником излучения служи-

ла рентгеновская трубка с медным анодом (CuKa, длина волны 1.54056 

Å). Микроструктуры образцов изучались с помощью растрового элект-

ронного микроскопа “BS-300”. Одновременно определялась потеря мас-

сы сгоревших образцов (m), обусловленная удалением газообразных 

продуктов горения (CO, CO2, H2O, N2 и др.). Проверялось также нали-

чие магнитных свойств продукта, обусловленное наличием никеля. 

Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Термодинамический анализ систем (1-x)CuO-xNiO-0.06PS и (1-x)CuO-

xNiO-0.06PS-y(ВС). Предварительный термодинамический анализ иссле-

дуемых систем осуществлялся с применением компьютерной програм-

мы “THERMO”, разработанной в ИСМАН РФ [19]. Она позволяет расс-

читать адиабатическую темпеpатуpу гоpения системы и равновесный 

состав конечных продуктов (конденсиpованных и газообpазных). 

Сначала расчеты проводились для тройной смеси (1-x)CuO-xNiO-

0.06PS без высококалорийной добавки, для которой относительные со-

держания оксидов изменялись от x=0 до x=1. Результаты расчетов 

представлены на рис. 1. Как видно, адиабатическая температура (Tад) 

горения и равновесный состав продуктов существенным образом зави-

сят от относительного количества оксида никеля (х) в исходной смеси: 

увеличение значения параметра x приводит к резкому уменьшению 

адиабатической температуры горения и уменьшению суммарного коли-

чества газообразных продуктов. Полное совместное восстановление ме-

таллов наблюдается только при x≤0.4, причем при x≥0.05 конденсиро-

ванные продукты, кроме восстановленных металлов, содержат свобод-

ный углерод. В области x>0.4 происходит полное восстановление только 

меди, и конденсированные продукы содержат также невосстановлен-

ный оксид никеля. Результаты термодинамического анализа показы-

вают, что в данном случае определенный интерес представляет измене-

ние параметра x в области x≤0.15, вне этого интервала (x>0.15) наблю-

дается тенденция к быстрому снижению Tад, что может привести к 

срыву горения и возникновению концентрационного предела горения 

(верхнего) по содержанию оксида никеля. Следовательно, для увеличе-

ния адиабатической температуры горения и степени совместного 

восстановления оксидов металлов при различных соотношениях возни-

кает необходимость применения высококалорийной смеси (ВС), т. е. до-

полнительного источника тепла. 
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Рис. 1. Зависимости адиабатической температуры горения (Tад) и равновесных концент-
раций конечных продуктов (Ci) от относительного содержания NiO в исходной смеси (х) 
для системы (1-x)CuO-xNiO-0.06PS, Pгаз=5 атм. 

 

Термодинамический анализ системы (1-x)CuO-xNiO-0.06PS-y(ВС) 

проводился в широком интервале изменения параметра y (0≤y≤1), для 

значений x=0.15, 0.25, 0.5, 0.8 моля. 

Согласно результатам (рис. 2), полученным для системы 0.5CuO-

0.5NiO-0.06PS-y(ВС), при y>0.2 среди конденсированных продуктов при-

сутствуют только медь и никель, причем, начиная с y>0.45, медь обра-

зуется в плавленном состоянии. На рис. 2 количества отдельных газооб-

разных продуктов (CO, CO2, H2, H2O и N2) не показаны, чтобы не ус-

ложнять картину. Как видно из рисунка, увеличение величины пара-

метра y приводит к значительному увеличению суммарного количества 

газообразных продуктов. Термодинамически оптимальные условия пол-

ного совместного восстановления оксидов в системе 0.5CuO-0.5NiO-

0.06PS-y(ВС) с точки зрения получения сплавов лежат в интервале из-

менения параметра 0.3≤y≤0.75. В интервале (y<0.2) с уменьшением отно-

сительного количества ВС наблюдается тенденция к быстрому сниже-

нию Tад, что может привести к срыву горения и возникновению кон-

центрационного предела горения (нижнего) по содержанию высокока-

лорийной добавки. 
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Рис. 2. Зависимости адиабатической температуры горения (Tад) и равновесных концент-

раций конечных продуктов (Ci) от относительного содержания (ВС) в исходной смеси (y) 
для системы 0.5CuO-0.5NiO-0.06PS-y(ВС), Pгаз=5 атм. 

 

Аналогичные расчеты были проведены также для других соотноше-

ний оксидов в исходной смеси (x=0.15, 0.25, 0.8 моля). На основании по-

лученных результатов можно заключить, что в системе (1-x)CuO-xNiO-

0.06PS-y(ВС) для полного восстановления металлов и обеспечения высо-

ких значений адиабатической температуры горения наиболее оптималь-

ны большие значения параметров х и y. 

Таким образом, полученные результаты термодинамического анали-

за по влиянию параметров х и y подтверждают возможность совместно-

го восстановления оксидов меди и никеля полистиролом в режиме го-

рения при любом соотношении (количества) оксидов металлов и при 

наличии высококалорийной добавки в исходной смеси. Они позволяют 

также выбирать термодинамически оптимальные условия для полного 

совместного восстановления оксидов металлов с целью получения спла-

вов на основе меди и никеля с различным соотношением металлов. 

Закономерности горения систем (1-x)CuO-xNiO-0.06PS и (1-x)CuO-xNiO-

0.06PS-y(ВС). Для совместного восстановления металлов и получения 

сплавов Cu-Ni с различным содержанием никеля сначала были экспе-

риментально исследованы закономерности горения системы (1-x)CuO-

xNiO-0.06PS в зависимости от состава исходной шихты (соотношения 

оксидов металлов, x). Получены зависимости температуры и скорости 

горения, а также потери массы образца от параметра х, определены хи-

мический и фазовый составы продуктов сгорания, исследованы мик-

роструктуры конечных продуктов. Степень совместного восстановления 
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металлов количественно оценивалась по величине потери массы образ-

ца. Качественно о восстановлении металлов в процессе горения можно 

судить также по обнаружению магнитных свойств (связанно с нали-

чием никеля). Окончательное подтверждение оценки степени совмест-

ного восстановления металлов проводилось определением фазового 

состава конечных продуктов. 

На рис. 3 представлены результаты по влиянию относительного ко-

личества NiO в исходной смеси (х) на параметры горения системы 

(1-x)CuO-xNiO-0.06PS. 
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Рис. 3. Зависимости температуры (Tг) и скорости (Uг) горения, потери массы (m) от от-
носительного содержания NiO в исходной смеси (х) для системы (1-x)CuO-xNiO-0.06PS, 
PN2

=5 атм. 

 

Для этой системы, как это следовало из термодинамических расче-

тов, характерно наличие верхнего концентрационного предела горения 

по параметру х и осуществление процесса горения только в узкой об-

ласти изменения соотношения оксидов металлов в исходной смеси 

(x<0.1). Наличие предела горения фактически ограничивает возмож-

ность совместного восстановления и получения сплавов Cu-Ni при го-

рении смесей, богатых NiO. Так, увеличение параметра х до значения 

0.1 приводит к плавному уменьшению Tг, Uг, m и получению двухфаз-

ного конечного продукта: Cu, Ni (механическая смесь металлов). 

Как уже отмечалось выше, для расширения области горения в 

системе (1-x)CuO-xNiO-0.06PS необходимо наличие ВС в исходной сме-

си. 

Экспериментальные исследования горения системы (1-x)CuO-xNiO-

0.06PS-y(ВС) проводились при варьировании параметров x и y в интер-
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вале 0÷1, включающем также системы, содержащие только отдельные 

оксиды металлов. Влияние величины параметра y рассматривалось при 

четырех выбранных значениях параметра x (0.15, 0.25, 0.5, 0.8 моля). 

Согласно экспериментальным данным (рис. 4), полученным для системы 

0.5CuO-0.5NiO-0.06PS-y(ВС), совместное восстановление оксидов меди и 

никеля в режиме горения можно осуществить при значениях парамет-

ра y>0.15. Из рис. 4 видно, что в данном случае увеличение параметра y 

приводит к росту как температуры, так и скорости горения, а также по-

тери массы образцов (m), что связано с увеличением доли сильноэкзо-

термической реакции в суммарном процессе. Отметим, что в области 

y>0.5 значения Тг превышают температуру плавления меди и наблю-

дается полное востановление обоих металлов с образованием сплава 

Cu-Ni, содержащего 48 вес.% никеля. При этом в результате горения 

получаются образцы с однородной структурой. 
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Рис. 4. Зависимости температуры (Tг) и скорости (Uг) горения, потери массы (m) от от-
носительного содержания ВС в исходной смеси (y) для системы 0.5CuO-0.5NiO-0.06PS-
y(ВС), PN2

=5 атм. 

 

Аналогичные зависимости и результаты получены и для остальных 

исследованных систем (x=0.15, 0.25, 0.8 моля). В этих случаях при пол-

ном восстановлении металлов образуются сплавы состава 0.85Cu-0.15Ni, 

0.75Cu-0.25Ni и 0.2Cu-0.8Ni, содержащие 14.0, 23.5 и 78.7 вес.% никеля, 

соответственно. Для этих систем нижний предел горения наблюдается 

при y=0.025, 0.05 и 0.25, соответственно, а при y>0.2, 0.3 и 0.6 восста-

новленная медь оказывается в жидком состоянии. 
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На основе вышеприведенных данных построена диаграмма горения 

системы (1-x)CuO-xNiO-0.06PS-y(ВС) в координатах x-y (рис. 5). 
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Рис. 5. Диаграмма горения системы (1-х)CuO- хNiO-0.06PS-y(ВС): I – область горения, 
II – область отсутствия горения. 

 

Согласно результатам рентгенофазового анализа (рис. 6), в области 

горения образуются конечные продукты различного фазового состава. 

Основываясь на этих данных, в области I можно выделить три подоб-

ласти, отличающиеся по фазовому составу конечных продуктов. В пер-

вой подобласти, которая находится вблизи границы раздела (выше кри-

вой на рис. 5), образуются двухфазные продукты, состоящие из метал-

лов (Cu и Ni), во второй подобласти – многофазные продукты, состоя-

щие из металлов и их твердых растворов (Cu-Ni), и в третьей – одно-

фазные продукты, представляющие собой только твердые растворы ме-

таллов. Образованию твердых растворов металлов при больших значе-

ниях параметра y способствуют высокие температуры горения, необхо-

димые для плавления меди или спекания восстановленных металлов (Cu 

и Ni). 

Фазообразование в системе (1-х)CuO-хNiO-0.06PS-y(ВС) и микрострукту-

ра конечных продуктов. Медь образует с никелем непрерывные раство-

ры в жидком и твердом состоянии. Сплавы Cu-Ni, согласно диаграмме 

состояния Cu-Ni [1], представляют собой твердые растворы меди с ни-

келем различного состава. При температуре ниже ~360oC и содержании 

никеля >65 вес.% они обладают ферромагнитными свойствами. Из при-

веденных на рис. 6 данных следует, что независимо от значения пара-

метра х, при изменении Тг в интервале 950-1050оС (относительно невы-

сокие значения параметра y, образование многофазных продуктов) 

формирование сплавов Cu-Ni осуществляется по механизму тв.+тв., а 
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при значениях Тг >1100оС (более высокие значения параметра y и обра-

зование однофазного продукта) – по механизму тв.+жидк. 
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Рис. 6. Дифрактограммы конечных продуктов, полученных при горении смесей при 
различных значениях х и y (а-в) для системы (1-х)CuO-хNiO-0.06PS-y(ВС), PN2

=5 атм: 

а – 0.75CuO-0.25NiO-0.06PS-y(ВС), б – 0.5CuO-0.5NiO-0.06PS-y(ВС) и в – 0.2CuO-0.8 
NiO-0.06PS-y(ВС). 
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На рис. 7 и 8 представлены микроструктуры исходных оксидов 

(рис. 7а, б) и конечных продуктов (рис. 7в, г и рис. 8а-в), полученных 

при горении системы (1-x)CuO-xNiO-0.06PS-y(ВС) при различных значе-

ниях параметров х и y. 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

  

 а)  б) 

 

         
 в)  г) 
Рис. 7. Микроструктуры порошков исходных веществ CuO (а), NiO (б) и конечных продук-
тов Cu (в), Ni (г), полученных при горении смесей CuO-0.06PS и NiO-0.06PS-0.6(ВС), 
PN2

=5 атм. 

 а)  б)  в) 
Рис. 8. Микроструктуры порошков конечных продуктов (а-в), полученных при горении 
смесей 0.5CuO-0.5NiO-0.06PS-y(ВС) при различных значениях y, PN2

=5 атм: а – y=0.25, 

б – 0.35 и в – 0.7. 

 

Таким образом, на основании проведенных исследований выявлены 

характерные особенности совместного восстановления металлов из 

смеси оксидов и синтеза сплавов Cu-Ni с различным содержанием ни-

Cu,Ni Cu,Ni  
Cu-Ni 
 

Cu-Ni 



 

 
321 

келя в режиме горения и основные факторы, влияющие на закономер-

ности горения и фазообразования. Установлено, что получение сплавов 

Cu-Ni различного состава в режиме горения можно осуществить преи-

мущественно при использовании сопряжения реакции восстановления 

полистиролом с высококалорийной реакцией PS+NH4NO3. Для иссле-

дованных систем характерно существование пределов горения по коли-

честву высококалорийной добавки и оксида никеля в исходной смеси. 

Показано, что состав конечных продуктов, в частности сплавов Cu-Ni, 

можно контролировать изменением соотношения оксидов в исходной 

смеси и количеством высококалорийной добавки. Определены опти-

мальные условия получения сплавов Cu-Ni с различным содержанием 

никеля, в том числе сплава 0.5Cu-0.5Ni, имеющего максимальную проч-

ность и твердость, а также сплава 0.2Cu-0.8Ni, обладающего магнитны-

ми свойствами. 
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The possibility of obtaining Cu-Ni alloys by the co-reduction of CuO and NiO 

oxides under the combustion mode using polystyrene (PS) as a reducer is studied. 

Combustion laws of the (1-x)CuO-xNiO-PS and (1-x)CuO-xNiO-PS-NH4NO3 systems 
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are investigated, chemical and phase compositions, as well as microstructures of the 

final products are determined. Main factors influencing the combustion and phase 

formation laws are revealed. The combustion limits vs the content of various 

components in the starting mixture are determined. It is shown that the composition of 

final products and Cu-Ni alloys can be controlled by changing the ratio of components 

and the content of high caloric additive PS-NH4NO3 in the initial mixture. Optimum 

conditions for obtaining Cu-Ni alloys with different ratios of metals are determined. 
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Целью данной работы являлось изучение условий формирования алюминидов с двумя 

переходными металлами IV группы – Ti и Zr, методом гидридного цикла (ГЦ), разработанного 

в Лаборатории высокотемпературного синтеза ИХФ НАН РА. Установлено влияние соотноше-

ния порошков ZrH2 и TiH2 и Al в смеси, давления прессования при компактировании, темпера-

туры и скорости нагрева на характеристики полученных алюминидов. Формирование алюми-

нидов в ГЦ протекает по твердофазному механизму, минуя плавление алюминия. Синтез 

алюминидов в ГЦ имеет существенные преимущества перед традиционными и может найти 

применение в промышленности. 

Рис. 5, табл. 2, библ. ссылок 21. 

 

Интерес к сплавам на основе алюминия связан с их многочислен-

ными и важными практическими применениями в качестве конструк-

ционных материалов: в оборонной промышленности, аэрокосмической, 

атомной и водородной энергетике, судостроительной, химической, авто-

мобильной и других отраслях транспортного машиностроения, метал-

лообрабатывающей промышленности, станкостроении, инструменталь-

ном производстве, радиотехнике, электротехнике, медицине (биосов-

местимые материалы) и др. Сплавы на основе алюминия имеют ряд ха-

рактеристик, которые делают их особенно привлекательными в совре-

менной технике. Известно, что алюминиевые сплавы, благодаря чрез-

вычайно стабильному пассивирующему защитному оксидному слою, 

очень стойкие к окислению. Наконец, алюминиевые сплавы значитель-

но более экономичны, чем существующие высокотемпературные спла-

вы аэрокосмической промышленности (например, на основе Ni и Ti). 
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Триалюминиды (типа MeAl3) имеют много полезных характеристик, 

включая низкую плотность (легкость), высокую упругость, высокие тем-

пературы плавления и др. 

Распространенным способом получения алюминидов титана и цир-

кония (Zr1-xTix)Al3 является дуговая плавка [1-5], в результате которой в 

основном при температуре от 1400 до 1600°C формируются фазы TiAl3-

ZrAl3 с тетрагональной структурой (D022 и D023). Существует много ра-

бот, посвященных исследованию методов синтеза и свойств алюмини-

дов. Только в обзоре Третьященко [6] за 1961-2003 гг. по системе Ti-Zr-

Al приведены ссылки на 44 статьи. В последнее десятилетие в связи с 

ростом интереса к алюминидам появилось много исследований. 

В работе [2] отмечается, что термодинамически стабильные куби-

чески структурированные триалюминиды (L12) MeAl3 образуются в ос-

новном при легировании Al элементами Sc, Er, Tm, Yb, Lu, и дp. Эле-

менты 4-ой группы (Ti, Zr, Hf) являются особенно привлекательными 

для этих целей. Согласно [3], в тройных лигатурах Al-Ti-Zr, в зависи-

мости от состава и условий получения, формируются либо алюминиды 

(TixZr1-x)Al3 с ГЦК решеткой типа L12, либо TiAl3 с тетрагональной ре-

шеткой типа D022. В работе [5], посвященной растворимости металлов 

IV группы (Ti, Zr, Hf) в жидком алюминии при 900ºC и при регулярном 

перемешивании, показан маршрут формирования алюминидных фаз. 

Авторы [5] считают, что первоначально формируются метастабильные 

кубические фазы L12 (MeAl3), которые позже, после длительного старе-

ния при температуре выше 450ºC, переходят в равновесную тетраго-

нальную форму (D022 или D023). В [7] представлены исследования по по-

лучению интерметаллидов Al-Ti, Al-Zr-Ti и др, проведенные при различ-

ных условиях литья в сочетании с ультразвуковой обработкой. Было 

установлено, что существуют ограниченные твердые растворы соедине-

ний на основе TiAl3 и ZrAl3 (в разрезе TiAl3 - ZrAl3) [8-10]. Структура 

типа D022 (TiAl3) растворяет до 2 ат.% Zr, в то время как структура типа 

D023 (ZrAl3) существует в широком диапазоне составов от чистого ZrAl3 

до приблизительно 15 ат.% Ti [11]. 

Поиск новых эффективных методов получения триалюминидов пе-

реходных металлов с заданными физико-химическими свойствами яв-

ляется актуальной задачей в современном материаловедении. 

В задачу настоящей работы входило установление основных зако-

номерностей, влияющих на механизм формирования триалюминидных 

фаз в гидридном цикле в системе xTiH2–(1-x)ZrH2–3Al. Сущность раз-

работанного метода заключается в использовании в качестве исходных 

материалов гидридов переходных металлов: при нагреве компактиро-

ванной смеси двух и более гидридов (либо гидрида и другого металла), 

и удалении водорода, при температурах чуть выше температур диссо-
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циации гидридов, происходит формирование прочных, беспористых 

сплавов. В работах [12-21] детально описан метод ГЦ. 

Экспериментальная часть 

Методика эксперимента. В качестве исходных материалов использо-

вали чистый цирконий (99.9%), титан марки ПТМ-1 и порошки алюми-

ния (99.7%). Для проведения настоящих исследований предварительно 

методом СВС [12,13] были синтезированы гидриды титана TiH2, содер-

жащие 4.01 масс. % водорода, и ZrH2, содержащие 2 масс. % водорода, 

которые измельчались до фракции менее 50 мкм. Тщательно переме-

шанная смесь гидридов с алюминием прессовалась в цанговых пресс-

формах в цилиндрические таблетки диаметром 22-25 мм и высотой 8-

10 мм на гидравлическом прессе (усилие прессования до 20000-

45000 КгС). Исследования проводили в герметичной установке, состоя-

щей из кварцевого реактора, печи, приборов для контроля вакуума и 

температур в реакторе. Образцы устанавливали в реактор, вакуумиро-

вали и включали нагрев. Процесс ГЦ проводили при температурах 

600÷1000ºC. Для аттестации образцов использовали химический, диффе-

ренциально-термический – ДТА (дериватограф “Q-1500”) и рентгено-

фазовый (дифрактометры “ДРОН-0.5”) анализы. ДТА проводился при 

нагреве образца до 1000ºС со скоростью 20ºС/мин. 

Экспериментальные результаты. Было изучено влияние соотношений 

гидридов титана и циркония и порошков алюминия, давления прессова-

ния при компактировании реакционной смеси, а также режимов дегид-

рирования и спекания (температуры и скорости нагрева) на характе-

ристики полученных алюминидов (фазовый состав, плотность). Форми-

рование триалюминидов проводили по реакции: 

(TiH2)x + (ZrH2)1-x + 3Al → (Tix Zr1-x) Al3 + Н2↑, где 0≤ х≤ 1. 

В табл. 1 представлены полученные результаты. 

На рис. 1 представлены термограммы процесса при формировании 

алюминидов двух составов: а) 0.15(TiH2) + 0.1(ZrH2) + 0.75Al → 

Ti0.15Zr0.1Al0.75; б) 0.1(TiH2) + 0.15(ZrH2) + 0.75Al → Ti0.1Zr0.15Al0.75. 

Триалюминиды Ti0.1Zr0.15Al0.75 и Ti0.166Zr0.084Al0.75 были получены и 

другим путем. 

 TiН2 + ZrH2 → TixZr1-x + Н2↑  (1) 

 TixZr1-x + Н2 → TixZr1-xНy  (2) 

TixZr1-xНy + 3Al → TixZr1-xAl3 + H2↑ (3), где 0.1 ≤ х ≤ 0.9; 1.2 ≤ y ≤ 2. 

Вначале в ГЦ был получен сплав TixZr1-x, (1), затем сплав был гид-

рирован методом СВС (самораспространяющийся высокотемператур-
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ный синтез) (2), и гидрид сплава был использован для синтеза алюми-

нида по реакции (3) в ГЦ. 

Таблица 1 

 Характеристики полученных алюминидов 

№ 

Исходные реагенты, 

ат.% 
Фазовый состав, Кристал. решет-

ка cплава, параметры, Ǻ; с/а 
Формула 

TiH2 ZrH2 Al 

1 0 25 75 

ZrAl3 тетрагонал–D174m 

I4/mmm ОЦТ (D023), 

a=4,015 c=17,318; с/а=4,313 

Zr0.25Al0.75 

2 5 20 75 
тетрагонал, на основе ZrAl3 

a=3,992 c=17,189; с/а=4,306 
Ti0.05Zr0.2Al0.75 

3 10 15 75 
тетрагонал, на основе ZrAl3 

a=3,979 c=17,211; с/а=4,325 
Ti0.1Zr0.15Al0.75 

4* 

Сплав (25%) 

Ti0.1Zr0.15Н0.37 

(Ti2Zr3Н7.54) 

75 
тетрагонал, на основе ZrAl3 

a=3,961 c=17,060; с/а=4,307 
Ti0.1Zr0.15Al0.75 

5 12.5 12.5 75 
тетрагонал, на основе ZrAl3 

a=3,953 c=17,063; с/а=4,316 

Ti0.125Zr0.125Al0.

75 

6 15 10 75 

тетраг., на основе ZrAl3 и следы 

TiAl3 

a=3,95 c=16,947; с/а=4,29 

Ti0.15Zr0.1Al0.75 

7* 

Сплав (25%) 

Ti0.166Zr0.084Н0.46 

(Ti2ZrН5.52) 

75 
тетрагонал, на основе ZrAl3 

a=3,936; c=16,878; с/а=4,288 

Ti0.166Zr0.084Al0.

75 

8 20 5 75 

TiAl3 тетраг. 

a=3,852; c=8,633; с/а=2,241 

ZrAl3 тетраг. 

a=3,937; c=16,849; с/а=4,279 

Ti0.2Zr0.05Al0.75 

9 25 0 75 

TiAl3 тетрагонал – I4/mmm(139) 

ОЦТ 

(D022); a=3,856 c=8,648; 

с/а=2,242 

Ti0.25Al0.75 

* использовался гидрид сплава 

 

В частности,  

 0.4TiH2+ 0.6ZrH2→ Ti0.4Zr0.6(Ti2Zr3) (ω-фаза) + H2↑ (1) 

 Ti0.4Zr0.6 + H2 → Ti0.4Zr0.6H1.5(Ti2Zr3Н7.54) (2) 

 Ti0.4Zr0.6H1.5 + 3Al → Ti0.4Zr0.6Al3(Ti0.1Zr0.15Al0.75) + H2↑  (3) 

и 

 0.67TiH2 + 0.33ZrH2 → Ti0.67Zr0.33(Ti2Zr) (ω-фаза) + H2↑ (1) 

 Ti0.67Zr0.33 + H2 → Ti0.67Zr0.33H1.84(Ti2ZrН5.52) (2) 

 Ti0.67Zr0.33H1.84 + 3Al → Ti0.67Zr0.33Al3(Ti0.166Zr0.084Al0.75) + H2↑. (3) 
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Рис. 1. Термограммы процесса 
при формировании алюминидов 
двух составов: а) Ti0.15Zr0.1Al0.75, 

б)Ti0.1Zr0.15Al0.75. 

 

 

На рис. 2 представлены термограммы процесса при формировании 

алюминидов, синтезированных из гидридов сплавов Ti2Zr3H7.54 и 

Ti2ZrH5.52. Эти эксперименты проводились с целью проверить, будет ли 

формироваться тот же алюминид двух металлов при использовании 

предварительно синтезированного гидрида сплава. Результаты показа-

ли, что нет существенной разницы между двумя вышеописанными пу-

тями синтеза триалюминидов. 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

Рис. 2. Термограммы процесса 
формирования алюминидов, син-
тезированных из гидридов спла-

вов: а) Ti2Zr3H7.54; б) Ti2ZrH5.52 
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На рис. 3 представлены результаты ДТА анализов для шихты раз-

ных составов, а на рис. 4 приведены дифракционные картины алюми-

нидов, синтезированных из двух гидридов и алюминия: (а)Ti0.1Zr0.15Al0.75 

и (в) Ti0.2Zr0.05Al0.75; а также алюминида (б)Ti0.1Zr0.15Al0.75, синтезирован-

ного из гидрида сплава Ti0.1Zr0.15 Н0.37 (Ti2Zr3Н7.54). 
 

Рис. 3. ДТА кривые: а)TiH2; б)шихты (TiH2+3Al); в)ZrH2; г)шихты (ZrH2+3Al); 
д)шихты (0.8TiH2+0.2ZrH2+3Al); е)шихты (0.2TiH2+0.8ZrH2+3Al); ж)Ti2ZrH5.52; 
з)шихты (Ti2ZrH5.52+3Al). 

а б 

в г 

д е 
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Рис. 4. Дифракционные картины: (а)алюминида Ti0.1Zr0.15Al0.75, синтезированного из двух 

гидридов TiH2, ZrH2 и алюминия; (б)алюминида Ti0.1Zr0.15Al0.75, синтезированного из гидри-
да сплава Ti0.1Zr0.15H0.37 (Ti2Zr3H7.54) и алюминия; (в) алюминида Ti0.2Zr0.05Al0.75, синтезиро-
ванного из двух гидридов TiH2, ZrH2 и алюминия. 
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Обсуждение результатов 

Перспективным направлением для разработки жаропрочных и тер-

мостойких сплавов является легирование алюминия переходными ме-

таллами IV группы (Ti, Zr и Hf) с целью улучшения механических, 

физических и химических свойств сплава (повышения твёрдости, изно-

состойкости, коррозионной стойкости и т. д.). Поэтому исследование 

процесса формирования алюминидов на основе двух переходных ме-

таллов методом гидридного цикла является довольно актуальным и 

имеет большие перспективы как для фундаментальных научных иссле-

дований (материаловедения), так и для индустрии. 

Исследования условий формирования методом ГЦ алюминидов с 

двумя переходными элементами, например Al-Ti-Zr, позволили синтези-

ровать ряд одно- и двухфазных алюминидов на основе титана и цирко-

ния (табл. 1). Как видно, в ГЦ при добавлении гидрида титана TiH2 от 1 

до 15 ат.% в шихту формируются триалюминиды с тетрагональной 

кристаллической структурой, близкой к структуре ZrAl3(D023) При 15 

ат.% содержании TiH2, наряду с основной тетрагональной фазой ZrAl3, 

на дифракционной картине появляются следы фазы TiAl3. С увеличе-

нием содержания гидрида титана в шихте до 20 ат.% в ГЦ формируется 

двухфазный алюминид TiAl3(D022) + ZrAl3(D023) (рис. 2). 

Исходя из данных рентгенофазового анализа была построена кри-

вая Вегарта. На рис. 5 представлена зависимость соотношения парамет-

ров кристаллической решетки c/a от фазового состава триалюминидов 

TiAl3 и ZrAl3. Предельные значения c/a пересчитаны для тетрагональ-

ной решетки TiAl3 (c/a=2.242) и ZrAl3 (c/a=4.313). Из приведенной зави-

симости видно, что значения c/a не укладываются на прямую, соеди-

няющую предельные значения c/a бинарных триалюминидов титана и 

циркония, т.е. фактически правило Вегарда здесь не применимо. Закон 

Вегарда – апроксимированное эмпирическое правило, которое гласит, 

что при постоянной температуре имеется линейная зависимость между 

свойствами кристаллической решетки сплава и концентрацией отдель-

ных его элементов. Если это так, то параметры кристаллической 

решетки твердого раствора сплава с одинаковой структурой решетки 

могут быть найдены путём линейной интерполяции между параметрами 

решетки исходных соединений. В нашем опыте, хотя TiAl3 и ZrAl3 

синтезированы при одинаковых условиях и изоструктурны, линейной 

зависимости между свойствами их кристаллической решётки и кон-

центрацией отдельных элементов нет. По-видимому, разница величин 

параметров кристаллической решетки этих алюминидов большая 

(a=4,015; c=17,318 у ZrAl3 и a=3,856; c=8,648 у TiAl3), вследствие чего 

все предпочтения идут в сторону растворения в кристаллической ре-

шетке ZrAl3 (рис. 5). 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9C%D0%B5%D1%85%D0%B0%D0%BD%D0%B8%D1%87%D0%B5%D1%81%D0%BA%D0%B8%D0%B5_%D1%81%D0%B2%D0%BE%D0%B9%D1%81%D1%82%D0%B2%D0%B0
https://en.wikipedia.org/wiki/Lars_Vegard
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D0%B8%D0%BD%D0%B5%D0%B9%D0%BD%D0%B0%D1%8F_%D0%B8%D0%BD%D1%82%D0%B5%D1%80%D0%BF%D0%BE%D0%BB%D1%8F%D1%86%D0%B8%D1%8F
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Рис. 5. Зависимость 
соотношения c/a от 

фазового состава три-
алюминидов TiAl3 и 
ZrAl3. 

 

 

 

Как видно из рис. 1, на термограммах при формировании алюмини-

дов Ti0.15Zr0.1Al0.75 и Ti0.1Zr0.15Al0.75 с повышением температуры у обоих 

составов наблюдаются экзоэффекты при 660 и 670ºС. Подобные же эк-

зоэффекты наблюдались для всех исследуемых составов, как, например, 

Ti0.2Zr0.05Al0.75 и Ti0.05Zr0.2Al0.75, а также в ранее проведенных исследова-

ниях бинарных триалюминидов TiAl3 и ZrAl3 [18, 20]. В сводной табл. 2 

представлены температуры тепловых эффектов, сопровождающих про-

цесс формирования триалюминидов в гидридном цикле и при ДТА ис-

следованиях. В ГЦ эндоэффекты на термограммах гидридов не фикси-

ровались, хотя в процессе их разложения они, без сомнения, имели 

место. 

Таблица 2 

 Температуры эндо- и экзоэффектов, наблюдаемые на термограммах 

ГЦ и на ДТА кривых при формировании триалюминидов 

Фазы 

алюмини-

дов 

TiAl3 

температу-

ры, 

°С 

ZrAl3 

температу-

ры, 

°С 

Ti0.2Zr0.05Al0.75 

температуры, 

°С 

Ti0.05Zr0.2Al0.75 

температуры, 

°С 

Термограмма ГЦ 

экзоэф-

фекты 

начало 650 

максимум 

1020 

начало 650 

максимум 

850 

начало 670 

максимум 900 

начало 660 

максимум 910 

эндоэф-

фекты 
– – – – 

ДТА 

экзоэф-

фекты 

1-экзоэф. 

680 

1-экзоэф. 

670 
1-экзоэф. 680 1-экзоэф. 670 

эндоэф-

фекты 

1-эндоэф. 

440°C 

2-эндоэф. 

600°C 

1-эндоэф. 

550°C 

 

1-эндоэф. 

510°C 

2-эндоэф. 

600°C 

1-эндоэф. 

480°C 

2-эндоэф. 

570°C 

 

На ДТА кривых 2 (рис. 3) температуры экзоффектов при нагреве 

шихты (д) 0.8TiH2+ 0.2ZrH2+ 3Al и (е) 0.2TiH2+ 0.8ZrH2+ 3Al хорошо 
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согласуются с температурами начала экзоэффектов, зарегистрирован-

ных на термограммах при ГЦ. 

В случае использования сплава Ti2ZrH5,52 в качестве исходного гид-

рида для составления шихты Ti2ZrH5,52 + 3Al на ДТА кривой 2 (рис. 3з) 

и на термограмме (рис. 2б) наблюдались такие же экзоэффекты, что и в 

шихте, составленной из отдельных гидридов титана и циркония (рис. 3д 

и 3е). 

Таким образом, исходя из полученных результатов можно описать 

следующий механизм формирования триалюминидов на основе титана 

и циркония. В гидридном цикле, при нагреве шихты хTiH2+(1-х)ZrH2 

+ 3Al до 600-1000°С (0 ≤ х ≤ 1) в реакционном пространстве происходят 

дегидрирование используемых гидридов и сильная активация металлов 

за счет разрушения связи Ме-Н. Образованные активные металлы 

мгновенно экзотермически взаимодействуют с алюминием. Об этом 

свидетельствуют как термограммы процесса (рис. 2) и ДТА кривые 

(рис. 3г,е,з), так и внешний вид образцов: никаких следов плавления не 

замечено. Одновременно при нагреве в атмосфере водорода очищаются 

оксидные пленки, которые обычно присутствуют на мелкодисперсных 

порошках. «Открытые связи» и очищенная поверхность порошков спо-

собствуют твердофазной диффузии металлов, минуя плавление алюми-

ния. 

Наномасштабные размеры кристаллитов (20-80 нм) используемых 

порошков гидридов титана и циркония, в свою очередь, активно спо-

собствуют быстрому формированию алюминидов за счет твердофазной 

диффузии при относительно низких температурах. Кроме того, во вре-

мя ДТА исследований при температуре экзоэффектов (670-680°С) была 

проведена закалка продуктов реакции. По данным РФА, продуктом за-

калки являлся триалюминид титана и циркония, что, в свою очередь, 

еще раз подтверждает факт твердофазного формирования триалюмини-

дов в ГЦ при довольно низких температурах. Таким образом, в ГЦ соз-

даются благоприятные условия для реализации твердофазного диффу-

зионного механизма формирования триалюминидов титана и циркония. 

Аналогичные примеры твердофазного механизма формирования спла-

вов и интерметаллидов на основе тугоплавких металлов, минуя плавле-

ние исходных реагентов, показаны в работах [14-21]. 

В заключение отметим следующее. Синтезированы однофазные 

триалюминиды на основе двух металлов – титана и циркония, такие, 

как Ti0.05Zr0.2Al0.75, Ti0.1Zr0.15Al0.75, Ti0.125Zr0.125Al0.75, Ti0.15Zr0.1Al0.75, 

Ti0.166Zr0.084Al0.75 и двухфазный Ti0.2Zr0.05Al0.75. Показано, что сущест-

вуют ограниченные твердые растворы триалюминидов на основе струк-

туры типа D022(TiAl3), то время как растворимость в структуре типа 

D023(ZrAl3) существует в широком диапазоне составов от чистого ZrAl3 
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до приблизительно 15 ат.% TiH2, что хорошо согласуется с данными ра-

боты [11]. 
Показано, что на формирование триалюминидов титана и циркония 

в ГЦ наиболее существенное влияние оказывают соотношение компо-

нентов, температура и скорость нагрева исходной шихты. 

Установлено, что в ГЦ происходит сильная активация металлов за 

счет разрушения связи Ме-Н и их очистка от оксидной пленки. “От-

крытые связи” и очищенная поверхность порошков способствуют твер-

дофазной диффузии алюминия, титана и циркония. Наномасштабные 

размеры кристаллитов (20-80 нм), используемых порошков гидридов ти-

тана и циркония, также способствуют быстрому формированию алюми-

нидов за счет диффузии при относительно низких температурах. Все 

это создает благоприятные условия для реализации твердофазного диф-

фузионного механизма формирования триалюминидов в ГЦ. 

По сравнению с существующими методами синтез триалюминидов 

в ГЦ имеет существенные преимущества: относительно низкие темпе-

ратуры 700-1000°C, длительность процесса (30-60 мин), формирование 

однофазных триалюминидов происходит одностадийно. 

 

îÆî²ÜÆ ºì òÆðÎàÜÆàôØÆ ÐÆØøàì ºè²ÈÚàôØÆÜÆ¸ÜºðÆ 

Òºì²ìàðØ²Ü ØºÊ²ÜÆ¼ØÀ ÐÆ¸ðÆ¸²ÚÆÜ òÆÎÈàôØ 

¶. Ü. Øàôð²¸Ú²Ü 

²ÉÛáõÙÇÝÇ ÑÇÙùáí Ñ³Ù³ÓáõÉí³ÍùÝ»ñÇ Ñ³Ý¹»å Ñ»ï³ùñùñáõÃÛáõÝÁ Ï³åí³Í ¿ 

Ýñ³Ýó áñå»ë Ï³éáõóí³Íù³ÛÇÝ ÝÛáõÃ»ñ Ñ³Ý¹Çë³Ý³Éáõ Ï³ñ¨áñ ÏÇñ³é³Ï³Ý Ýß³Ý³-

ÏáõÃÛ³Ý Ñ»ï µ³½Ù³ÃÇí µÝ³·³í³éÝ»ñáõÙ. é³½Ù³Ï³Ý ³ñ¹ÛáõÝ³µ»ñáõÃÛáõÝ, ³íÇ³-

ïÇ»½»ñ³Ï³Ý ï»ËÝÇÏ³, ³ïáÙ³ÛÇÝ ¨ çñ³ÍÝ³ÛÇÝ ¿Ý»ñ·»ïÇÏ³, Ù»ù»Ý³ßÇÝáõÃÛáõÝ, ·áñ-

ÍÇùÝ»ñÇ ³ñï³¹ñáõÃÛáõÝ, Ñ³ëïáó³ßÇÝáõÃÛáõÝ, ¿É»Ïïñáï»ËÝÇÏ³, µÅßÏáõÃÛáõÝ (Ï»Ý-

ë³Ñ³Ù³ï»Õ»ÉÇ ÝÛáõÃ»ñ) ¨ ³ÛÉÝ: 

²ßË³ï³ÝùÇ Ýå³ï³Ï ¿ Ñ³Ý¹ëÇë³ó»É IV ËÙµÇ ³ÝóáõÙ³ÛÇÝ »ñÏáõ Ù»ï³ÕÝ»ñáí՝  Ti 

¨ Zr, ³ÉÛáõÙÇÝÇ¹Ý»ñÇ Ó¨³íáñÙ³Ý å³ÛÙ³ÝÝ»ñÇ áõëáõÙÝ³ëÇñáõÃÛáõÝÁ ÑÇ¹ñÇ¹³ÛÇÝ óÇÏ-

ÉáõÙ (Ðò)՝  Ùß³Ïí³Í ÐÐ ¶²² øÇÙÇ³Ï³Ý ýÇ½ÇÏ³ÛÇ ÇÝëïÇïáõïÇ ´³ñÓñç»ñÙ³ëïÇ×³-

Ý³ÛÇÝ ëÇÝÃ»½Ç É³µáñ³ïáñÇ³ÛáõÙ: Ðò Ù»Ãá¹Ç ¿áõÃÛáõÝÁ Ï³Û³ÝáõÙ ¿ Ýñ³ÝáõÙ, áñ Ñ³-

Ù³ÓáõÉí³ÍùÝ»ñÇ ¨ ÙÇçÙ»ï³Õ³Ï³Ý ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ (ØØØ) ëÇÝÃ»½Ç Ñ³Ù³ñ áñå»ë 

»É³ÝÛáõÃ»ñ û·ï³·áñÍíáõÙ »Ý Ù»ï³ÕÝ»ñÇ ÑÇ¹ñÇ¹Ý»ñÁ: ²Û¹ Ï»ñå »ñÏáõ ¨ ³í»ÉÇ 

ÑÇ¹ñÇ¹Ý»ñÇ (Ï³Ù ÑÇ¹ñÇ¹Ç ¨ ³ÛÉ Ù»ï³ÕÇ) Ñ³Ù³ë»é Ë³éÝáõñ¹Ç ï³ù³óÙ³Ý ¨ çñ³ÍÝÇ 

³Ýç³ïÙ³Ý Å³Ù³Ý³Ï ÑÇ¹ñÇ¹Ý»ñÇ ù³Ûù³ÛÙ³Ý ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÇó ÷áùñ-ÇÝã µ³ñÓñ 

ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÝ»ñáõÙ ï»ÕÇ ¿ áõÝ»ÝáõÙ ³Ùáõñ ¨ ÑáÍ Ñ³Ù³ÓáõÉí³ÍùÝ»ñÇ Ï³Ù ØØØ Ó¨³-

íáñáõÙ: ÊÝ¹Çñ ¿ ¹ñí»É µ³ó³Ñ³Ûï»É Ðò-áõÙ xTiH
2
-(1-x)ZrH

2
-3Al Ñ³Ù³Ï³ñ·áõÙ 

»é³ÉÛáõÙÇÝÇ¹Ý»ñÇ ý³½»ñÇ Ó¨³íáñÙ³Ý Ù»Ë³ÝÇ½ÙÇ íñ³ ³½¹áÕ ûñÇÝ³ã³÷áõÃÛáõÝ-

Ý»ñÁ: òáõÛó ¿ ïñí»É ëï³óíáÕ ³ÉÛáõÙÇÝÇ¹Ý»ñÇ µÝáõÃ³·ñ»ñÇ íñ³ ZrH
2
 ¨ TiH

2
 ¨ Al 

÷áßÇÝ»ñÇ »É³ÛÇÝ Ë³éÝáõñ¹áõÙ µ³Õ³¹ñÇãÝ»ñÇ Ñ³ñ³µ»ñ³ÏóáõÃÛ³Ý, é»³ÏóÇáÝ Ë³é-

Ýáõñ¹Ç ë»ÕÙÙ³Ý ×ÝßáõÙÝ»ñÇ, ïñíáÕ ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÝ»ñÇ ¨ ï³ù³óÙ³Ý ³ñ³·áõÃÛáõÝ-

Ý»ñÇ ³½¹»óáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: Ð»ï³½áïáõÃÛáõÝÝ»ñÝ Çñ³Ï³Ý³óÝ»Éáõ Ñ³Ù³ñ µ³ñÓñç»ñÙ³ë-

ïÇ×³Ý³ÛÇÝ ÇÝùÝ³ï³ñ³ÍíáÕ ëÇÝÃ»½Ç (´Æê) Ù»Ãá¹áí ëÇÝÃ»½í»É »Ý ZrH
2
 ¨ TiH

2
 

ÑÇ¹ñÇ¹Ý»ñÁ, áñáÝù Ù³Ýñ³óí»É »Ý ÙÇÝã¨ 50 ÙÏÙ-Çó ÷áùñ ýñ³ÏóÇ³Ý»ñ: öáñÓ»ñÝ Çñ³-
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Ï³Ý³óí»É »Ý Ñ»ñÙ»ïÇÏ ë³ñù³íáñÙ³Ý Ù»ç, áñÁ µ³ÕÏ³ó³Í ¿ Ïí³ñó³ÛÇÝ é»³ÏïáñÇó, 

í³é³ñ³ÝÇó ¨ ³Û¹ ÝáõÛÝ é»³ÏïáñáõÙ í³ÏáõáõÙÇ áõ ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÇ Ï³ñ·³íáñÙ³Ý 

ë³ñù»ñÇó: Ðò åñáó»ëÁ ï³ñí»É ¿ 600-1000
oС ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÝ»ñáõÙ: ÜÙáõßÝ»ñÇ ÝáõÛÝ³-

Ï³Ý³óÙ³Ý Ñ³Ù³ñ û·ï³·áñÍí»É »Ý ùÇÙÇ³Ï³Ý ³Ý³ÉÇ½Ç Ù»Ãá¹Á՝  çñ³ÍÝÇ å³ñáõÝ³-

ÏáõÃÛ³Ý áñáßÙ³Ý Ñ³Ù³ñ (åÇñáÉÇ½Ç »Õ³Ý³Ï), ¹Çý»ñ»ÝóÇ³Éç»ñÙ³ÛÇÝ (¸î², ¹»ñÇí³-

ïá·ñ³ý Q-1500, Тï³ù.=1000
oС, ï³ù³óÙ³Ý ³ñ³·áõÃÛáõÝÁ 20

oС/ñáå») ¨ é»Ýï-

·»Ý³ý³½³ÛÇÝ (èü², ¹Çýñ³ÏïáÙ»ïñ ДРОН-0.5) ³Ý³ÉÇ½Ç »Õ³Ý³ÏÝ»ñÁ: 

ºé³ÉÛáõÙÇÝÇ¹Ý»ñÇ ëÇÝÃ»½Ý Çñ³Ï³Ý³óí»É ¿ Ñ»ï¨Û³É é»³ÏóÇ³Ûáí. 

(TiH
2
)x + (ZrH

2
)1-x + 3Al → (Tix Zr1-x) Al

3
 + Н

2
↑, áñï»Õ 0≤ х≤ 1 : 

ÜÏ³ñ³·ñí»É ¿ ëï³óíáÕ ÝÛáõÃ»ñÇ Ó¨³íáñÙ³Ý Ñ»ï¨Û³É Ù»Ë³ÝÇ½ÙÁ. хTiH
2
+(1-

х)ZrH
2
+3Al »É³ÝÛáõÃ»ñÇ Ë³éÝáõñ¹Ç 600-1000

oС ï³ù³óÙ³Ý Å³Ù³Ý³Ï ï»ÕÇ ¿ 

áõÝ»ÝáõÙ û·ï³·áñÍíáÕ ÑÇ¹ñÇ¹Ý»ñÇ ¹»ÑÇ¹ñáõÙ ¨ Ù»ï³ÕÝ»ñÇ ³ÏïÇí³óáõÙ Ç Ñ³ßÇí 

Ме-Н Ï³åÇ ù³Ý¹Ù³Ý: ØÇ³Å³Ù³Ý³Ï, çñ³ÍÝÇ ÙÇç³í³ÛñáõÙ Ù³ùñíáõÙ »Ý ûùëÇ¹³ÛÇÝ 

Ã³Õ³ÝÃÝ»ñÁ, áñáÝù ëáíáñ³µ³ñ ·áÛáõÃÛáõÝ áõÝ»Ý Ù³Ýñ³¹Çëå»ñë ÷áßÇÝ»ñÇ Ñ³ïÇÏÝ» 

ñÇ íñ³: §´³ó Ï³å»ñÁ¦ ¨ ÷áß»Ñ³ïÇÏÝ»ñÇ Ù³Ï»ñ»ë³ÛÇÝ ß»ñïÇ Ù³ùñáõÙÁ Ýå³ëïáõÙ 

»Ý Ù»ï³ÕÝ»ñÇ åÇÝ¹ ý³½³ÛÇÝ ¹Çýáõ½Ç³ÛÇÝ: ²ÏïÇí Ù»ï³ÕÝ»ñÝ ³ÏÝÃ³ñÃáñ»Ý ¿Ï½á-

Ã»ñÙÇÏ ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ý Ù»ç »Ý ÙïÝáõÙ ³ÉÛáõÙÇÝÇ Ñ»ï 670-680
oС ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÝ» -

ñáõÙ՝  ßñç³Ýó»Éáí ³ÉÛáõÙÇÝÇ Ñ³ÉáõÙÁ: ²Û¹ Ù³ëÇÝ »Ý íÏ³ÛáõÙ ÇÝãå»ë åñáó»ëÇ Ã»ñÙá-

·ñ³ÙÙ³Ý»ñÁ ¨ ¸î² Ïáñ»ñÁ, ³ÛÝå»ë ¿É ÝÙáõßÝ»ñÇ ³ñï³ùÇÝ ï»ëùÁ. Ñ³ÉÙ³Ý Ñ»ïù»ñ 
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The interest in the aluminum-based alloys is related to their numerous and 

important practical applications as construction materials: in the defense and aerospace 

industry, nuclear and hydrogen energy, shipbuilding, automobile and other sectors of the 

transport machine building, metalworking and chemical industry, in machinery and 

mechanical engineering, tool-making, radio and electrical engineering, in medicine 

(biocompatible materials), etc. 

The goal of the present work was to study the formation of aluminides, containing 

two transition metals of IV group, Ti and Zr, using "hydride cycle" (HC) method 
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elaborated in the Laboratory of High-Temperature Synthesis of A.B. Nalbandyan 

Institute of Chemical Physics of the Armenian National Academy of Sciences. 

The gist of this method is the use of hydrides of transition metals as starting 

materials for synthesis of alloys and intermetallides. At heating a compacted powder 

mixture of two or more hydrides (or hydrides and metals) and hydrogen removal at a 

temperature slightly higher than that for hydrides dissociation, the strong, nonporous 

alloy or intermetallide is formed. 

The objective of the work was to identify the basic regularities, which affect the 

mechanism of formation in hydride cycle of tri-aluminides in the xTiH2-(1-x)ZrH2-3Al. 

The results of performed studies revealed: a) the ratio of ZrH2, TiH2 and Al 

powders, b) the pressure at compacting, c) the temperature and d) the rate of heating 

influencing the characteristics of formed aluminides. 

The studies were carried out in a hermetic installation consisting of a quartz reactor 

and furnace, equipped with the devices for control the vacuum and temperature. HC 

process was carried out at temperatures of 900÷1000
o
C. At conducting the present study, 

preliminary, TiH2 (H2 content 4.01 wt.%) and ZrH2 (H2 content 2 wt.%) were 

synthesized by Self-propagating High-temperature Synthesis (SHS) method. The 

hydrides were crushed to fractions < 50 μm. Tri-aluminides were synthesized in 

accordance with the reaction: 

(TiH2)x + (ZrH2)1-x + 3Al → (Tix Zr1-x) Al3 + Н2↑; (0≤ х≤ 1). 

The obtained samples were examined using the chemical, differential-thermal 

(DTA, derivatograph Q-1500) and X-ray (XRD, diffractometer DRON-0.5) analyses. 

The obtained results prove the following mechanism of Ti and Zr based tri-

aluminides formation in HC: a) at heating of хTiH2+ (1-x)ZrH2 + 3Al (0≤ х≤ 1) charge 

up to 600-1000°С, the dehydrogenation of the hydrides and strong activation of the 

metals due to destruction of Me-H bonds take place; b) simultaneously, at heating in the 

hydrogen atmosphere, the normally present on the fine powders oxide films are cleaned 

off; c) the "open bonds" and cleaned powder surfaces promote the solid-phase inter-

diffusion of metals; d) the formed active metals instantly react with aluminum at 670-

680°С exothermically, escaping aluminum melting. This is evidenced by the thermal 

images of the process and the DTA curves, as well as by the physical appearance of the 

samples - no traces of melting are observed. Ti0.05Zr0.2Al0.75; Ti0.1Zr0.15Al0.75; 

Ti0.125Zr0.125Al0.75; Ti0.15Zr0.1Al0.75; Ti0.166Zr0.084Al0.75 single-phase and Ti0.2Zr0.05Al0.75 

two-phase tri-aluminides were synthesized. 

It was shown that on the basis of TiAl3 with D022 type structure, the solubility of 

ZrAl3 is limited, while in ZrAl3 with D023 type structure, the solubility of TiAl3 exists in 

a wide range of concenrations up to approximately 15 at.% TiH2+3Al. 

The synthesis of tri-aluminides in HC has significant advantages compared to the 

existing methods: a) relatively low temperature (700-1000
o
C), b) short time (30-60 min) 

of processing and c) one-step formation of mono-phase tri-aluminides. 
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Изучены реакции окисления нормального и циклогексана, а также их бинарных смесей в 

области холодных пламён (ХП) в стеклянном цилиндрическом реакторе при общем давлении 

реагентов 80 Торр и температуре 550K. Установлено, что при одинаковых условиях скорость 

окисления нормального гексана больше, а время задержки вспышки меньше по сравнению со 

скоростью и временем задержки вспышки при окислении циклогексана. Показано также, что 

параметры горения бинарных смесей н-гексан/циклогексан сильно отличаются от параметров 

горения их аддитивных величин, соответственно. 

Рис. 3, библ. ссылок 15. 

 

Гексан и циклогексан являются важными представителями алифа-

тических линейных и циклических соединений, которые являются 

составной частью автомобильного, дизельного и ракетного топлива и 

широко применяются в качестве химического сырья в нефтехимиче-

ской промышленности [1-3]. Интерес к окислению этих углеводородов 

находится в поле зрения исследователей для создания новых химиче-

ских и химико-технологических процессов [2]. Особенно важно знание 

зависимости параметров реакции от природы поверхности и размеров 

камеры сгорания [2]. В работе [4] изучена кинетика превращения цик-

логексана в режиме ХП при 513, 528 и 543 К. Установлено, что процесс 

протекает с раскрытием цикла исходного углеводорода, и при всех изу-

ченных температурах расход исходного углеводорода и накопление 

продуктов превращения в режиме холодного пламени описываются S-
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образными кривыми, независимо от состава и давления исходной реа-

гирующей смеси. Исследования по установлению феноменологических 

характеристик окисления циклогексана выявили несколько важных 

особенностей холодных пламён этого углеводорода [4-7]. Было установ-

лено, что температурная зависимость предела появления холодного пла-

мени (ХП) по давлению не описывается единой экспоненциальной 

функцией. В координатах Аррениуса она описывается двумя прямыми 

– в области низких и высоких температур. Конкуренциями двух меха-

низмов – низкотемпературного и высокотемпературного, объясняются 

такие явления, как стадийность и бифуркация в пределах фронта горе-

ния углеводородов [8]. 

В последние годы химия низкотемпературного окисления циклогек-

сана [9] и нормального гексана [10,11] была усовершенствована путем 

принятия альтернативных реакций изомеризации для гидропероксида 

алкила макрорадикалов O2QOOH, где Q – это скелет соответствующе-

го углеводородного радикала. Дальнейший распад этого макрорадикала 

приводит к более детальной химии для этого типа промежуточного про-

дукта с несколькими каналами получения продуктов. Именно ско-

ростью распада этого макрорадикала определяется скорость общего 

процесса. Этот механизм был принят за основу многих недавно прове-

денных расчетов [12]. 

Низкотемпературное окисление указанных углеводородов, особен-

но их смесей, изучено сравнительно мало [5-7]. Отсутствуют также 

сравнительные характеристики окисления циклических и линейных 

алифатических углеводородов, в то время как сравнительные характе-

ристики окисления циклогексенов детально изучены [12]. 

Исходя из вышесказанного в данной работе поставлена задача изу-

чить сравнительные характеристики окисления нормального гексана, 

циклогексана и их бинарных смесей при одинаковых условиях. Полу-

ченная информация позволит установить отличия и общность процес-

сов окисления циклических углеводородов и углеводородов линейного 

строения при содержании одинакового числа углеводородных атомов. 

Экспериментальная часть 

Эксперименты проводились на статической вакуумной установке в 

пирексовом цилиндрическом реакторе (d=5 см, l=14 см) со смесью 

RH:O2 = 1:3 (где RH в различных опытах являлся – С6Н12, – С6Н14, 

или смесь этих углеводородов) при общем давлении 80 Торр и темпера-

туре 558 К. Смесь углеводородов с кислородом заранее набиралась в 

стеклянный (перепускной) объём и во время опытов под нужным давле-

нием быстро (одним импульсом) подавалась в заранее вакуумирован-

ный и нагретый реактор. Реактор обогревался электропечью. Точность 
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поддержания температуры составляла 0.5 К. За реакцией следили как 

по саморазогреву (ΔТ), так и расходу углеводорода. Одновременно сле-

дили за изменением давления (ΔP) в ходе реакции. Кинетические зако-

номерности изменения давления были изучены с помощью тонкого 

мембранного манометра. Cогласно данным работы [13], кинетические 

кривые изменения давления и саморазогрева симбатны изменению ско-

рости реакции. Саморазогревы, возникающие в результате ХП вспы-

шек, регистрировались с помощью дифференциальной термопары. 

Спаи термопары заранее пассивировались борной кислотой [13]. Вы-

ходные напряжения с термопар подавались на клеммы потенциометра, 

и таким образом велась автоматическая запись изменения температуры 

в реакторе. Углеводороды анализировались хроматографически на ко-

лонке, заполненной хроматоном с нанесенной жидкой фазой OV -17 

(длина колонки 2 м, диаметр 2 мм, газ-носитель – азот, скорость газа-

носителя 25 мл/с, температура 433 К), детектор пламенно-ионизацион-

ный. В опытах использовался нормальный гексан марки “для хроматог-

рафии”, циклогексан марки “Sygma Aldrich” чистотой 99+%, кислород 

– 99%. 

Результаты и их обсуждение 

С целью получения воспроизводимых результатов, прежде всего, 

реактор промывался 10% раствором плавиковой кислоты с последую-

щей сушкой. После этого в реакторе многократно проводился процесс 

окисления данного углеводорода при T= 600 K до получения воспроиз-

водимых экспериментальных результатов. 

На рис. 1. приведена экспериментально полученная зависимость са-

моразогрева (ΔТ) от времени в реакции окисления нормального гексана 

(а) при PС6Н12
 = 20 Торр, PO2

=60 Торр и Т = 580 К. Эти условия выбра-

ны таким образом, чтобы ХП вспышки были выражены наиболее ярко. 

Из данных приведённого рисунка видно, что процесс характеризуется 

двумя ХП вспышками с периодом индукции 5 с, время задержки между 

вспышками не превышает 2 с. 

Максимальное повышение давления составляет 7.2 Торр. На рис.1(б) 

представлена динамика изменения температуры (ΔТ) в реакции окисле-

ния циклогексана, полученная при тех же условиях. Видно, что период 

индукции процесса увеличивается примерно в 6 раз, сильно увеличи-

вается время задержки между ХП вспышками, а максимальное повы-

шение давления составляет 5.5 Торр. Полученные данные однозначно 

свидетельствуют о том, что при низких температурах нормальный гек-

сан более реакционноспособен, чем циклогексан. 
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Рис. 1. Зависимость само-
разогревов (ΔТ) от времени 

 при окислении: а) нор-
мального гексана PС

6
Н

14
=20 

Торр, б) циклогексана 
PС

6
Н

12
=20 Торр, в) бинарной 

смеси нормального гексана 
и циклогексана PС

6
Н

14
= 

PС
6

Н
12

= 10 Торр в реакторе 

при условиях: Тр = 558 К и 
PО

2
 =60 Торр. 

 

 

На рис.1(в) представлена динамика изменения (ΔТ) в реакции окис-

ления смеси н-гексан/циклогексан (1:1, т.е. (PС6Н12
+ PС6Н14

) равным 20 

Торр), полученная при тех же условиях, что и в случаях рис. 1(а) и 

рис.1(б). Видно, что период индукции процесса сильно увеличивается, 

достигая до 55 с, и, несмотря на это, число вспышек и их интенсив-

ность практически остаются неизменными. Отметим также, что при за-

мене одного из углеводородов инертным газом процесс окисления 

практически прекращается. 

В литературе [14] имеются данные по детальному изучению харак-

теристик окисления бинарных смесей 1-гексен/толуол. Методом моде-

лирования показано, что активные радикалы, образующиеся при окис-

лении 1-гексена, промотируют окисление толуола. Реакция изучена при 

сравнительно высоких давлениях (7-10 атм.). Отметим также, что экспе-

риментальные данные, полученные при сравнительно низких давлениях 

и температурах, полностью отсутствуют. 

 
 

 
 
Рис. 2. Зависимость максимально-

го разогрева (ΔТ) при различных 

составах (1-5) н-гексан/циклогек-
сан, т.е. от мольной доли циклогек-
сана: XС

6
Н

12
=PС

6
Н

12
/(PС

6
Н

12
+PС

6
Н

14
) в 

реакторе при Тр = 558 К и PО
2
=60 

Торр. 

 

 

Исходя из этого нами поставлена задача детального изучения зави-

симости времени задержки (Вз) и (ΔТ) для различных бинарных смесей 

н-гексан/циклогексан. Общее давление смеси поддерживалось постоян-

ным, равным 80 Торр, постоянным поддерживалось также суммарное 
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давление углеводородов (PС6Н12
+ PС6Н14

), равным 20 Торр. Были выбра-

ны следующие составы: 1- 20+0; 2- 15+5; 3- 10+10; 4- 5+15; 5- 0+20 

Торр, соответственно. 
 
 
 

 
 
Рис. 3. Зависимость времени 

задержки () воспламенения 

для различных составов (1-5) 
н-гексан/циклогексан, т.е. от 
мольной доли циклогексана: 
XС

6
Н

12
= PС

6
Н

12
/(PС

6
Н

12
+PС

6
Н

14
) в 

реакторе при Тр = 558 К и PО
2
 

=60 Торр. 

 

 

На рис. 2 и 3 представлены значения времени задержки и макси-

мального разогрева для различных составов (1-5) н-гексан/циклогексан. 

Удобной мерой выражения концентрации на оси абсцисс является 

мольная доля одного из компонентов, в данном случае – циклогексана: 

XС6Н12
= PС6Н12

/(PС6Н12
+PС6Н14

), 

где XС6Н12
 – мольная доля циклогексана, PС6Н12 

– парциальное давле-

ние циклогексана, PС6Н14 
– парциальное давление нормального гекса-

на. 

Пунктирная линия на приведенных рис. 2 и 3 представляет гипоте-

тическую зависимость аддитивных значений (Вз) и (ΔТ) от мольной до-

ли циклогексана. Из данных рис. 2 видно, что при всех бинарных соста-

вах углеводородов максимальное значение разогрева больше его адди-

тивного значения, т.е. углеводороды промотируют окисление друг дру-

га, как это показано в [14]. Другую закономерность показывают дан-

ные, приведённые на рис. 3. Видно, что при всех бинарных составах уг-

леводородов величина (Вз) больше ее аддитивного значения, т.е. углево-

дороды на начальных стадиях окисления ингибируют окисление друг 

друга, такое явление наблюдается впервые. Наблюдаемое явление (рис. 

3), по всей вероятности, связано с тем фактом, что зарождение цепей 

при низкотемпературном окислении углеводородов происходит гетеро-

генно. В этом случае основная роль принадлежит процессам адсорбции 

и взаимовлияния углеводородов на поверхности реактора. В работе [15] 

впервые установлены отличия и общность процессов окисления цикли-

ческих углеводородов и углеводородов линейного строения. 

Таким образом, установлено, что процессы окисления циклических 

углеводородов более чувствительны к гетерогенным факторам реак-
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ционного сосуда, чем процессы окисления углеводородов линейного 

строения. 

В заключение следует отметить, что различные бинарные смеси 

этих углеводородов можно успешно использовать для инициирования и 

регулирования как процессов детонации и взрыва различных углеводо-

родов, так и для приготовления суррогатных топлив. 
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COMPARATIVE CHARACTERISTICS OF LOW-TEMPERATURE 

COMBUSTION OF NORMAL HEXANE, CYCLOHEXANE AND THEIR 

BINAR MIXTURES IN THE FIELD OF COOL FLAMES 

P. S. GHUKASYAN and S. V. TSARUKYAN 

A. B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics. NAS RA 

5/2, P. Sevak Str., Yerevan, 0014, Armenia 
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The reactions of the oxidation of cyclohexane, normal hexane, and their binary 

mixtures in the field of cool flames in a glass cylindrical reactor, at total pressure of 

80 Torr and temperature 550 K, have been studied. It was established that, under the 

same experimental conditions, the oxidation rate of normal hexane is greater, and flash 

ignition time delay is less than those of cyclohexane oxidation is also shown that the 

combustion parameters of binary mixtures of n-hexane/cyclohexane differ greatly from  

those of their additive values, respectively. 
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На примере 15 лекарственных растений исследовано антиоксидантное действие индиви-

дуальных экстрактов и их смеси на кинетику окисления кумола. Показано, что все исследован-

ные экстракты проявляют антиоксидантные свойства. Определены эффективные содержания 

антиоксидантов в каждом экстракте и их антиоксидантные активности – константы скорости 

реакции . 

Выявлен эффект антагонизма и синергизма в совместном ингибирующем действии 

экстрактов. Максимальный эффект синергизма проявился в смеси экстрактов из листьев и 

плодов ирги круглолистной (110%), а антагонизма  в смеси экстрактов из листьев спиреи 

Вангутта и василька лугового (-57%). Эффект аддитивности проявили смеси экстрактов из 

герани кроваво-красной + клевер белый и смолевка белая + кипрей узколистный. 

Рис. 4, табл. 4, библ. ссылок 19. 

 

Для стабилизации пищевых продуктов, косметических масел, фарм-

препаратов и других легкоокисляющихся органических веществ от 

окислительных стрессов все более широко используют экстракты и 

эфирные масла растительного происхождения. Известно, что эти 

вещества являются многокомпонентными системами, из которых анти-

оксидантными свойствами обладают флавоноиды, низкомолекулярные 

фенолы, витамины А, Е, C и другие соединения (дубильные вещества, 

каротиноиды). Из литературы [1-5] известно, что смеси этих компонен-

тов могут привести к эффектам синергизма или же антагонизма тормо-

жения окислительного процесса. 

На практике в кулинарии, косметике и медицине часто используют 

смеси экстрактов различных лекарственных растений. Какие антиокси-

mailto:vrazmik@rambler.ru


 

 
345 

дантные (АО) свойства будут проявлять эти смеси, остается не выяс-

ненными. Эффект синергизма антиоксидантных смесей до настоящего 

времени в основном выявляют экспериментальным путем. Несмотря на 

существующие классификации синергизма [6-8], отсутствуют научно-

обоснованные критерии, позволяющие на основании представленных о 

химическом строении составляющих АО однозначно прогнозировать 

явление аддитивности, синергизма или антагонизма в совместном 

действии экстрактов. В связи с этим с целью поиска смеси экстрактов, 

обладающей наибольшим антиоксидантным действием, для каждой 

смеси экстрактов необходимо экспериментальное исследование ее АО 

действия. На основании этих данных представляется возможным 

прогнозировать действие смесей экстрактов, а также обеспечить вы-

сокую эффективность их ингибирования и возможность при их малых 

количествах безвредное использование в пищевых и лечебных целях. 

Ранее в работах [9-12] нами были исследованы АО свойства экст-

рактов более 150 лекарственных растений. Определены эффективные, 

суммарные содержания АО в экстрактах. При этом не учитывались 

возможности факта синергизма или же антагонизма отдельными ком-

понентами, содержащимися в исследованных экстрактах. В данной 

работе представлены результаты исследования совместного действия 

экстрактов различных лекарственных растений в качестве АО. 

Экспериментальная часть 

АО свойства экстрактов и их смесей исследовали в модельной 

реакции инициированного окисления кумола. В качестве инициатора 

свободных радикалов служил азодиизобутиронитрил (АИБН), раствори-

телем  хлорбензол. Сбор сырья осуществляли в фазе цветения расте-

ний в окрестностях г. Гориса Республики Армения (1650 м н.у.м.). Суш-

ку сырья и экстракцию проводили по стандартной методике [13] при 

комнатной температуре. В качестве экстрагента использовали этил-

ацетат. 

Использованные реактивы кумол, АИБН, хлорбензол, этилацетат 

очищались по методике, описанной в [14]. Концентрация кумола во 

всех опытах составляла 2.87 моль/л. В исследованных смесях кумол-

АИБН-хлорбензол-экстракт изменяли абсолютные количества и 

соотношения экстрактов. При этом по периодам индукции поглощения 

молекулярного кислорода количественно оценивали действие как инди-

видуальных экстрактов, так и их бинарных смесей. Список используе-

мых экстрактов приведен в табл. 1. 

Для оценки действия двух типов экстрактов как АО сопоставляли 

между собой сумму периодов индукции  окисления отдельных 

экстрактов (аддитивное действие) и брутто-эффективности их смесей 
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,  – период времени индукции реакции, после которого скорость 

протекания реакции существенно убыстряется. В тех случаях, когда 

получали , имели дело с аддитивным действием экстрактов как 

АО. В случае же когда , представлялся как эффект 

синергизма. Если же совместное действие двух экстрактов было 

меньше, чем сумма эффектов ингибирования отдельных экстрактов 

, то делали заключение о проявлении антагонизма в 

совместном действии экстрактов. Эффект синергизма (или же 

антагонизма) оценивали по разности , либо отношением 

. 

Результаты и их обсуждение 

Прежде чем исследовать совместное действие экстрактов на при-

мере модельной реакции окисления кумола, исследовали антиоксидант-

ные свойства отдельных экстрактов лекарственных растений. Опыты 

показали, что все исследованные экстракты проявляют АО свойства. В 

их присутствии на кинетических кривых поглощения кислорода появ-

ляются четко выраженные периоды индукции (рис.1), которые описы-

ваются уравнением 1 (рис. 2): 

 ,  (1) 

где  – стехиометрический коэффициент ингибирования – число сво-

бодных радикалов, гибнущихся на молекуле АО;  – суммарное 

эффективное содержание АО в данной навеске экстракта;  – ско-

рость инициирования первичных радикалов, по которой вычисляли со-

держание АО веществ. Поскольку в исследованных экстрактах вслед-

ствие их сложного многокомпонентного состава не идентифицировано, 

какое именно соединение проявляет АО свойства, определяли эффек-

тивную концентрацию антиоксидантов  (табл. 1). 

 
Рис. 1. Кинетические кривые 

поглощения кислорода при 
окислении кумола в отсутствие 
(1) и в присутствии экстракта 

листьев кипрея узколистного 
(2; 5.99 мг), ирги кругло-
листной (3; 3.9 мг), резака 

обыкновенного (4; 4.0 мг) и 
клевера белого (5; 3.5 мг). 
Объем реакционной смеси 5 

мл. Скорость инициирования 
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Рис. 2. Зависимость периодов индукции поглощения кислорода при окислении кумола: 
а). от содержания экстракта листьев клевера белого (1), резака обыкновенного (2), ирги 

круглолистной (3), кипрея узколистного (4) при  моль/лс; б). от 

скорости инициирования (1' - 2.93 мг; 2' – 3.1 мг; 3' – 4.13 мг; 4' – 6.75 мг). T = 348 K. 

 

Необходимо отметить, что АО свойства веществ в экстрактах рас-

тений зависят не только от их количественного содержания, но и от ак-

тивности, которая характеризуeтся в цепной реакции окисления кон-

стантой скорости реакции пероксильных радикалов с ингибитором: 

 
т.е. линейного обрыва цепей ( ) (обозначена согласно общепринятой 

схеме цепного окисления [15]). 

Значение  определяли согласно уравнению [16]: 

 ,  (2) 
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где  – количество поглощенного кислорода за время реакции, t- 

время реакции, ,  – период индукции,  – исходная кон-

центрация кумола,  л/мольс – константа 

скорости реакции продолжения цепей (энергия активации выражена в 

кал) [17] 

. 
Для иллюстрации на рис. 3 представлены зависимости  от 

) при окислении кумола в присутствии экстрактов лекарст-

венных растений. По тангенсу углов наклона полученных прямых сог-

ласно уравнению (2) рассчитали эффективные значения , характери-

зующие АОА ингибиторов, содержащихся в исследованных экстрактах 

(табл. 1). 

 
 
 

Рис. 3. Зависимость коли-
чества поглощенного кисло-
рода при окислении кумола 

в периоде индукции реакции 
в присутствии экстракта из 
цветков василька лугового 

(1), листьев резака обыкно-
венного (2), кипрея узко-
листного (3), клевера белого 

(4) и ирги круглолистной (5). 
T = 348 K. 

 

 

 

Из данных таблицы следует, что из исследованных экстрактов в 

наибольшем количестве АО (в пересчете на 1 мг экстракта) содержится 

в листьях василька лугового и клевера белого (1.310-4 моль/л), а по АОА 

выделяется экстракт из листьев ирги круглолистной ( =1.41104  

л/моль·с). 

Как представлено во введении статьи, экстракты растений пред-

ставляют собой многокомпонентные системы, содержащие множество 

АО соединений. Измеренные нами величины  характеризуют 

эффективное количество АО в экстрактах лекарственных растений, 

поскольку смеси АО могут привести к явлениям синергизма или же ан-

тагонизма. Для проверки этого исследовали АО свойства смеси экст-

рактов различных растений на кинетику реакции окисления кумола. С 

этой целью  измеряли  суммы  величин  периодов  индукции  как  для 

индивидуальных  ,  так  и  для  смеси    экстрактов  растений.  
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Таблица 1 

Содержание антиоксидантов и антиоксидантная активность экстрактов исследованных растений, Т=348K. 

¹ Название растения 
Орган 

растения 

Время 

сбора 

Содержание 

АО в 1 мг 

экстракта 

 
моль/л 

АОА 

 
л/моль.с 

lgA 

л/моль.с 

E 

кал/моль 
 

л/мольс 

lgA 

л/мольс 

E 

кал/моль 

1 
хоботник восточный (ХВ) 

Rhynchocorys orientalis 
листья 10.06 0.248 2.27 10.23 9350 3.68 5.98 5440 

2 
василек подбеленный (ВП) 

Psephellus dealbatus 
листья 10.06 1.165 1.45 8.73 7280 3.53 8.47 9420 

3 
клевер белый (КБ) 

Trifolium repens 
листья 10.06 1.297 5.88 8.25 5540 3.85 7.11 7210 

4 
герань кроваво-красная (ГК) 

Geranium sanguineum 
листья 10.06 0.645 7.95 11.71 10850 5.84 7.44 7440 

5 
таволга обыкновенная (ТО) 

Filipendula vulgaris 
травa 10.06 1.097 0.80 8.12 6710 0.96 5.37 5400 

6 
василёк луговой (ВЛ) 

Centaurea jacea 
цветы 10.06 1.296 3.00 9.85 8560 2.56 7.98 7290 

7 
спирея Вангутта (СВ) 

Spiraea × vanhouttei 
листья 10.06 0.17 – – – – – – 

8 
скумпия кожевенная (СК) 

Cotinus coggygria 
листья 10.06 0.18 6.04 12.74 12675 6.51 8.45 8970 

9 
ирга круглолистная (ИК) 

Amelanchier ovalis 

листья 15.08 0.39 14.12 9.95 7640 2.55 7.53 8160 

цветы 15.08 0.20 3.68 10.36 9220 2.77 4.20 2800 

 



 

 

Продолжение таблицы 1 

10 
щавель красный (ЩК) 

Rumex sanguineus 

листья 15.08 1.050 5.32 9.89 8220 3.85 5.17 4250 

цветы 15.08 0.80 4.75 13.07 13360 0.94 7.05 8080 

11 
кипрей узколистный (КУ) 

Chamerion angustifolium 
травa 15.08 0.075 4.71 7.63 4710 10.62 6.55 5620 

12 
смолевка белая 

Silene latifolia 
травa 10.06 0.39 8.72 10.11 8230 1.00 6.40 7000 

13 
резак обыкновенная (РО) 

Falcaria vulgaris 
листья 28.04 0.75 3.14 12.42 12600 2.28 7.89 9430 

14 
подорожник  узколистный (ПУ) 

Plantágo lanceoláta 
листья 10.05 0.24 6.39 8.87 6480 2.79 7.32 7760 

15 
калина обыкновенная (КО) 

Viburnum opulus 

листья 25.05 0.29 2.94 – 9200 2.12 5.58 5180 

цветы 25.05 – – – – – – – 



 

 

Таблица 2 

Совместное действие этилацетатных экстрактов растений на величину периода индукции реакции окисления кумола. 

 моль/л·с, Т=348 K. 

 

Название растения 

Навеска 

экстракта, 

m, мг 

, 

мин 

, 

мин 
 

мин 
 

мин  

1 (ХВ)+ (ВП) 1.16+2.06 2; 30 32 16 -16 -50.00 

2 (ГК)+ (КБ) 2.325+1.3875 20; 24 44 42 -2* -4.76 

3 (ТО)+ (ГК) 2.94+2.325 43; 20 63 49 -14 -43.39 

4 (ТО)+ (ВЛ) 2.94+2.025 43; 35 78 70 -8 -10.25 

5 (СВ)+ (ВЛ) 3.30+2.025 7; 35 42 18 -24 -57.14 

6 (ВЛ)+ (ИК)листья 4.05+3.867 70; 20 90 52 -38 -42.22 

7 (ВЛ)+ (ИК)плоды 4.05+6.416 70; 18 88 110 22 20.00 

8 (ИК)листя+(ИК)плоды 3.867+3.208 20; 9 29 60 31 106.89 

9 (ИК)+ (ЩК)цветы 2.25+1.6875 5; 18 23 28 5 24.74 

10 (ЩК)цветы+(КУ) 2.0+1.6875 5; 18 23 18 -5 -21.74 

11 (СВ)+(КУ) 3.45+2.0 18; 5 23 21 -2* -8,69 

* – Учитывая, что периоды индукции реакции измерялись с точностью ±1 мин, то для этих смесей предполагали, что 

имеем дело с эффектом аддитизма. 
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Результаты исследований приведены в табл. 2, из которой следует, что 

смеси экстрактов разных растений проявляют разные эффекты ингиби-

рования: синергизм, антагонизм и аддитивность. При этом чаще всего 

использованные смеси приводят к эффекту антагонизма. Синергизм 

обнаружен при использовании смеси экстрактов листьев+плодов ирги 

круглолистной и цветков шавеля+плодов ирги. 

Учитывая, что в наибольшей степени антагонизм торможения цеп-

ной реакции ( ) проявляла смесь экстрактов листьев хоботника 

восточного (ХВ) и василька Псефлюса (ВП), а синергизм ( ) – 

экстракты листьев +плодов ирги, более детально изучали эти смеси. 

Результаты этих исследований приведены в табл. 3 и 4 и на рис. 4 а) и 

б), откуда следует, что эффект синергизма смесью экстрактов листьев и 

плодов ирги составляет более 110%, антагонизм смесью экстрактов ХВ 

и ВП – 60%. 

Таблица 3 

Зависимость величины синергического АО эффекта от содержания 

экстрактов листьев и плодов ИК в реакции окисление кумола 

моль/лс, Т=348К) 

mмг 
листья 13.4 11.4 9.4 7.3 4.8 3.7 1.4 0 

плоды 0 2.0 4.0 6.1 8.6 9.7 12.0 13.4 

, мин 69 64 59 54 48 45 40 37 

, мин – 84 101 114 90 70 50 – 

, мин 0 20 42 60 42 25 10 0 

 
0 31.25 71.19 111.1 87.50 55.55 25.00 0 

Таблица 4 

Зависимость величины антагонического эффекта от содержания экстрактов 

листьев ХВ и ВП в реакции окисления кумола 

( моль/лс, Т=348К) 

mмг 
ХВ 0 0.52 1.16 2.32 3.06 3.82 4.12 

ВП 4.12 3.6 2.96 1.8 1.06 0.30 0 

, мин 60 53 45 31 22 12 9 

, мин – 42 28 14 10.5 10 – 

, мин 0 -11 -27 -17 -11.5 -2 0 

 
0 20.75 60.00 54.84 52.27 16.67 0 

 

Обнаруженный эффект синергизма можно объяснить тем, что как 

листья, так и плоды ирги содержат каротиноиды, катехины, полифе-

нолы, в том числе и флавоноиды (FlOH), которые и проявляют АО 
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действие на кинетику окисления кумола. В плодах ирги содержится 

сравнительно большое количество (24 мг%) аскорбиновой кислоты 

(АКН) [18], которая и является причиной регенерации FlOH, что и 

приводит к явлению синергизма. Явление синергизма, объясняющее 

регенерацию АО с большой АО емкостью, в частности флавоноидов, 

представлено в работе [4]. 

При этом эффект синергизма объясняется протеканием следующих 

реакций [6]: 

, 

, 

 молекулярные продукты. 
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Рис. 4. а) и б). Зависимость периодов индукции поглощения кислорода при окислении 

кумола от содержания экстрактов: а)плодов (1) и листьев (2) арги и их смеси (3), б) 
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листьев хоботника восточного (1), василька псефлюса (2) и их смеси (3). Пунктирная 
линия показывает аддитизм действия экстрактов. Vi = 1.25.10-7 моль/л.с, Т = 348 K. 

 

Эффект антагонизма в смеси, возможно, связан с несколькими 

причинами. 

1. При окислении неэкранированных АО образуются достаточно 

активные радикалы , которые участвуют в обменной реак-

ции с активными ингибиторами ( ), способствуя их допол-

нительному расходованию: 

. 
2. Неэкранированный фенокисльный радикал проявляет доста-

точно высокую активность в реакциях с субстратом окисления 

– кумолом: 

, 

что приводит к дополнительному инициированию и соответственно 

уменьшению  (см. ур.1). 

3. В исследованных смесях OH (или другие) группы могут образо-

вывать водородную связь с OH-группой АО, что исключает ее 

участие в реакции с пероксильными радикалами [19], ведущими 

окисление. 

4. Свободные радикалы из двух разных АО (  и ) расходуют-

ся в реакции перекрестного обрыва, что приводит к уменьше-

нию емкости АО: 

молекулярные продукты. 

Аддитивное действие смеси экстрактов можно обьяcнить следую-

щими причинами. 

1. Антиоксиданты, содержащиеся в смеси экстрактов, принимают 

участие в реакции с пероксильными радикалами своеобразно 

индивидуально и не влияют на действие друг друга. 

2. Возможно, в этих экстрактах содержатся одни и те же АО. 

 

В заключение следует отметить: определены эффективные содер-

жания АО в экстрактах 15 разных лекарственных растений, произрас-

тающих в Горисском регионе Армении; изучено совместное АО дейст-

вие исследованных экстрактов; обнаружены эффекты аддитизма, анта-

гонизма и синергизма; смеси экстрактов из листьев хоботника восточ-

ного и василька псефлюса приводят к эффекту антагонизма, достигаю-

щего 60%; показано, что экстракты листьев и плодов ирги образуют 

синергические смеси, эффективность которых составляет 110%. 
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´àôê²Î²Ü ¾øêîð²ÎîÜºðÆ Ð²Ø²îºÔ Ð²Î²úøêÆ¸Æâ 

²¼¸ºòàôÂÚ²Ü ÎÆÜºîÆÎ²Ü 

È. è. ì²ð¸²ÜÚ²Ü, ê. ². Ð²Úð²äºîÚ²Ü & è. È. ì²ð¸²ÜÚ²Ü 

î³ëÝÑÇÝ· ¹»Õ³µáõÛë»ñÇ ûñÇÝ³ÏÇ íñ³ Ñ»ï³½áïí»É ¿ ¹ñ³ÝóÇó ëï³óí³Í ³é³ÝÓÇÝ 

¿ùëïñ³ÏïÝ»ñÇ ¨ ¹ñ³Ýó Ë³éÝáõñ¹Ý»ñÇ ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ` ÏáõÙáÉÇ ûùëÇ¹³óÙ³Ý ÏÇÝ»-

ïÇÏ³ÛÇ íñ³: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ Ñ»ï³½áïí³Í µáÉáñ ¿ùëïñ³ÏïÝ»ñÁ óáõó³µ»ñáõÙ »Ý 

Ñ³Ï³ûùëÇ¹Çã Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñ: àñáßí»É ¿ Ñ³Ï³ûùëÇ¹ÇãÝ»ñÇ ¿ý»ÏïÇí å³ñáõÝ³Ïáõ-

ÃÛáõÝÁ ¨ ¹ñ³Ýó Ñ³Ï³ûùëÇ¹Çã ³ÏïÇíáõÃÛáõÝÁ` é»³ÏóÇ³ÛÇ ³ñ³·áõÃÛ³Ý Ñ³ëï³ïáõÝÁ: 

Ð³ëï³ïí»É ¿ ¹»Õ³µáõÛë»ñÇ ¿ùëïñ³ÏïÝ»ñÇ Ñ³Ù³ï»Õ ÇÝÑÇµÇñáÕ ³½¹»óáõÃÛ³Ý 

ÁÝÃ³óùáõÙ ëÇÝ»ñ·Ç½ÙÇ ¨ ³Ýï³·áÝÇ½ÙÇ ¿ý»ÏïÁ: ²é³í»É³·áõÛÝ ëÇÝ»ñ·Ç½ÙÇ ¿ý»Ïï 

óáõó³µ»ñ»É ¿ ù³ñ³½Ï»é ÏÉáñ³ï»ñ¨Ç ï»ñ¨Ý»ñÇó ¨ åïáõÕÝ»ñÇó ëï³óí³Í ¿ùëïñ³Ïï-

Ý»ñÇ Ë³éÝáõñ¹Á, ÇëÏ ³Ýï³·áÝÇ½ÙÇ ¿ý»Ïï` ì³Ý·áõïïÇ ³ëåÇñ³ÏÇ ¨ ï»ñ»÷áõÏ ÏÉá-

ñ³ï»ñ¨Ç ï»ñ¨Ý»ñÇó ëï³óí³Í ¿ùëïñ³ÏïÝ»ñÇ Ë³éÝáõñ¹Á: ²¹ÇïÇíáõÃÛ³Ý ¿ý»Ïï 

óáõó³µ»ñ»É »Ý Ëáñ¹»ÝÇ ³ñÝ³Ï³ñÙÇñÇó ¨ »ñ»ùÝáõÏ ëåÇï³ÏÇó ëï³óí³Í ¿ùëïñ³Ïï-

Ý»ñÇ, ÇÝãå»ë Ý³¨ ÍÍíáõÏ ëåÇï³ÏÇó ¨ ß³Ñåñ³Ï Ý»Õï»ñ¨Çó ëï³óí³Í ¿ùëïñ³ÏïÝ»ñÇ 

Ë³éÝáõñ¹Á: 
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The antioxidant action of individual extracts of 15 medical herbs and their mixtures 

on the kinetics of cumene oxidation was investigated. It was demonstrated that all 

investifgated extracts had antioxidant properties. The effective contents of antioxidants 

in each extract and their antioxidant activity, e.g. constants of the reaction rate 

( ) were determined. 

The effect of antagonism and synergism in the joint inhibitory action of extracts 

was revealed. The maximal effect of the synergism was demonstrated in the mixture of 

extracts from leaves and fruits of Amenlanchier ovalis (110%), and the effect of 

antagonism was evident in the mixture of extracts from the leaves of Spiraea vanhouttei 

and Centaurea jacea (-57%). The effect of additivity was revealed in the mixture of 

extractions from Geranium sanguineum and white clever and in the mixture of extracts 

of Trifolium repens + and Silene latifolia + Chamerion angustifolium. 
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Осуществлен синтез гидразидов N-замещенных a,-дегидроаминокислот взаимодейст-

вием ненасыщенных 5(4H)-оксазолонов с гидразингидратом. Изучены антирадикальные свой-

ства синтезированных гидразидов их реакцией с 2,2’-дифенил-1-пикрилгидразилом (ДФПГ). 

Для всех гидразидов рассчитаны первичные скорости реакции и время полуингибирования 

радикала ДФПГ. Установлено, что производные N-замещенных a,-дегидротирозинов прояв-

ляют сравнительно высокую ингибирующую активность по отношению к стабильному ради-

калу ДФПГ. 

Рис.1, табл. 2, библ. ссылок 10. 

  

Известно, что коричная кислота и ее производные (амиды, эфиры) 

как природного, так и синтетического происхождения проявляют анти-

радикалные свойства [1-5]. С другой стороны, a-аминокоричная кислота 

(α,β-дегидрофенилаланин) является полезным прекурсором для синтеза 

биологически активных соединений[6]. Однако в литературе отсутст-

вуют данные по антирадикальным свойствам соединений, содержащих 

остатки α,β-дегидроаминокислот. В связи с этим нами взаимодействием 

ненасыщенных 5(4Н)-оксазолонов (1-20) с гидразингидратом в метаноле 

или этаноле при комнатной температуре были получены целевые гидра-
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зиды N-замещенных α,β-дегидрофенилаланинов и α,β-дегидротирозинов 

(21-40) с выходами, колеблющимися от 65 до 90%, а также исследованы 

их антирадикальные свойства. 

Следует отметить, что, согласно физико-химическим исследованиям 

синтезированных соединений, реакции оксазолонов 4-6 с гидразин-

гидратом сопровождаются двумя параллельно протекающими реакция-

ми – раскрытием азлактонного цикла, приводящим к образованию гид-

разида, и расщеплением ацетильной группы, приведшим к образованию 

свободной гидрокисльной группы в боковой ароматической цепи α,β-

дегидроаминокислотного остатка.  

 

В ИК-спектрах гидразидов N-бензоил-α,β-дегидротирозина (24), N-

бензоил-3-метокси-α,β-дегидротирозина (25) и N-бензоил-3-этокси-α,β-

дегидротирозина (26) отсутствуют полосы поглощений при 1751-1754см
-1 

(СО-эфирн.), в то время как они присутствуют в соответствующих не-

насыщенных 5(4Н)-оксазолонах 4-6. В ЯМР 1Н спектрах соединений 24-

26 отсутствуют сигналы протонов ацетильной группы и наблюдаются 

синглетные сигналы фенольных водородных атомов при 8.73-9.39 м.д. 

 

В ЯМР 1Н спектрах гидразидов 21-40 синглетный сигнал водород-

ного атома винильной группы проявляется при 7.12–7.25 м.д., что сви-

детельствует об их Z-конфигурации. Согласно данным ЯМР 1Н спектра, 
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гидразид N-4-бромбензоил--стирил-a,-дегидроаланина (33) является 

смесью двух стереоизомеров (1: 0.5). 

Изучены антирадикальные свойства синтезированных гидразидов 

21-40. Исследования проводились с помощью их реакций со свободным 

стабильным радикалом – 2,2’-дифенил-1-пикрилгидразилом (ДФПГ), в 

среде метанола при температуре 25оС и соотношении реагентов 1:1. 

Измерения проводились спектрофотометрическим методом [7]. Для ко-

личественной оценки антирадикальной активности (АРА%) использова-

ли формулу 1: 

  100, (1) 

где А0 – оптическая плотность раствора в отсутствие ингибитора; А1 –

оптическая плотность раствора на данный момент в присутствии 

ингибитора. 

Таблица 1 

Данные антирадикальных свойств гидразидов 21-40, 

витамина С и галловой кислоты 

 АРА, % Vнач., 

%,с 

T50%, мин 

1 мин 5 мин 10 мин 20 мин 30 мин 40 мин 

21 17.9 47.6 60.9 70.3 73.4 74.4 0.28 5.75 

22 5.4 20.4 35.3 52.8 62.8 68.9 0.09 18.25 

23 6.8 22.3 36.4 53.7 64.2 69.5 0.11 17.50 

24 31.0 63.6 75.8 82.0 83.2 84.0 0.52 3.25 

25 91.0 91.0 91.0 91.0 – – 1.52 0.55*** 

26 90.0 90.7 90.7 90.7 – – 1.50 0.56*** 

27 14.2 42.0 55.4 65.8 70.8 73.1 0.24 7.55 

28 6.1 20.7 36.3 55.2 64.7 70.0 0.10 17.0 

29 5.8 18.3 30.2 46.1 56.9 63.9 0.10 23.5 

30 9.8 36.6 52.2 68.5 75.0 77.0 0.16 9.3 

31 11.7 37.9 55.3 70.9 75.7 77.7 0.19 8.0 

32 21.2 53.2 68.3 76.4 79.0 79.0 0.35 4.5 

33 35.4 67.9 75.9 80.0 86.4 86.7 0.59 2.7 

34 22.1 56.9 68.9 72.3 72.3 72.3 0.37 4.2 

35 8.6 28.0 43.9 60.0 67.6 71.7 0.14 13.5 

36 12.0 30.6 45.3 60.7 67.9 71.2 0.20 12.0 

37 7.5 26.3 41.1 58.9 67.8 72.3 0.13 15.0 

38 7.9 27.0 42.6 59.7 65.2 70.8 0.13 14.5 

39 7.5 26.9 42.9 60.5 68.9 73.6 0.13 14.4 

40 27.6 69.4 80.8 82.3 82.3 82.3 0.46 3.1 

41 0 0 0 0 – – – – 
42 2 2 2 2 – – – – 

VC* 93.5 93.5 93.5 93.5 – – 1.57 0.53*** 

GA** 88.8 88.8 88.8 88.8 – – 1.46 0.56*** 

* – витамин С; ** – галловая кислота; *** – максимальный % ингибиро-

вания достигается в течение 1 мин. 
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Рассчитаны также скорости реакций ДФПГ с гидразидами в на-

чальный момент (через 1 мин) времени. Величину скорости (Vнач.) для 

исследуемых реакций определяли как тангенс угла наклона начального 

прямолинейного участка кинетической кривой (формула 2). С помощью 

кинетических кривых было определено время ингибирования ДФПГ на 

50% (Т50%) под действием соединений 21-40 (табл. 1). 

 ,  (2) 

где И1 – значение ингибирования ДФПГ данным веществом через 

1 мин. 

Как видно из табл. 1, все синтезированные гидразиды N-замещен-

ных α,β-дегидроаминокислот проявляют способность подавлять стабиль-

ный радикал ДФПГ. Из рассмотрения данных Vнач. и T50% гидразидов 

с различными α,β-дегидроаминокислотными остатками очевидно, что 

активность увеличивается в ряду О-метил-α,β-дегидротирозина (22, 0.09 

и 18.25)<3,4-диоксиметилен-α,β-дегидрофенилаланина (23,0.11 и 17.5) <3-

нитрофенилаланина (27, 0.24 и 7.55)<α,β-дегидрофенилаланина (21, 0.28 

и 5.75)<α,β-дегидротирозина (24,0.52 и 3.25)<3-этокси-α,β-дегидротирози-

на (26,1.50 и 0.56)<3-метокси-α,β-дегидротирозина (25,1.52 и 0.55). Анало-

гичная картина наблюдается при переходе от гидразида 20 к 

гидразидам 4-бромбензоил--стирил-a,-дегидроаланина (33, Vнач. = 

0.59% в с и Т50% = 2.7 мин) и 4-бромбензоил-β-фурил-α,β-дегидроаланина 

(34,Vнач. = 0.37 % в с и Т50% = 4.2 мин). 

При сравнении структурных особенностей гидразидов N-замещен-

ных О-метил-α,β-дегидротирозинов (22, 28, 30, 35, 37) легко убедиться, что 

введение как электронодонорной (метилзамещенные соединения 22 и 

28), так и электроноакцепторной (Cl, Br, NO2-содержащие соединения 

30, 35 и 37) групп в бензольное кольцо N-заместителя благоприятно 

влияют на величины Vнач. и Т50% (табл. 1). Очевидно также, что 

введение алкоксигруппы в положение 3 бензольного кольца α,β-

дегидротирозинового остатка(сравнить данные соединений 25 и 26 с 24) 

значительно способствует подавлению гидразидом стабильного 

радикала ДФПГ. Следует отметить также, что гидразиды 25 и 26 по 

величинам Vнач. и Т50% не уступают известным антиоксидантам – 

витамину С и галловой кислоте. 

Для сравнительно более активных гидразидов 25 и 26 были опреде-

лены также IC50%, т.е. концентрации веществ, подавляющие ДФПГ на 

50% (табл. 2). Как видно из табл. 2, значения IC50% соединений 25 и 26 

близки к данным витамина С, но уступают значениям IC50% галловой 

кислоты. 
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Таблица 2 

Значения IC50% соединений 25, 26, витамина С и галловой кислоты 

Соединение r2 IC50%, μг мл
-1 

25 0.999 4.55 

26 0.999 4.77 

витамин С 0.986 3.90 

галловая кислота 0.999 1.97 

Обобщая результаты проведенных исследований, следует констати-

ровать, что все исследуемые гидразиды 21-40 реагируют со свободным 

стабильным радикалом ДФПГ, и скорости реакций в случае различных 

гидразидов отличаются друг от друга. Очевидно, что исследуемый про-

цесс протекает с отрывом от аминогруппы гидразида (GH) атома водо-

рода, который превращает радикал ДФПГ в 2,2’-дифенил-1-пикрилгид-

разин. 

 

2,2’-дифенил-1-пикрилгидразил        2,2’-дифенил-1-пикрилгидразин 

                       радикал 

 

 
Рис. Кинетические кривые ингибирования радикала ДФПГ в реакциях с некоторыми 

гидразидами (21,22,24,25,31,32 и 40) N-замещенных a,-дегидроаминокислот. 
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Обращает на себя внимание вид кинетических кривых расходова-

ния ДФПГ в реакциях с гидразидами (некоторые кинетические кривые 

см. в рисунке). В большинстве случаев в начале реакции наблюдается 

резкое уменьшение количества ДФПГ, а затем в ходе реакции кон-

центрация радикала медленно снижается. Этот факт, по-видимому, 

обусловлен образованием нового радикала (G•), который по мере 

накопления проявляет конкурентность по отношению к ДФПГ. 

Сравнительно высокие значения АРА гидразидов 24-26, по данным 

как Vнач, так и по Т50%, вероятно, можно объяснить наличием гидрок-

сильной группы в этих соединениях. В связи с этим можно предполо-

жить, что, если в гидразидах донором протона является аминогруппа 

гидразидного остатка исследуемого соединения, то в случае соединений 

24-26 эту роль выполняет фенольная гидроксильная группа боковой це-

пи аминокислотного остатка. Такое предположение подтверждается как 

данными работы [1], где АРА производных гидроксикоричной кислоты 

объясняется наличием гидроксильной группы, так и нашими исследова-

ниями АРА амида N-бензоил-α,β-дегидрофенилаланина (41) и фенилгид-

разона соединения 21 (42), согласно которым, они практически лишены 

этой активности (табл. 1). 

 
 

Таким образом, нами найден новый ряд соединений – гидразиды 

N-замещенных α,-дегидроаминокислот, проявляющие антирадикальные 

свойства. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрометре “Nicolet Avatar 330” в вазелино-

вом масле, спектры ЯМР 1Н – на приборе “Varian Mercury-300” с рабо-

чей частотой 300 МГц в растворе ДМСО-d6, внутренний стандарт – 

ТМС. ТСХ проведена на пластинках “TLC Silica gel 60 F254”, элюент – 

C6H6:МeOH, 5:1 (А), C6H6:МeOH, 5:2 (Б), проявитель – УФ-лучи и пары 

йода. Данные элементного анализа соответствуют численным значе-

ниям. Синтез исходных ненасыщенных 5(4Н)-оксазолонов 1-20 

проводился по [8], амида N-бензоил-a,-дегидрофенилаланина (41) – по 

[9] и фенилгидразона 42 – по [10]. 
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Общий способ синтеза гидразидов N-замещенных a,-дегидроаминокис-

лот 21-40. К смеси 0.01 моля 2-арил-4-арилиден-5(4Н)-оксазолона в 10 мл 

метанола или этанола при перемешивании добавляют 0.02 моля 98% гид-

разингидрата и оставляют при комнатной температуре на 5 ч. Образо-

вавшийся осадок отфильтровывают, промывают водой и сушат на воз-

духе. Перекристаллизацию проводят из этанола. 

Гидразид N-бензоил-a,-дегидрофенилаланина (21). Выход 72.4%, т.пл. 

163-165оС, Rf(Б) 0.68. ИК-спектр, , см
-1: 1645 (СO-амидн.), 3246, 3295 

(NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 4.19 (2H, уш. с,NH2); 7.17 (1H, уш. 

с,=CH); 7.20-7.33 (3Н, м,С6H5); 7.41-7.56 (5H, м, С6H5) и 7.98-8.03 (2H, м, 

С6H5); 9.32 (1H, уш. с, NH); 9.67 (1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-бензоил-О-метил-a,-дегидротирозина (22). Выход 83.7%, 

т.пл. 160-162оС, Rf(А) 0.62. ИК-спектр, , см
-1: 1642 (СO-амидн.), 3224, 

3265 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 3.77 (3H, с, OCH3); 4.18 (2H, уш. 

с,NH2); 6.80-6.85 (2H,м,C6H4);7.17 (1H, уш. с, =CH); 7.42-7.55 (5H, м, 

C6H5); 8.00-8.05 (2H,м,C6H4); 9.21 (1H, с, NH); 9.60 (1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-бензоил-3,4-диоксиметилен-a,-дегидрофенилаланина (23). 

Выход 65.0%, т.пл. 168-170оС, Rf (А) 0.65. ИК-спектр, , см
-1: 1661 (СO-

амидн.), 3305, 3410 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 4.13 (2H, уш. с, 

NH2); 5.96 (2H, с, ОCH2О); 6.77(1H, д, J = 8.1, C6H3); 7.03 (1H, дд, J = 

8.1,1.7, C6H3); 7.12 (1H, д, J = 1.7, C6H3); 7.14 (1H, уш. с, =CH);7.42-7.55 

(3H, м, C6H5); 7.99-8.04 (2H, м, C6H5); 9.26 (1H, уш. с, NH); 9.61 (1H, уш. 

с, NH). 

Гидразид N-бензоил-a,-дегидротирозина (24). Выход 69.5%, т.пл. 224-

227оС, Rf (Б) 0.57. ИК-спектр, , см
-1: 1662 (СО-амидн.), 3279, 3319 (NH); 

3405 (OH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 4.13 (2H, уш. с,NH2); 6.67-6.71 (2H, м, 

C6H4); 7.13 (1H, уш. с, =CH); 7.35-7.40 (2H, м, C6H4); 7.42-7.55 (3H, м, 

C6H5); 8.00-8.05 (2H, м, C6H5); 9.12 (1H, уш. с,NH);9.39 (1H, уш. 

с,OH);9.55 (1H, уш. с,NH). 

Гидразид N-бензоил-3-метокси-a,-дегидротирозина (25). Выход 68.0%, 

т.пл. 210-213оС, Rf(B) 0.56. ИК-спектр, , см
-1: 1662 (СО-амидн.), 3275, 

3323 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 3.53 (3H, c, OCH3); 4.17 (2H, уш.с, 

NH2); 6.71 (1H, д, J=8.2, C6H3); 6.95 (1H, дд, J=8.2, 2.0, C6H3); 7,18 (1H, 

д, J=2.0, C6H3); 7.19 (1H, с, =CH); 7.42-7.54 (3H, м, C6H5); 8.05-8.10 (2Н, 

м, C6H5); 8.81 (1Н, уш.с, NH); 9.17 (1H, уш.с, NH); 9.61 (1H, с, ОН). 

Гидразид N-бензоил-3-этокси-a,-дегидротирозина (26). Выход 69.9%, 

т.пл. 226-228оС, Rf (Б) 0.71. ИК-спектр, , см
-1: 1644 (CO-амидн.), 3317 

(NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 1.18 (3H, т, J = 7.0, CH3); 3.71 (2H, к, 

J = 7.0, CH2); 4.18 (2H, уш. с,NH2); 6.71 (1H, д, J = 8.1, C6H3); 6.93 (1H, 

дд, J = 8.1, 1.9, C6H3); 7.16 (1H, д, J = 1.9, C6H3); 7.18 (1H, уш. с, =CH); 

7.42-7.55 (3H, м, C6H5); 8.04-8.09 (2H, м, C6H5); 8.73 (1H, уш. с, OH); 9.16 

(1H, уш. с, NH); 9.59 (1H,уш. с,NH). 
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Гидразид N-бензоил-3-нитро-a,-дегидрофенилаланина (27). Выход 

90.0%, т.пл. 204-205оС, Rf (А) 0.54. ИК-спектр, , см
-1: 1643 (СО-

амидн.),3262, 3333 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 4.26 (2H, уш. с, 

NH2); 7.25 (1H, уш. с,=CH); 7.42-7.53 (3H, м, C6H5); 7.56 (1H, дд, J = 8.2, 

7.9, C6H4);7.90 (1H, уш. д, J = 7.9, C6H4); 7.95-8.00 (2H, м, C6H5); 8.07 (1H, 

ддд, J = 8.2, 2.3, 0.9, C6H4); 8.43 (1H, дд, J = 2.3, 1.6, C6H4); 9.53 (1H, уш. 

с, NH); 9.83 (1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-4-метилбензоил-О-метил-a,-дегидротирозина (28). Выход 

76.4%, т.пл. 223-225оС, Rf (А) 0.41. ИК-спектр, , см
-1: 1632 (СО-амидн.), 

3202,3313 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 2.43 (3H, с,CH3); 3.77 (3H, 

с,OCH3); 4.18 (2H, уш. с,NH2); 6.79-6.84 (2H,м,C6H4OCH3);7.15(1H, уш. 

с,=CH); 7.23-7.27 (2H, м,C6H4CH3); 7.46-7.50 (2H, м,C6H4OCH3); 7.89-7.93 

(2H, м, C6H4CH3); 9.16 (1H, уш. с,NH); 9.49 (1H, уш. с,NH). 

Гидразид N-2-бромбензоил-a,-дегидрофенилаланина (29). Выход 78.5%, 

т.пл. 225-227оС, Rf (Б) 0.78. ИК-спектр, , см
-1: 1656 (СО-амидн.), 

3215,3335 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 4.23 (2H, уш. с, NH2);7.13 (1H, 

уш. с,=CH); 7.24-7.45 (5H, м, C6H5); 7.59-7.65 (4H, м, C6H4); 9.12 (1H, уш. 

с, NH); 9.72 (1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-4-бромбензоил-О-метил-a,-дегидротирозина (30). Выход 

84.7%, т.пл. 208-210оС, Rf (Б) 0.70. ИК-спектр, , см
-1: 1634 (CO-амидн.), 

3220, 3355 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 3.77 (3H, с, OCH3); 4.18 (2H, 

уш. с, NH2); 6.79-6.84 (2H, м, C6H4OMe); 7.19 (1H, уш. с, =CH); 7.44-7.49 

(2H, м, C6H4OMe); 7.58-7.63 (2H, м, C6H4Br); 7.94-7.99 (2H, м, C6H4Br); 

9.26 (1H, с, NH); 9.67 (1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-4-бромбензоил-3,4-диоксиметилен-a,-дегидрофенилаланина 

(31). Выход 86.2%, т.пл. 128-130оС, Rf (Б) 0.48. ИК-спектр, , см
-1: 1659 

(CO-амидн.), 3183,3292,3393 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 4.19 (2H, 

уш. с, NH2); 5.96 (2H, с, OCH2); 6.76 (1H, д, J = 8.1, C6H3); 7.01 (1H, дд, J 

= 8.1, 1.7, C6H3); 7.08 (1H, д, J = 1.7, C6H3); 7.15 (1H, уш. с,=CH); 7.58-

7.63 (2H, м, C6H4); 7.93-7.98 (2H, м, C6H4); 9.31 (1H, уш. с, NH); 9.68 (1H, 

уш. с, NH). 

Гидразид N-4-бромбензоил-4-хлор-a,-дегидрофенилаланина (32). Выход 

86.9%, т.пл. 209-211оС, Rf (А) 0.83. ИК-спектр, , см
-1: 1642 (CO-амидн.), 

3169, 3250, 3291 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 4.22 (2H, уш. с, NH2); 7.17 

(1H, уш. с,=CH); 7.25-7.30 (2H, м, C6H4Cl); 7.47-7.52 (2H, м, C6H4Cl);7.58-

7.62 (2H, м, C6H4Br); 7.91-7.95 (2H, м, C6H4Br); 9.44 (1H, уш. с, NH);9.76 

(1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-4-бромбензоилстирил-a,-дегидроаланина (33). Выход 

73.5%, т.пл. 212-214оС, Rf (Б) 0.66. ИК-спектр, , см
-1: 1637 (СО-амидн.), 

3262,3333 (NH). 

Гидразид N-4-бромбензоилфурил-a,-дегидроаланина (34). Выход 65.1%, 

т.пл. 206-209оС, Rf (Б) 0.46. ИК-спектр, , см
-1: 1677 (CO-амидн.), 

3249,3314 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 4.22 (2H, уш. с, NH2);6.44 
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(1H, дд, J = 3.4, 1.8, C4H3O); 6.58 (1H, д, J = 3.4, C4H3O); 7.14 (1H, уш. 

с,=CH); 7.53 (1H, дд, J= 1.8, 0.7, C4H3O); 7.60-7.64 (2H, м, C6H4Br); 7.96-

8.00 (2H, м, C6H4Br);9.35 (1H, уш. с, NH); 9.60 (1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-2-хлорбензоил-О-метил-a,-дегидротирозина (35). Выход 

81.4%, т.пл. 176-178оС, Rf (Б) 0.80. ИК-спектр, , см
-1: 1661 (CO-амидн.), 

3224, 3294 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 3.81 (3H, с, OCH3);4.23 (2H, уш. 

с, NH2);6.85-6.90 (2H, м, C6H4OMe); 7.14 (1H, уш. с,=CH);7.36-7.47 (3H, 

м, C6H4Cl);7.55-7.60 (2H, м, C6H4OMe);7.66-7.70 (1H, м, C6H4Cl); 9.00 (1H, 

уш. с,NH);9.61 (1H, уш. с,NH). 

Гидразид N-2-хлорбензоил-3,4-диоксиметилен-a,-дегидрофенилаланина 

(36). Выход 90.0%, т.пл. 203-204оС, Rf (А) 0.70. ИК-спектр, , см
-1: 1670 

(CO-амидн.), 3172,3228,3324 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 4.20 (2H, 

уш. с, NH2); 6.00 (2H, с, OCH2); 6.80 (1H, д, J = 8.1, C6H3); 7.06 (1H, дд, J 

= 8.2, 1.7, C6H3); 7.08 (1H, уш. с,=CH); 7.26 (1H, д, J = 1.7, C6H3); 7.35-

7.46 (3H, м, C6H4); 7.64-7.68 (1H, м, C6H4); 9.03 (1H, с, NH); 9.61 (1H, уш. 

с, NH). 

Гидразид N-2,4-дихлорбензоил-О-метил-a,-дегидротирозина (37). Выход 

82.5%, т.пл. 119-121оС, Rf (А) 0.38. ИК-спектр, , см
-1: 1670 (CO-амидн.), 

3187,3275,3321 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 3.81 (3H, с, OCH3); 4.20 

(2H, уш. с, NH2); 6.84-6.89 (2H, м, C6H4); 7.12 (1H, с,=CH);7.40 (1H, дд, J 

= 8.3, 1.9,C6H3); 7.48 (1H, д, J = 1.9, C6H3); 7.52-7.57 (2H, м, C6H4); 7.74 

(1H, д, J = 8.3, C6H3); 9.10 (1H, уш. с, NH); 9.67 (1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-3-нитробензоил-a,-дегидрофенилаланина (38). Выход 

87.6%, т.пл. 207-209оС, Rf (А) 0.36. ИК-спектр, , см
-1: 1643 (СO-амидн.), 

3307, 3336 (NH). Спектр ЯМР 1Н, , м. д., Гц: 4.22 (2H, уш. с, NH2);7.22-

7.33 (3H, м, C6H5); 7.24 (1H, уш. с,=CH); 7.50-7.55 (2H, м,C6H5); 7.73 (1H, 

т,J = 8.0, C6H4); 8.35-8.41 (2H, м,C6H4);8.93 (1H, уш. с, C6H4); 9.49 (1H, 

уш. с, NH);10.12 (1H, уш. с, NH). 

Гидразид N-3-нитробензоил-О-изопропил-a,-дегидротирозина (39). Вы-

ход 84.1%, т.пл. 214-216оС, Rf (А) 0.55. ИК-спектр, , см
-1: 1640(CO-

амидн.), 3270,3328 (NH). Спектр ЯМР 1Н,, м. д., Гц: 1.29 (6H, д, J = 6.0, 

CH3);4.21 (2H, уш. с,NH2); 4.56 (1H, сеп., J = 6.0, OCH);6.75-6.80 (2H, 

м,C6H4);7.22 (1H, с,=CH); 7.43-7.48 (2H, м,C6H4);7.74 (1H, дд, J = 8.2, 7.8, 

C6H4NO2);8.37 (1H, ддд, J = 8.2, 2.3, 1.0, C6H4NO2);8.42 (1H, уш. д, J = 

7.8, C6H4NO2); 8.95 (1H, дд, J = 2.3, 1.2, C6H4NO2);9.38 (1H, уш. с, 

NH);10.03 (1H, уш. с,NH). 

Гидразид N-3-нитробензоил-3-нитро-a,-дегидрофенилаланина (40). Вы-

ход 75.4%, т.пл. 203-204оС, Rf (А) 0.42. ИК-спектр, , см
-1: 1649 (CO-

амидн.), 3184, 3310 (NH). Спектр ЯМР 1Н,, м. д., Гц: 4.31 (2H, уш. 

с,NH2); 7.36 (1H, уш. с, =CH); 7.56 (1H, дд, J = 8.2, 7.8, C6H4NO2); 7.75 

(1H, т, J = 8.0, C6H4NO2); 7.90 (1H, уш. д, J = 7.8, C6H4NO2); 8.08 (1H, 

ддд, J = 8.2, 2.3, 1.0, C6H4NO2); 8.35-8.42 (3H, м, C6H4NO2); 8.89 (1H, дд, 

J = 2.3, 1.5, C6H4NO2); 9.67 (1H, уш. с, NH); 10.25 (1H, уш. с,NH). 
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Определение антирадикалных свойств. Кинетику взаимодействия гид-

разидов 21-40 и соединений 41, 42, а также витамина С и галловой кис-

лоты с ДФПГ при 25оС исследовали спектрофотометрически на спект-

рофотометре “Specord UV-VIS”(Германия) по изменению оптической 

плотности ДФПГ во времени при 520 нм. Исходные концентрации 

ДФПГ–0.025510-5 моль/л, соединений 21-42 – 1.2510-5 моль/л. 

К 2.0 мл раствора ДФПГ в абсолютном метаноле добавляли 0.04 мл 

метанольного раствора исследуемого вещества и после перемешивания 

измеряли оптическую плотность смеси от 1 до 40 мин. 

Определение значений IC50% осуществляли вышеуказанным мето-

дом варьированием соотношения ДФПГ-исследуемые соединения от 

1:1 до 1:0.025. При этом использованы данные измерений через 10 мин 

после приготовления смеси. 

 

(Z)-N-´ºÜ¼àÆÈ-a,-¸ºÐÆ¸ðà²ØÆÜ²ÂÂàôÜºðÆ ÐÆ¸ð²¼Æ¸ÜºðÆ 

êÆÜÂº¼Ü àô Ð²Î²è²¸ÆÎ²È²ÚÆÜ ²ÎîÆìàôÂÚ²Ü 

àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

ì. ú. Âàöàô¼Ú²Ü, Ø. Ø. Ê²È²ÂÚ²Ü, ². ². ÐàìÐ²ÜÜÆêÚ²Ü, 

È. Ê. ¶²ÈêîÚ²Ü & ². è. Ø²ÜìºÈÚ²Ü 

âÑ³·»ó³Í 5(4H)-ûùë³½áÉáÝÝ»ñÇ ¨ ÑÇ¹ñ³½ÇÝÑÇ¹ñ³ïÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ùµ Çñ³Ï³-

Ý³óí»É ¿ N-ï»Õ³Ï³Éí³Í a,-¹»ÑÇ¹ñá³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ ÑÇ¹ñ³½Ç¹Ý»ñÇ ëÇÝÃ»½Á: 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ í»ñçÇÝÝ»ñÇ Ñ³Ï³é³¹ÇÏ³É³ÛÇÝ ³ÏïÇíáõÃÛáõÝÁ Ýñ³Ýó ÷áË³½¹»- 

óáõÃÛ³Ùµ ¹Çý»ÝÇÉ-1-åÇÏñÇÉÑÇ¹ñ³½ÇÉ Ï³ÛáõÝ é³¹ÇÏ³ÉÇ (¸üäÐ) Ñ»ï: ´áÉáñ ëÇÝÃ»½-
í³Í ÑÇ¹ñ³½Ç¹Ý»ñÇ Ñ³Ù³ñ Ñ³ßí³ñÏí»É »Ý é»³ÏóÇ³ÛÇ ³é³çÝ³ÛÇÝ ³ñ³·áõÃÛáõÝÝ»ñÝ 

áõ é³¹ÇÏ³ÉÇ ÏÇë³³ñ·»É³ÏÙ³Ý Å³Ù³Ý³ÏÁ: ä³ñ½í»É ¿, áñ N-ï»Õ³Ï³Éí³Í a,-¹»ÑÇ¹-
ñáïÇñá½ÇÝÇ ³Í³ÝóÛ³ÉÝ»ñÁ óáõó³µ»ñáõÙ »Ý Ñ³Ù»Ù³ï³µ³ñ µ³ñÓñ ³ñ·»É³ÏÇã Ñ³ï-
ÏáõÃÛáõÝ ¸üäÐ-Ç Ñ³Ý¹»å: 

 

SYNTHESIS AND STUDY OF ANTIRADICAL ACTIVITY OF HYDRAZIDES 

OF (Z)-N-BENZOYL-a,-DEHYDROAMINO ACIDS 

V. O. TOPUZYAN1, M. M. KHALATYAN1, A. A. HOVHANNISYAN1, 

L. Kh. GALSTYAN2 and A. R. MANVELYAN1 

1The Scientific Technological Center of 

Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 
2Yerevan State University 

1, A. Manoukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 

E-mail: vtop@web.am 

 

A series of corresponding hydrazides of N-substituted α,β-dehydroamino acids 

have been obtained by interaction of unsaturated 5(4H)-oxazolones and hydrazine 

hydrate. The antiradical activity of the hydrazides of N-substituted α,β-dehydroamino 

acids has been investigated by their interaction with 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyde 
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stable radical (DPPH). The primary velocity of the reaction and the time of the semi–

deceleration of the radical have been computed for all synthesized hydrazides. IC50 was 

determined for relatively active hydrazides – N-benzoyl-3-methoxy-α,β-dehydrotyrosine 

and N-benzoyl -3-ethoxy-α,β-dehydrotyrosine. IC50 is the concentration of a substance at 

which 50% of DPPH is inhibited. According to our findings, IC50 of these two 

hydrazides are sufficiently close to the IC50 of Vitamin C, while they are less than the 

IC50 of gallic acid. It is also considered that the donor of the proton is amino group of the 

hydrazide residue. 

ЛИТЕРАТУРА 

[1] Машенцева А.А., Сейтенбетов Т.С. // Журнал сибирского федерального уни-

верситета. Сер. хим., 2010, т. 3, ¹2, c. 183. 

[2 Karamac M., Kosinska A., Pegg R.B. // Polish Journal of Food and Nutrition 

Sciences, 2005, v. 14, ¹2, p. 165. 

[3] Velez-Gonzalez F., Ortegon –Reyna D., Ramos-Organillo A.A. // Arkivoc, 2008, p. 55. 

[4] Агаджанян В.С., Оганесян Э.Т., Абаев В.Т. // Хим.-фарм.ж., 2010, т. 44, ¹7, c. 21. 

[5] Wei Q.Y., Jiang H., Zhang J.X. // Med. Chem. Res., 2012, v. 21, p. 1905. 

[6] Топузян В.О. // Хим. ж. Армении, 2007, т.60, ¹4, c.731. 

[7] Alonso A.M., Domiangue Z.C., Guillean D., Barroso C.B. // J. Agric. Food Chem., 

2002, v.50, p.3112. 

[8] Топузян В.О., Тосунян С.Р. // Хим. ж. Армении, 2012, т. 65, ¹3, c. 369. 

[9] Топузян В.О., Арутюнян Л.Г., Оганесян А.А. // ЖОрХ, 2007, т. 43, вып. 6, с. 870. 

[10] Топузян В.О., Арутюнян Л.Г., Оганесян А.А., Паносян Г. // ЖОрХ, 2008, т. 44, 

вып. 3, с. 474.  

 



 

 
368 

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 

Õèìè÷åñêèé æóðíàë Àðìåíèè     70, ¹3, 2017    Chemical Journal of Armenia 

УДК 547.652+547.856 
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НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 3,3-ДИМЕТИЛ-3,4-ДИГИДРОНАФТАЛИНА  
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Поступило 20 IV 2017 

Кислотным гидролизом 1-амино-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-2-карбонитрила (β-

аминонитрил) синтезирован кетонитрил, переведенный в 4,5-дигидро-2Н-бензо[g]индазол. 

Бромированием β-аминонитрила получен 2-бром-3,3-диметил-1-оксо-1,2,3,4-тетрагидронаф-

талин-2-карбонитрил. Взаимодействием β-аминонитрила с 3-хлорфенилизоцианатом и хлор-

ангидридами карбоновых кислот получены моно- и дизамещенные мочевины, а также моно- и 

диацилпроизводные, соответственно. На базе ацилпроизводных получены 2-замещенные 5,5-

диметил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолины, 3,3-диметил-2-(2-оксопирролидин-1-

ил)-3,4-дигидронафталин-2-карбонитрил и 6,6-диметил-5,6,10,11-тетрагидробензо[h]пирро-

ло[2,1-b]хиназолин-7(9Н)-он. Изучены антибактериальные свойства синтезированных соеди-

нений. Выявлено, что большинство исследованных соединений проявляет слабую или уме-

ренную антибактериальную активность в отношении грамположительных и грамотрицатель-

ных микроорганизмов. 

Библ. ссылок 12. 

 

Из литературных источников было известно, что производные бен-

зо[h]хиназолина обладают ценными биологическими свойствами [1-8]. 

Проведённые нами ранее исследования в этой области показали, что 

вышеупомянутый гетероцикл является зачастую составной частью био-

логически активных соединений (БАС), что представляет определенный 

интерес при поиске соединений с антибактериальными свойствами [9-

11]. В поисках БАС с антибактериальными свойствами среди производ-

mailto:ashot@mаrkosyan.am


 

 
369 

ных дигидронафталина и бензо[h]хиназолина на базе доступного сырья 

– 1-амино-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-2-карбонитрила (β-амино-

нитрила), нами синтезированы их новые производные. Кислотным гид-

ролизом β-аминонитрила дигидронафталинового ряда (1) был получен 

3,3-диметил-1-оксо-1,2,3,4-тетрагидронафталин-2-карбонитрил (2). Послед-

ний, согласно данным ЯМР 1Н спектра, на 30% существует в форме 

енола. Конденсацией кетонитрила 2 с гидразином и фенилгидразином 

получены 3-амино-4,4-диметил-4,5-дигидро-2H-бензо[g]индазолы (3,4). В 

поисках новых представителей этого класса соединений осуществлено 

также бромирование аминонитрила избытком брома, приведшее к 

образованию ярко-красных кристаллов дибромид-пербромида, 

элементный анализ которого свидетельствует о наличии четырех 

атомов брома. Обработкой ярко-красных кристаллов дибромид-

пербромида разбавленным (3-5%) раствором карбоната калия или 

гидроксида аммония получены белые кристаллы 2-бром-3,3-диметил-1-

оксо-1,2,3,4-тетрагидронафталин-2-карбонитрила (5). Установлено, что в 

результате взаимодействия аминонитрила 1 с 3-хлорфенилизоцианатом 

в зависимости от количества изоцианата образуются либо уреидопроиз-

водное 6, либо диуреидопроизводное 7. Изучены реакции β-аминонит-

рила с хлорангидридами карбоновых кислот варьированием относитель-

ных количеств реагентов. При использовании эквимольных количеств 

хлорангидридов γ-хлормасляной и капроновой кислот образуются моно-

амиды 8, 9, в то время как в случае двойных количеств хлорангидридов 

γ-хлормасляной, 2-хлорбензойной и 2,5-дихлорбензойной кислот имеет 

место образование диацилированных продуктов 10-12 по схеме 1. 
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R=C4H9 (8); R=C3H7Cl (9, 10); R=2-CH3C6H4 (11); R=2,5-Cl2C6H3 (12) 
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Нами установлено, что моноацилированное производное 9 под 

действием морфолина внутримолекулярно циклизуется в 3,3-диметил-2-

(2-оксопирролидин-1-ил)-3,4-дигидронафталин-2-карбонитрил (13). Пока-

зано, что амидонитрилы 8 и 9 в спиртовом растворе в присутствии хло-

ристого водорода циклизуются в 2-бутил-5,5-диметил-5,6-дигидробен-

зо[h]хиназолин-4(3H)-он (14) и 2-(3-хлоропропил)-5,5-диметил-5,6-дигид-

робензо[h]хиназолин-4(3H)-он (15), соответственно. Нами установлено 

также, что последний в присутствии циклических аминов (пирролидин, 

пиперидин, морфолин) или едкого кали подвергается внутримолекуляр-

ной циклизации с образованием 6,6-диметил-5,6,10,11-тетрагидробен-

зо[h]пирроло[2,1-b]хиназолин-7(9H)-она (16) (схема 2). 

Схема 2 
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Изучены антибактериальные свойства синтезированных соедине-

ний по методу “диффузия в агаре” [12] при бактериальной нагрузке 

20 млн микробных тел на 1 мл среды. Выявлено, что большинство из 

исследованных соединений проявляет слабую или умеренную актив-

ность в отношении грамположительных и грамотрицательных микро-

организмов в зоне диаметром 12-18 мм. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрофотометре “FT-IR NEXUS” в вазе-

линовом масле, спектры ЯМР 1Н и 13С  – на приборе “Varian Mercury-

300”, внутренний стандарт – ТМС или ГМДС. ТСХ проведена на плас-

тинках “SilufolR”, проявитель – пары йода. 

3,3-Диметил-1-оксо-1,2,3,4-тетрагидронафталин-2-карбонитрил (2). Смесь 

1.98 г (0.01 моля) 1-амино-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-2-карбонит-

рила, 15 мл муравьиной кислоты и 10 мл воды кипятят с обратным холо-
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дильником в течение 15 ч. Реакционную смесь охлаждают и 

прибавляют к ней воду. Выпавшие кристаллы отфильтровывают и пере-

кристаллизовывают из 70% этанола. Выход 1.7 г (85%), т. пл. 118-119°C, 

Rf 0.42 (хлороформ-ацетон, 8:2). Найдено, %: C 78.22; H 6.51; N 7.22. 

C13H13NO. Вычислено, %: C 78.36; H 6.58; N 7.03. ИК-спектр, υ, см
-1: 1600 

(C=C аром), 1688 (C=O), 3350 (OH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), , 

м.д., Гц: (смесь кето-енольных таутомерных форм ≈ 70:30 %). 1.06 (с, 

2,2Н), 1.16 (c, 1,6H), 1.36 (с, 2,2Н), С(СН3)2), (2.73 (с, 0.5H), 2.85 (д, 0,7H, 

J=16.6), 3.18 (д, 0.7H, J=16.6, СН2), 4.30 (c, 0.7H, CH), (7.11-7.15 (м, 

0.2Н), 7.21-7.31 (м, 1.3Н), 7.33-7.39 (м, 0.8Н), 7.53-7.66 (м, 1.0Н), 7.93-7.97 

(м, 0.7Н, CH-Ar), 10.32 (с, 0.3H, OH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 21.7, 21.8, 

26.9, 28.3, 31.9, 36.6, 41.6, 42.4, 52.2, 92.0, 115.1, 116.9, 123.1, 126.0, 126.4, 

126.5, 126.7, 126.7, 127.4, 128.7, 128.9, 129.0, 129.5, 129.5, 134.1, 135.8, 140.9, 

159.5, 188.0. 

3-Амино-4,4-диметил-4,5-дигидро-2H-бензо[g]индазол (3). Смесь 5 мл 

гидразингидрата, 2.6 г (0.013 моля) 3,3-диметил-1-оксо-1,2,3,4-тетрагидро-

нафталин-2-карбонитрила (2) и 10 мл абсолютного этанола кипятят с 

обратным холодильником в течение 15 ч. Затем реакционную смесь ох-

лаждают и прибавляют 20 мл воды. Образовавшийся осадок отфильтро-

вывают, промывают на фильтре 50% этанолом и сушат на воздухе. 

Выход 1.6 г (58%), т. пл. 223-224°C, Rf 0.23 (бензол-этанол, 10:1). Найдено, 

%: C 73.12; H 7.20; N 19.85. C13H15N3. Вычислено, %: C 73.21; H 7.09; N 

19.70. ИК-спектр, υ, см
-1: 1595 (C=C аром), 1622 (C=N), 3200-3450 (NH, 

NH2). Спектр ЯМР 1H, , м.д.: 1.25 (с, 6Н, С(СН3)2), 2.70 (с, 2Н, СН2), 

3.95 (уш.с, 2H, NH2), 7.02-7.18 (м, 3Н, СH-Ar), 7.51-7.58 (м, 1Н, СH-Ar), 

11.61 (уш.с, 1H, NH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 26.5 (С(СН3)2), 30.4 

(С(СН3)2), 45.6 (СН2), 108.0 (C=C-NH2), 122.7 (CH-Ar), 123.6 (C-Ar), 126.8 

(CH-Ar), 128.7 (CH-Ar), 129.6 (CH-Ar), 136.5 (C-Ar), 141.1, 147.1. 

3-Амино-4,4-диметил-фенил-4,5-дигидро-2H-бензо[g]индазол (4). Смесь 

3.24 г (0.03 моля) фенилгидразина, 2.6 г (0.013 моля) 3,3-диметил-1-оксо-

1,2,3,4-тетрагидронафталин-2-карбонитрила (2), 20 мл толуола и 0.05 г п-

толуолсульфокислоты кипятят с обратным холодильником в течение 

15 ч. После удаления растворителя и избытка фенилгидразина к остатку 

прибавляют 20 мл этанола и 20 мл воды. Выпавшие при охлаждении 

кристаллы отфильтровывают и перекристаллизовывают из 80% этанола. 

Выход 3.3 г (87.7%), т. пл. 84-85°C, Rf 0.52 (бензол-этанол, 10:1). Найдено, 

%: C 78.74; H 6.74; N 14.66. C19H19N3. Вычислено, %: C 78.86; H 6.62; N 

14.52. ИК-спектр, υ, см
-1: 1596 (C=C аром), 1628 (C=N), 3200-3350 (NH, 

NH2). Спектр ЯМР 1H, , м.д.: 1.34 (с, 6Н, С(СН3)2), 2.75 (с, 2Н, СН2), 

4.41 (уш.с, 2H, NH2), 7.10-7.22 (м, 3Н, СH-Ar), 7.26-7.34 (м, 1Н, СH-Ar), 

7.43-7.52 (м, 2Н, СH-Ar), 7.61-7.68 (м, 2Н, СH-Ar), 7.69-7.74 (м, 1Н, СH-

Ar). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 27.2 (С(СН3)2), 30.5 (С(СН3)2), 46.0 (СН2), 

106.8 (C=C-NH2), 121.4 (CH-Ar), 123.3 (2(CH-Ar)), 125.6 (CH-Ar), 125.8 
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(CH-Ar), 126.5 (CH-Ar), 127.8 (CH-Ar), 128.4 (2(CH-Ar)), 129.3 (C-Ar), 135.2 

(C-Ar), 139.1 (C-Ar), 140.8, 145.9. 

2-Бром-3,3-диметил-1-оксо-1,2,3,4-тетрагидронафталин-2-карбонитрил 

(5). В трехгорлую реакционную колбу помещают раствор 3.96 г 

(0.02 моля) аминонитрила 2 в 40 мл ледяной уксусной кислоты и при 

перемешивании прибавляют по каплям 9.6 г (0.06 моля) брома с такой 

скоростью, чтобы температура реакционной смеси не превышала 20-

25°C. После окончания прибавления брома перемешивание продолжают 

еще 2 ч при температуре 30-35°C. Образовавшиеся кристаллы 5 от-

фильтровывают, промывают водой и перекристаллизовывают из этано-

ла. Выход 4.2 г (75%), т. пл. 190-192°C, Rf 0.45 (бензол-этанол, 10:1). 

Найдено, %: С 56.28; H 4.49; Br 28.88; N 5.19. C13H12BrNO. Вычислено, %: 

C 56.14; H 4.35; Br 28.73; N 5.04. ИК-спектр, υ, см
-1: 1595 (C=C аром), 

1686 (C=O). Спектр ЯМР 1H, , м.д., Гц: 1.29 (с, 3Н, С(СН3) 2), 1.50 (с, 

3Н, С(СН3) 2), 2.94 (д, 1H, J=17.6, CH2), 3.22 (д, 1H, J=17.6, CH2), 7.30-7.38 

(м, 1Н, СH-Ar), 7.40-7.48 (м, 1Н, СH-Ar), 7.60-7.68 (м, 1Н, СH-Ar), 8.01-

8.08 (м, 1Н, СH-Ar). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 20.9 (С(СН3) 2), 26.0 (С(СН3) 

2), 38.5 (С(СН3)2), 40.0 (СН2), 58.8 (C-Br), 113.7 (CN), 126.1 (C-Ar), 127.0 

(CH-Ar), 128.3 (CH-Ar), 128.9 (CH-Ar), 134.7 (CH-Ar), 139.3 (C-Ar), 182.4 

(C=O). 

1-(3-Хлорофенил)-3-(2-циано-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-1-ил)мо-

чевина (6). Смесь 1.98 г (0.01 моля) аминонитрила 2, 1.2 г (0.008 моля) 

м-хлорфенилизоцианата и 15 мл абсолютного бензола оставляют при 

комнатной температуре в течение 48 ч. К реакционной смеси прибав-

ляют 10 мл гексана и выпавший осадок отфильтровывают и перекрис-

таллизовывают из бензола. Выход 1.5 г (42.74%), т.пл. 176-177°C, Rf 0.87 

(хлороформ-ацетон, 8:2). Найдено, %: C 68.12; H 5.34; Cl 10.00; N 12.02. 

C20H18ClN3O. Вычислено, %: C 68.28; H 5.16; Cl 10.08; N 11.94. ИК-

спектр, υ, см
-1: 1596 (C=C аром), 1664 (C=O), 3200-3350 (NH). Спектр 

ЯМР 1H, , м.д.: 1.21 (с, 6Н, С(СН3)2), 2.82 (с, 2Н, СН2), 6.88-6.94 (м, 1Н, 

СH-Ar), 7.15-7.30 (м, 5Н, СH-Ar), 7.34-7.39 (м, 1Н, СH-Ar), 7.60-7.63 (м, 

1Н, СH-Ar), 8.34 (уш.с, 1H, NH), 9.04 (уш.с, 1H, NH).Спектр ЯМР 13С, , 

м.д.: 26.0 (С(СН3)2), 32.2 (С(СН3)2), 41.8 (СН2), 109.9 (C-CN), 115.9 (CH-

Ar), 116.0 (CN), 117.6 (CH-Ar), 121.2 (CH-Ar), 124.8 (CH-Ar), 126.0 (CH-

Ar), 127.6 (C-Ar), 127.7 (CH-Ar), 129.2 (CH-Ar), 129.4 (CH-Ar), 133.4 (C-Ar), 

134.9 (C-Ar), 140.7 (C-Ar), 144.3 (C-NH), 151.3 (C=O). 

Ди(3-хлорофенилкарбамоил)амино-(2-циано-3,3-диметил-3,4-

дигидронафталин-1-ил)мочевина (7). Смесь 1.98 г (0.01 моля) аминонитрила 

2 и 1.6 г (0.01 моля) м-хлорфенилизоцианата в 30 мл сухого бензола ки-

пятят с обратным холодильником в течение 7-8 ч. После удаления раст-

ворителя к остатку прибавляют 32 мл этанола и 4 мл воды. Образовав-

шийся осадок 7 отфильтровывают, промывают смесью этанол-вода (2:1). 

Выход 1.3 г (26%), т. пл. 182-183°C, Rf 0.77 (хлороформ-ацетон, 8:2). Най-
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дено, %: C 64.31; H 4.50; Cl 14.19; N 11.18. C27H22Cl2N4O2. Вычислено, %: 

C 64.17; H 4.39; Cl 14.03; N 11.09. ИК-спектр, υ, см
-1: 1595 (C=C аром), 

1727 (C=O), 2212 (CN), 3384 (NH). Спектр ЯМР 1H, , м.д.: 1.33 (с, 6Н, 

С(СН3)2), 3.02 (с, 2Н, СН2), 7.02-7.08 (м, 2Н, СH-Ar), 7.20-7.40 (м, 8Н, СH-

Ar), 7.60-7.64 (м, 2Н, СH-Ar), 10.06 (уш.с, 2H, 2(NH)). Спектр ЯМР 13С, , 

м.д.: 25.6 (С(СН3)2), 33.8 (С(СН3)2), 40.6 (СН2), 114.8 (CN), 118.9 (2(CH-

Ar)), 120.5 (2(CH-Ar)), 122.7 (C-CN), 122.9 (CH-Ar), 123.3 (2(CH-Ar)), 

126.7 (CH-Ar), 128.1 (CH-Ar), 129.0 (C-Ar), 129.2 (2(CH-Ar)), 130.1 (CH-Ar), 

133.2 (2(C-Ar)), 135.6 (C-Ar), 139.0 (2(C-Ar)), 142.6 (C-N), 151.2 (2(C=O)). 

N-(2-Циано-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-1-ил)пентанамид (8). Смесь 

2.18 г (0.011 моля) аминонитрила 2 и 1.2 г (0.01 моля) хлорангидрида пен-

тановой кислоты в 30 мл сухого бензола кипятят с обратным холо-

дильником 7 ч. После удаления растворителя остаток перекристаллизо-

вывают из петролейного эфира (фракция 80-120°C). Выход 1.1 г (39%), 

т.пл. 96-98°C, Rf 0.72 (этанол). Найдено, %: C 76.45; H 7.66; N 9.81. 

C18H22N2O. Вычислено, %: C 76.56; H 7.85; N 9.92. ИК-спектр, υ, см
-1: 

1615 (C=C аром), 1660 (C=O), 2202 (CN), 3150-3250 (NH). Спектр ЯМР 
1H, , м.д., Гц: 0.98 (т, 3H, J=7.3, CH2-CH2-CH2-CH3), 1.21 (с, 6Н, С(СН3)2), 

1.36-1.50 (м, 2H, CH2-CH2-CH2-CH3), 1.59-1.72 (м, 2H, CH2-CH2-CH2-CH3), 

2.36 (т, 2H, J=7.5, CH2-CH2-CH2-CH3), 2.87 (с, 2Н, СН2), 7.13-7.32 (м, 4Н, 

СH-Ar), 9.56 (уш.с, 1H, NH).Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 13.4 (CH2-CH2-CH2-

CH3), 21.7 (CH2-CH2-CH2-CH3), 26.0 (С(СН3)2), 27.0 (CH2-CH2-CH2-CH3), 

32.3 (С(СН3)2), 34.9 (CH2-CH2-CH2-CH3), 41.6 (СН2), 113.9 (C-CN), 115.7 

(CN), 124.4 (CH-Ar), 126.1 (CH-Ar), 127.7 (CH-Ar), 129.2 (C-Ar), 129.4 

(CH-Ar), 134.9 (C-Ar), 143.7 (C-NH), 170.8 (C=O). 

4-Хлор-N-(2-циано-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-1-ил)бутанамид (9). 

Смесь 2.18 г (0.011моля) аминонитрила 2 и 1.2 г (0.01моля) хлорангидрида 

хлормасляной кислоты в 30 мл сухого бензола кипятят с обратным хо-

лодильником 7 ч. После удаления растворителя к остатку прибавляют 

50 мл петролейного эфира, выпавший осадок отфильтровывают и про-

мывают 50% этанолом. Выход 1.2 г (40%), т. пл. 127-129 °C, Rf 0.80 

(бензол-этанол, 1:10). Найдено, %: C 67.31; H 6.19; Cl 11.87; N 9.08. 

C17H19ClN2O. Вычислено, %: C 67.43; H 6.32; Cl 11.71; N 9.25. ИК-спектр, 

υ, см
-1: 1618 (C=C аром), 1670 (C=O), 2200 (CN), 3100-3300 (NH). 

Спектр ЯМР 1H, , м.д., Гц: 1.22 (с, 6Н, С(СН3)2), 2.06-2.18 (м, 2H, CH2-

CH2-CH2Cl), 2.56 (т, 2H, J=7.1, CH2-CH2-CH2Cl), 2.82 (с, 2Н, СН2), 3.67 (т, 

2H, J=6.5, CH2-CH2-CH2Cl), 7.13-7.33 (м, 4Н, СH-Ar), 9.73 (уш.с, 1H, NH). 

Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 26.0 (С(СН3)2), 27.7 (CH2-CH2-CH2Cl), 32.1 

(С(СН3)2), 32.4 (CH2-CH2-CH2Cl), 41.6 (СН2), 43.9 (CH2-CH2-CH2Cl), 114.2 

(C-CN), 115.7 (CN), 124.3 (CH-Ar), 126.2 (CH-Ar), 127.8 (CH-Ar), 129.1 

(C-Ar), 129.6 (CH-Ar), 134.9 (C-Ar), 143.4 (C-NH), 169.7 (C=O). 

4-Хлор-N(4-хлоробутаноил)-N-(2-циано-3,3-диметил-3,4-дигидронафалин-

1-ил)бутанамид (10). Смесь 5.96 г (0.03 моля) аминонитрила 2 и 8.46 г 
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(0.06 моля) хлорангидрида хлормасляной кислоты в 60 мл сухого 

бензола кипятят с обратным холодильником 7 ч. После удаления 

растворителя к остатку прибавляют 40 мл 80% этанола. Образовавшийся 

осадок отфильтровывают, промывают смесью этанол-вода(2:1). 

Получают 8.5 г (93%), т. пл. 70°C, Rf 0.68 (бензол-этанол, 10:1). Найдено, 

%: C 62.08; H 6.14; Cl 17.55; N 6.70. C21H24Cl2N2O2. Вычислено, %: C 

61.92; H 5.94; Cl 17.41; N 6.88. ИК-спектр, υ, см
-1: 1610 (C=C аром), 1697 

(C=O), 2204 (CN). Спектр ЯМР 1H , , м.д., Гц: 1.29 (с, 6Н, С(СН3)2), 

2.04-2.14 (м, 4H, N(CO-CH2-CH2-CH2Cl)2), 2.68-2.80 (м, 2H, N(CO-CH2-

CH2-CH2Cl)2), 2.90-3.03 (м, 2H, N(CO-CH2-CH2-CH2Cl)2), 2.94 (с, 2Н, 

СН2), 3.60 (т, 4H, J=6.5, N(CO-CH2-CH2-CH2Cl)2), 7.11-7.16 (м, 1Н, СH-

Ar), 7.24-7.32 (м, 2Н, СH-Ar), 7.33-7.41 (м, 1Н, СH-Ar). Спектр ЯМР 13С, , 

м.д.: 25.3 (N(CO-CH2-CH2-CH2Cl)2), 26.8 (С(СН3)2), 33.4 (С(СН3)2), 33.7 

(N(CO-CH2-CH2-CH2Cl)2), 40.9 (СН2), 43.3 (N(CO-CH2-CH2-CH2Cl)2), 

114.2 (CN), 120.6 (C-CN), 123.1 (CH-Ar), 127.1 (CH-Ar), 128.3 (C-Ar), 

128.4 (CH-Ar), 130.7 (CH-Ar), 135.1 (C-Ar), 145.6 (C-N), 172.4 (2(C=O)). 

N-(2-Циано-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-1-ил)-2-метил-N-(2-метил-

бензоил)бензамид (11). Смесь 1.98 г (0.01 моля) аминонитрила 2 и 3.2 г 

(0.02 моля) хлорангидрида о-толуоловой кислоты в 30 мл абсолютного 

бензола кипятят с обратным холодильником 15 ч. После удаления раст-

ворителя остаток перекристаллизовывают из этанола. Выход 1.7 г 

(39.12%), т.пл. 155-156°C, Rf 0.76 (бензол-этанол, 10:1). Найдено, %: C 

80.34; H 6.13; N 6.57. C29H26N2O2. Вычислено, %: C 80.16; H 6.03; N 6.45. 

ИК-спектр, υ, см
-1: 1600 (C=C аром), 1649 (C=O), 2204 (CN). Спектр 

ЯМР 1H, , м.д.: 1.19 (с, 6Н, С(СН3)2), 2.35 (с, 6H, 2(CH3-Ar)), 2.62 (с, 2Н, 

СН2), 7.08-7.30 (м, 10Н, СH-Ar), 7.63-7.71 (м, 2Н, СH-Ar). Спектр ЯМР 
13С, , м.д.: 19.2 (2(CH3-Ar)), 25.2 (С(СН3)2), 33.2 (С(СН3)2), 41.0 (СН2), 

115.2 (CN), 120.1 (C-CN), 123.5 (CH-Ar), 124.5 (2(CH-Ar)), 126.3 (2(CH-

Ar)), 126.7 (CH-Ar), 128.2 (CH-Ar), 129.4 (C-Ar), 130.2 (CH-Ar), 130.3 

(2(CH-Ar)), 130.6 (2(CH-Ar)), 134.1 (2(C-Ar)), 135.1 (C-Ar), 137.1 (2(C-Ar)), 

146.2 (C-N), 170.5 (2(C=O)). 

2,4-Дихлор-N-(2-циано-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-1-ил)-N-(2,4-ди-

хлорбензоил)бензамид (12). Смесь 2.97 г (0.015 моля) аминонитрила 2, 

6.28 г (0.03 моля) хлорангидрида 2,4-дихлорбензойной кислоты и 30 мл 

сухого толуола кипятят с обратным холодильником 20 ч. После 

удаления растворителя к остатку прибавляют 30 мл этанола. 

Образовавшийся осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают 

из этанола. Выход 3.0 г (37%), т.пл. 120-122°C, Rf 0.64 (бензол-этанол, 

10:1). Найдено, %: C 59.76; H 3.48; Cl 26.15; N 5.07. C27H18Cl4N2O2. 

Вычислено, %: C 59.58; H 3.33; Cl 26.06; N 5.15. ИК-спектр, υ, см
-1: 1605 

(C=C аром), 1699 (C=O), 2208 (CN). Спектр ЯМР 1H, , м.д.: 1.22 (с, 6Н, 

С(СН3)2), 2.58 (с, 2Н, СН2), 7.13-7.20 (м, 1Н, СH-Ar), 7.31-7.42 (м, 7Н, СH-

Ar), 7.53-7.63 (м, 2Н, СH-Ar). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 25.0 (С(СН3)2), 33.6 
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(С(СН3)2), 40.7 (СН2), 114.8 (CN), 121.3 (C-CN), 123.7 (CH-Ar), 126.4 

(2(CH-Ar)), 127.0 (CH-Ar), 128.1 (CH-Ar), 128.5 (C-Ar), 128.7 (2(CH-Ar)), 

129.1 (2(CH-Ar)), 130.8 (CH-Ar), 131.7 (2(C-Ar)), 132.7 (C-Ar), 134.7 (2(C-

Ar)), 136.1 (2(C-Ar)), 144.3 (C-N), 165.8 (2(C=O)). 

3,3-Диметил-1-(2-оксопирролидин-1-ил)-3,4-дигидронафталин-2-

карбонитрил (13). Смесь 3.0 г (0.01 моля) 4-хлор-N-(2-циан-3,3-диметил-

3,4-дигидронафталин-1-ил)бутанамида (9), 5 мл морфолина и 30 мл абсо-

лютного этанола кипятят с обратным холодильником 10 ч. Реакционную 

смесь охлаждают и прибавляют к ней 60 мл воды. Образовавшийся оса-

док отфильтровывают и перекристаллизовывают из 65% этанола. Выход 

0.7 г (26%), т. пл. 123-124°C, Rf 0.78 (хлороформ-ацетон, 8:2). Найдено, %: 

C 76.84; H 6.65; N 10.33. C17H18N2O. Вычислено, %: C 76.66; H 6.81; N 

10.52. ИК-спектр, υ, см
-1: 1604 (C=C аром), 1695 (C=O), 2200 (CN). 

Спектр ЯМР 1H, , м.д., Гц: 1.24 (с, 6Н, С(СН3)2), 2.22-2.38 (м, 2H, NCH2-

CH2-CH2), 2.53 (т, 2H, J=7.7, NCH2-CH2-CH2), 2.85 (с, 2Н, СН2), 3.68 (т, 

2H, J=6.8, NCH2-CH2-CH2), 7.10-7.38 (м, 4Н, СH-Ar). Спектр ЯМР 13С, , 

м.д.: 18.9 (NCH2-CH2-CH2), 26.0 (С(СН3)2), 30.1 (NCH2-CH2-CH2), 32.7 

(С(СН3)2), 41.3 (СН2), 48.5 (NCH2-CH2-CH2),114.9 (CN), 118.2 (C-CN), 

123.8 (CH-Ar), 126.6 (CH-Ar), 127.7 (C-Ar), 128.2 (CH-Ar), 130.1 (CH-Ar), 

135.2 (C-Ar), 145.8 (C-N), 172.9 (C=O). 

2-Бутил-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он (14). В 

реакционную колбу, снабженную механической мешалкой, обратным 

холодильником, термометром и трубкой для подвода газа, помещают 

раствор 14.19 г (0.05 моля) 4-хлор-N-(2-циан-3,3-диметил-3,4-дигидронаф-

талин-1-ил)бутанамида (8) в 150 мл абсолютного этанола и при переме-

шивании насыщают током хлористого водорода. По окончании насыще-

ния реакционную смесь кипятят с обратным холодильником 3 ч. Затем 

реакционную смесь охлаждают и прибавляют 40 мл воды. Образовав-

шийся осадок отфильтровывают, промывают водой и перекристаллизо-

вывают из бутанола. Выход 7.8 г (55%), т. пл. 172-174°C, Rf 0.61 (хлоро-

форм-ацетон, 8:2). Найдено, % C 76.66; H 8.00; N 9.84. C18H22N2O: Вы-

числено, % C 76.56; H 7.85; N 9.92. ИК-спектр, υ, см
-1: 1605 (C=C аром), 

1640 (C=O), 3200-3350 (NH). Спектр ЯМР 1H, , м.д., Гц: 0.98 (т, 3H, 

J=7.3, CH2-CH2-CH2-CH3), 1.34 (с, 6Н, С(СН3)2), 1.37-1.52 (м, 2H, CH2-

CH2-CH2-CH3), 1.70-1.84 (м, 2H, CH2-CH2-CH2-CH3), 2.56 (т, 2H, J=7.6, 

CH2-CH2-CH2-CH3), 2.72 (с, 2Н, СН2), 7.07-7.14 (м, 1Н, СH-Ar), 7.18-7.29 

(м, 2Н, СH-Ar), 8.03-8.11 (м, 1Н, СH-Ar), 12.07 (уш.с, 1H, NH). Спектр 

ЯМР 13С, , м.д.: 13.4 (CH2-CH2-CH2-CH3), 21.6 (CH2-CH2-CH2-CH3), 25.6 

(С(СН3)2), 28.7 (CH2-CH2-CH2-CH3), 32.7 (С(СН3)2), 33.5 (CH2-CH2-CH2-

CH3), 44.2 (СН2), 123.1 (C-Ar), 125.3 (CH-Ar), 125.8 (CH-Ar), 127.0 (CH-Ar), 

129.1 (CH-Ar), 132.2 (C- C=O), 136.1 (C-Ar), 153.0 (C-N), 159.1 (N=C-N), 

161.9 (C=O). 
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2-(3-Хлоропропил)-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он 

(15). Аналогично из 9.0 г (0.03 моля) 4-хлор-N-(2-циано-3,3-диметил-3,4-ди-

гидронафталин-1-ил)бутанамида (9) в 120 мл абсолютного этанола полу-

чают 8.0 г (88%) соединения 15, т. пл. 195-196°C (этанол), Rf 0.82 (бензол-

этанол, 10:1). Найдено, %: C 67.56; H 6.46; Cl 11.89. C17H19ClN2O. Вычис-

лено, %: C 67.43; H 6.32; Cl 11.71. ИК-спектр, υ, см
-1: 1600 (C=C аром), 

1640 (C=O), 3200-3300 (NH). Спектр ЯМР 1H, , м.д., Гц: 1.33 (с, 6Н, 

С(СН3)2), 2.22-2.34 (м, 2H, CH2-CH2-CH2Cl), 2.73 (с, 2Н, СН2), 2.76 (т, 2H, 

J=7.2, CH2-CH2-CH2Cl), 3.71 (т, 2H, J=6.6, CH2-CH2-CH2Cl), 7.09-7.15 (м, 

1Н, СH-Ar), 7.20-7.31 (м, 2Н, СH-Ar), 8.03-8.11 (м, 1Н, СH-Ar), 12.21 (уш.с, 

1H, NH). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 25.4 (С(СН3)2), 29.0 (CH2-CH2-CH2Cl), 

30.6 (CH2-CH2-CH2Cl), 32.7 (С(СН3)2), 43.6 (CH2-CH2-CH2Cl), 44.1 (СН2), 

123.6 (C-Ar), 125.2 (CH-Ar), 125.9 (CH-Ar), 127.1 (CH-Ar), 129.3 (CH-Ar), 

131.8 (C-C=O), 136.1 (C-Ar), 152.4 (C-N), 158.0 (N=C-N), 161.5 (C=O). 

6,6-Диметил-5,6,10,11-тетрагидробензо[h]пирол[2,1-b]хиназолин-7(9H)-он 

(16). Смесь 3.0 г (0.01 моля) 2-(3-хлорпропил)-5,5-диметил-5,6-дигид-

ро[h]хиназолин-4(3H)-она (15) и 0.56 г (0.01 моля) едкого кали в 35 мл аб-

солютного этанола кипятят с обратным холодильником в течение 15 ч. 

После охлаждения к реакционной смеси прибавляют 30 мл воды. Полу-

ченный осадок отфильтровывают и промывают смесью этанол-вода 

(1:1). Выход 1.7 г (64%), т. пл. 193-194°C, Rf 0.83 (бензол-этанол, 10:1). 

Найдено, %: C 76.50; H 6.98; N 10.69. C17H18N2O. Вычислено, %: C 76.66; 

H 6.81; N 10.52. ИК-спектр, υ, см
-1: 1596 (C=C аром), 1648 (C=O). 

Спектр ЯМР 1H, , м.д., Гц: 1.34 (с, 6Н, С(СН3)2), 2.18-2.32 (м, 2H, NCH2-

CH2-CH2), 2.74 (с, 2Н, СН2), 3.11 (т, 2H, J=7.9, NCH2-CH2-CH2), 4.05 (т, 

2H, J=7.3, NCH2-CH2-CH2), 7.09-7.19 (м, 1Н, СH-Ar), 7.20-7.31 (м, 2Н, СH-

Ar), 8.00-8.10 (м, 1Н, СH-Ar). Спектр ЯМР 13С, , м.д.: 18.5 (NCH2-CH2-

CH2), 25.5 (С(СН3)2), 31.9 (NCH2-CH2-CH2), 33.0 (С(СН3)2), 44.3 (СН2), 

46.3 (NCH2-CH2-CH2), 122.6 (C-Ar), 125.1 (CH-Ar), 125.8 (CH-Ar), 127.1 

(CH-Ar), 129.2 (CH-Ar), 132.0 (C-C=O), 136.0 (C-Ar), 153.1 (C-N), 159.5 

(N=C-N), 161.0 (C=O). 

 

3,3-¸ÆØºÂÆÈ-3,4-¸ÆÐÆ¸ðàÜ²ìÂ²ÈÆÜÆ ºì 5,5-

¸ÆØºÂÆÈ´ºÜ¼à[h]ÊÆÜ²¼àÈÆÜÆ Üàð ²Ì²ÜòÚ²ÈÜºðÆ êÆÜÂº¼À 

ºì Ð²Î²´²ÎîºðÆ²È ²ÎîÆìàôÂÚ²Ü àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

². Æ. Ø²ðÎàêÚ²Ü, Î. Î. Ð²Úð²äºîÚ²Ü, ê. Ð. ¶²´ðÆºÈÚ²Ü, ê. ê. Ø²ØÚ²Ü, 

æ. ². ²ì²ÎÆØÚ²Ü & Ð. Ø. êîºö²ÜÚ²Ü 

1-²ÙÇÝá-3,3-¹ÇÙ»ÃÇÉ-3,4-¹ÇÑÇ¹ñáÝ³íÃ³ÉÇÝ-2-Ï³ñµáÝÇïñÇÉÇ ÃÃí³ÛÇÝ ÑÇ¹ñáÉÇ½Ç 

³ñ¹ÛáõÝùáõÙ ëÇÝÃ»½í»É ¿ Ï»ïáÝÇïñÇÉ, áñÁ ÷áË³ñÏí»É ¿ 4,5-¹ÇÑÇ¹ñá-2H-µ»Ý-
½á[g]ÇÝ¹³½áÉÝ»ñÇ: β-²ÙÇÝáÝÇïñÇÉÇ µñáÙ³óáõÙÁ µ»ñ»É ¿ 2-µñáÙ-3,3-¹ÇÙ»ÃÇÉ-1-ûùëá-

1,2,3,4-ï»ïñ³ÑÇ¹ñáÝ³íÃ³ÉÇÝ-2-Ï³ñµáÝÇïñÇÉÇ: Î³ñµáÝÇïñÇÉÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ùµ 3-

ùÉáñý»ÝÇÉÇ½áóÇ³Ý³ïÇ ¨ Ï³ñµáÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ ùÉáñ³ÝÑÇ¹ñÇ¹Ý»ñÇ Ñ»ï ëÇÝÃ»½í»É »Ý 

Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý³µ³ñ ÙáÝá- ¨ »ñÏï»Õ³Ï³Éí³Í ÙÇ½³ÝÛáõÃ»ñ ¨ ³óÇÉ³Í³ÝóÛ³ÉÝ»ñ: 

ì»ñçÇÝÝ»ñÇë ÑÇÙ³Ý íñ³ ëï³óí»É »Ý 2-ï»Õ³Ï³Éí³Í 3,3-¹ÇÙ»ÃÇÉ-2-(2-ûùëáåÇñáÉÇ-
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¹ÇÝ-1-ÇÉ)-3,4-¹ÇÑÇ¹ñáÝ³íÃ³ÉÇÝ-2-Ï³ñµáÝÇïñÇÉ ¨ 6,6-¹ÇÙ»ÃÇÉ-5,6,10,11-ï»ïñ³ÑÇ¹-

ñáµ»Ý½á[h]åÇñáÉá[2,1-b]ËÇÝ³½áÉÇÝ-7(9Н)-áÝ: àõëáõÙÝ³ëÇñí»É »Ý ëÇÝÃ»½í³Í ÙÇ³óáõ-

ÃÛáõÝÝ»ñÇ Ñ³Ï³µ³Ïï»ñÇ³É Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: 

 

SYNTHESIS AND STUDY OF ANTIBACTERIAL ACTIVITY OF NEW 

DERIVATIVES OF 3,3-DIMETHYL-3,4-DIHYDRONAPHTHALENE 

AND 5,5-DIMETHYLBENZO[h]QUINAZOLINE 

A. I. MARKOSYAN, K. K. HAYRAPETYAN, S. H. GABRIELYAN, S. S. MAMYAN,  

J. A. AVAKIMYAN and H. M. STEPANYAN 

 The Scientific Technological Center of Organic and 

Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Ave., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: ashot@markosyan.am 

 

As a result of acid hydrolysis of 1-amino-3,3-dimethyl-3,4-dihydronaphthalene-2-

carbonitrile (β-aminonitrile) ketonitrile was synthesized, which was transferred to 4,5-

dihydro-2H-benzo[h]indazole. Bromination of β-aminonitrile led to 2-bromo-3,3-

dimethyl-1-oxo-1,2,3,4-tetrahydronaphthalene-2-carbonitrile. By the reaction of 

carbonitrile with chlorophenyl isocyanate and chloroanhydrides of carboxylic acid, urea 

(mono- and disubstituted) and acyl derivatives (mono- and di-) were synthesized 

respectively. On the basis of acyl derivatives 2 substituted 5,5-dimethyl-4-oxo-3,4,5,6-

tetrahydrobenzo[h]quinazoline, 3,3-dimethyl-2-(2-oxopyrrolidin-1-yl)-3,4-dihydro-

naphthalene-2-carbonitrile and 6,6-dimethyl-5,6,10,11-tetrahydrobenzo[h]pyrrolo[2,1-b] 

quinazoline -7(9H)-one were obtained. The antibacterial properties of the synthesized 

compounds were studied. Most of the investigated compounds exhibited weak or 

moderate antibacterial activity against gram-positive and gram-negative 

microorganisms. 
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На основе (E)-4,4-диметоксибут-2-еналя олефинированием по Шлоссеру синтезированы 

природные низкомолекулярные биорегуляторы  (Е,Е)-нона-2,4-диеналь и (Е,Е)-ундека-2,4-

диеналь. 

Библ. ссылок 16. 

 

(Е,Е)-Алка-2,4-диенали представляют большой интерес не только как 

природные соединения, но и как синтоны для конструирования много-

численных природных низкомолекулярных биорегуляторов, в част-

ности, феромонов. Успехи последних лет по стереоселективному созда-

нию диеновых феромонов с (Е,Е)-конфигурацией двойных связей свя-

заны с модификацией Шлоссера реакции Виттига [1]. Однако следует 

отметить, что область применения указанной реакции несколько была 

ограничена из-за малой доступности исходных α,β-непредельных карбо-

нильных соединений. 

Настоящая работа посвящена синтезу двух низкомолекулярных 

биорегуляторов  (Е,Е)-нона-2,4-диеналя и (Е,Е)-ундека-2,4-диеналя на 

основе (Е)-4,4-диметоксибут-2-еналя. Ранее нами на основе последнего 

были синтезированы феромоны яблочной плодожорки, виноградной 

листовертки, а также оптически активный феромон паразитной фасо-

левой зерновки [2]. 

(Е,Е)-Нона-2,4-диеналь является компонентом феромона пилообраз-

ного зернового жука oryzaephilus surinamensis (L.) (Coleoptera: Cucujidae) [3], 

германской оси Vespula germanica [4] и амбарного долгоносика Sitophilus 
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granaries (Coleoptera: Cucujidae) [5]. Последний является одним из наибо-

лее распространенных во всем мире вредителей зерновых. Синтез но-

вых, экологически безвредных средств защиты зерновых в настоящее 

время представляет собой весьма актуальную задачу, что обусловлено 

законодательными ограничениями применения для этой цели фумиган-

тов, а также контактных инсектицидов с широким спектром действия 

[6]. (Е,Е)-Нона-2,4-диеналь образуется путем окисления липидов в пище-

вых продуктах, таких, как обезжиренное молоко, пищевые жиры и мас-

ла [7]. Недавно он был идентифицирован в апельсиновом эфирном мас-

ле [8], вареном картофеле [9] и в летучих соединениях, определяющих 

запах изготовленной из бамбука посуды [10]. В ряде исследований от-

мечается мутагенная активность (Е,Е)-нона-2,4-диеналя, образующегося 

при длительном обжаривании соевого масла и арахиса [11-13]. 

(Е,Е)-Ундека-2,4-диеналь обнаружен в листьях кориандра (Coriandrum 

посевной L.) и имеет сильный дезодорирующий эффект относительно за-

паха внутренних органов свиней [14]. Австралийские ученые тестирова-

ли дезодорирующий эффект (Е,Е)-ундека-2,4-диеналя на запах тримети-

ламина, вызванный функциональным дефектом флавинсодержащей мо-

нооксигеназы 3 (FMO 3), приводящим к накоплению триметиламина 

выделениями тела [15]. 

Учитывая повышенный интерес к вышеуказанным алкадиеналям, 

нами разработан новый стереоселективный метод синтеза этих альдеги-

дов. Так, действием (Е)-4,4-диметоксибут-2-еналя (1) на трифенилпенти-

лиденфосфоран, генерированный из пентилтрифенилфосфоний броми-

да (2а) под действием бутиллития (-78оС, ТГФ/эфир 2:1, 1-2 ч), получен 

(E,E)-1,1-диметокси-2,4-нонадиен (3a) с выходом 57% и 90% содержанием 

(Е,Е)-изомера. Стереоселективно протекает также реакция альдегида 1 с 

трифенилгептилиденфосфораном (2б), приводя к образованию (Е,Е)-1,1-

диметокси-2,4-ундекадиена (3б) с выходом 66% с 96% содержанием (Е,Е)-

изомера. 
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По данным ГЖХ и ЯМР 1Н спектров, содержание (2Е,4Z)-изомера в 

обеих реакциях не превышает 4-10%. В спектрах ЯМР 1Н ацеталей 3а и 

3б наблюдаются дублеты дублетов протона Н1 при 6.49 м.д., причем J1,2 

составляет 15.0 Гц, однозначно свидетельствующее о транс-конфигура-

ции двойной связи в положении 2. С другой стороны, протон Н4 резо-

нирует в виде дублета дублетов при 5.88 м.д. с J3,4=14,8 Гц, что харак-

терно для транс-вицинальной двойной связи. 

Последние стадии синтеза Е)-нона-2,4-диеналя (4а) и (Е,Е)-ундека-

2,4-диеналя (4б) основаны на реакциях деацетализации соответствую-

щих ацеталей 3а и 3б, которые проводили в ацетоне в присутствии ката-

литических количеств п-толуолсульфокислоты при 0оС. Следует отме-

тить, что реакция деацетализации в указанных условиях сопровождает-

ся частичным изменением конфигурации 4(Z)-двойной связи, вследст-

вие чего содержание полученных (Е,Е)-алкадиеналей составляет 98.0%, а 

выходы  90.0%. 

Конфигурации двойных связей диеналей 4а и 4б определялись с по-

мощью данных ЯМР 1Н спектров на основании констант спин-спиново-

го взаимодействия и химических сдвигов винильных протонов. Так, ве-

личины хим.сдвигов при 6.75 и 6.73 м.д. с J4,5= 15.2 Гц, относящиеся к 

Н4 протонам (Е,Е)-нона-2,4-диеналя (4а) и (Е,Е)-ундека-2,4-диеналя (4б), 

соответственно, свидетельствуют о Е-конфигурации двойной связи в 

положении 4 [16]. 

Следует отметить, что выделение индивидуальных диметоксидиенов 

с помощью колоночной хроматографии на силикагеле сопровождается 

деацетализацией с образованием целевых алкадиеналей. 

Таким образом, разработанная нами схема синтеза низкомолеку-

лярных биорегуляторов  (Е,Е)-нона-2,4-диеналя (4а) и (Е,Е)-ундека-2,4-

диеналя (4б) на основе (E)-4,4-диметоксибут-2-еналя, включает реакцию 

Шлоссера с последующей деацетализацией полученных (E,E)-1,1-диме-

токси-2,4-алкадиенов, что позволяет синтезировать целевые продукты с 

высокой стереоселективностью. Суммарные выходы алкадиеналей 4а и 

4б составляют 51.0-59.0% в расчете на исходный бутеналь 1. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1H сняты на спектрометре “Varian VXR-400” с ра-

бочeй частотoй 400 МГц в CDCl3. Химические сдвиги приведены отно-

сительно ТМС в качестве внутреннего стандарта. ИК-спектры записаны 

на приборе “Specord 75IR” в тонком слое. Ход реакции контролировал-

ся методом ТСХ на пластинах “Silufol UV-254” в системе гексан–эфир, 

проявка – парами йода и раствором перманганата калия. ГЖХ анализ 

осуществлялся на приборе “Chrom-5” с пламенно-ионизационным де-

тектором, стеклянная капиллярная колонка 25 м½0.2 мм с SE-30, газ-но-
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ситель  азот, скорость  30 мл/мин. Для колоночной хроматографии 

применялись силикагель L 40/100 и окись алюминия (нейтральная) L 

40/250. 

(E,E)-1,1-Диметоксинона-2,4-диен (3а). K смеси 3.18 г (0.0077 моля) пен-

тилтрифенилфосфоний бромида (2а) в 4 мл абсолютного эфира и 8 мл 

абсолютного ТГФ при 20оС в атмосфере аргона при перемешивании 

прибавляют по каплям 5.2 мл 1.49 N раствора бутиллития. Реакционную 

смесь выдерживают при этой температуре 0.5 ч, охлаждают до -78оС и 

добавляют по каплям 1.0 г (0.0077 моля) (Е)-4,4-диметоксибут-2-еналя (1) 

в смеси 10 мл абсолютного ТГФ и 5 мл абсолютного эфира. После 0.5 ч 

перемешивания при -78оС к реакционной смеси прибавляют по каплям 

5.2 мл 1.49 N раствора бутиллития, перемешивают еще 0.5 ч, прибав-

ляют 30 мл абсолютного метанола и оставляют на ночь в холодильнике. 

На следующее утро реакционную смесь выливают в 50 мл ледяной во-

ды, экстрагируют системой растворителей эфир–пентан, 1:1. Экстракт 

высушивают сернокислым натрием и после удаления растворителей 

остаток очищают колоночной хроматографией на нейтральной окиси 

алюминия (гексан-эфир, 5:1). Выделяют 0.8 г (57.0%) (E,E)-1,1-диметокси-

нона-2,4-диена (3а), Rf 0.29 (гексан-эфир, 5:1). ИК-спектр, ν, см
-1: 1190 

(OCO); 970,1670 (C=C). Спектр ЯМР 1Н (δ, м. д., Гц): 0.96 (3Н, т, Н9, 

J=6.6); 1.35-1.42 (4Н, м, Н7, Н8); 2.20 (2Н, дд, Н6, J1=J2=6.6); 3.22 6Н, (с, 

ОСН3); 4.77 (1Н, д, H1, J= 6.5); 5.38-5.52 (2Н, м, Н2, Н5); 6.04 (1Н, дд, Н4, 

J1 =15.4, J2 =6.5); 6.61 (1Н, дд, Н3, J1 =15.3, J2 = 6.5). 

(E,E)-1,1-Диметоксиундека-2,4-диен (3б). Аналогично предыдущему из 

3.4 г (0.0077 моля) гептилтрифенилфосфоний бромида (2б) и 1.0 г 

(0.0077 моля) (Е)-4,4-диметоксибут-2-еналя (1) получено 0.96 г (66.0%) (E, 

E)-1,1-диметоксиундека-2,4-диена (3б), Rf 0.33 (гексан–эфир, 5:1). ИК-

спектр, ν, см-1: 1190 (OCO); 970, 1670 (C=C). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., Гц): 

0.95 (3Н, т, Н11, J= 6.6); 1.22-1.44 (8Н, м, Н7, Н8, Н9, Н10); 2.20 (2Н, дд, 

Н6, J1=J2=6.6); 3.20 (6Н, с, ОСН3); 4.77 (1Н, д, H1, J =6.5); 5.24-5.58 (2Н, 

м, Н2); 6.01 (1Н, дд, Н4, J1 =15.4, J2 =6.5); 6.55 (1Н, дд, Н3, J1 =15.3, J2 = 

6.5). 

(Е,Е)-Нона-2,4-диеналь (4а). К 0.74 г (0.004 моля) (Е,Е)-1,1-диметокси-

нона-2,4-диена (3а), растворенного в смеси 2.5 мл воды и 5 мл ацетона, 

при 0оС прибавляют 0.2 г п-толуолсульфокислоты и выдерживают при 

этой температуре 1 ч. Реакционную смесь обрабатывают поташом, экст-

рагируют эфиром, экстракт высушивают сернокислым натрием. После 

удаления растворителей остаток очищают колоночной хроматографией 

на силикагеле (гексан-эфир, 5:1). Выделяют 0.5 г (90.0%) (Е,Е)-нона-2,4-

диеналя (4а), Rf 0.21 (гексан-эфир, 5:1). ИК-спектр, ν, см-1: 970, 1665 

(C=C); 1675 (C=O). Спектр ЯМР 1Н (δ, м. д., Гц): 0.88 (3Н, т, Н9, J=6.5); 

1.15-1.42 (4Н, м, Н7, Н8); 2.22 (2Н, дд, Н6, J1=J2 =6.5); 6.00 (1Н, дт, Н5, J1 

=15.2, J2=6.6); 6.09 (1Н, дд, Н2, J1 =15.2, J2 =6.5); 6.24 (1Н, дд, Н4, J1 
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=15.0, J2 = 6.5); 7.41 (1Н, дд, Н3, J1 =15.2, J2 =6.5); 9.57 (1Н, д, Н1, J 

=6.5). 

(Е,Е)-Ундека-2,4-диеналь (4б). Аналогично предыдущему из 0.85 г 

(E,E)-1,1-диметоксиундека-2,4-диена (3б) кислотным гидролизом полу-

чено 0.6 г (90.0%) (Е,Е)-ундека-2,4-диеналя (4б), Rf 0,24 (гексан-эфир, 5:1). 

ИК-спектр, ν, см-1: 970, 1665 (C=C); 1675 (C=O).Спектр ЯМР 1Н (δ, м. 

д., Гц): 0.92 (3Н, т, Н11, J=6.8); 1.21-1.64 (8Н, м, Н7, Н8, Н9, Н10); 2.20 (2Н, 

дд, Н6, J1=J2 =6.8); 6.06 (1Н, дт, Н5, J1 = 15.2, J2 = 6.8); 6.12 (1Н, дд, Н2, 

J1=15.2, J2 = 6.5); 6.37 (1Н, дд, Н4, J1=15.0, J2 =6.5); 7.32 (1Н, дд, Н3, J1 

=15.2, J2 =6.5); 9.38 (1Н, д, Н1, J =6.5). 

 

´Ü²Î²Ü (E, E)-²ÈÎ²-2,4-¸ÆºÜ²ÈÜºðÆ êÆÜÂº¼ 

(E)-4,4-¸ÆØºÂúøêÆ´àôî-2-ºÜ²ÈÆ ÐÆØ²Ü ìð² 

Ð. ². Ô²ðÆ´Ú²Ü, ¶. Ø. Ø²Î²ðÚ²Ü, Ð. ´. ê²ð¶êÚ²Ü & Ä. ². âà´²ÜÚ²Ü 

êÇÝÃ»½í»É »Ý »ñÏáõ ó³Íñ³ÙáÉ»ÏáõÉ³ÛÇÝ Ï»Ýë³Ï³ñ·³íáñÇãÝ»ñ` (2E,4E)-ÝáÝ³-2,4-

¹Ç»Ý³ÉÁ ¨ (2E,4E)-áõÝ¹»Ï³-2,4-¹Ç»Ý³ÉÁ` (E)-4,4-¹ÇÙ»ÃûùëÇµáõï-2-»Ý³ÉÇ ûÉ»ýÇÝ³ó-

Ù³Ùµ Áëï ÞÉáë»ñÇ: 
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Two low molecular bioregulators  (2E,4E)-nona-2,4-dienal and (2E,4E)-undeca-

2,4-dienal were synthesized by Schlosser olefination of (E)-4,4-dimethoxybut-2-enal 

with subsequent removal of acetal protecting group. (E,E)-Non-2,4-dienal is a 

pheromone component of the sawtooth grain beetle oryzaephilus surinamensis (L.) 

(Coleoptera: Cucujidae), German axis Vespula germanica and the granary weevil 

Sitophilus granaries (Coleoptera: Cucujidae). (E,E)-Undeca-2,4-dienal was found in the 

leaves of coriander (Coriandrum sowing L.) and has a strong deodorizing effect. 
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Установлено, что (E)-1-(β-ароилвинил)пиридинийбромиды с тиомочевиной образуют (Z)-

2-[(β-ароилвинил)сульфанил]-6-арилпиримидины, с N,N'-дифенилтиомочевиной – 2-арил-5-

ароил-1-фенилпиридинийбромиды, а с анилином – (E)-β-ароилвиниланилины. Взаимодейст-

вием сходно построенных четвертичных фосфониевых солей с гидрохлоридом гидроксилами-

на получены соответствующие оксимные производные. Результаты биологических исследова-

ний показали, что все изученные вещества обладают противомикробными свойствами. 

Табл. 1, библ. ссылок 8. 

 

В связи с интенсивным развитием органической химии медицина 

обогатилась большим числом физиологически активных природных и 

синтетических препаратов. Известно, что многие препараты обладают 

ярко выраженной антибактериальной активностью, однако их значи-

мость заметно уменьшилась в связи с быстрым развитием лекарствен-

ной устойчивости бактерий к ним. С этой точки зрения поиск новых 

соединений, обладающих антибактериальной активностью, представ-

ляется весьма актуальным. 

Из литературных данных известно, что α,β-непредельные кетоны, в 

которых карбонильная группа сопряжена с ароматическим радикалом, 

обладают бактериостатической активностью [1]. Так, фенилвинилкетон 

и, в особенности, o-галоген-, p-гидрокси- и p-алкилпроизводные прояв-

ляют существенную антибактериальную активность [2,3]. С другой сто-

роны, большинство синтетических пиридинов, пиримидинов и аминов, 
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наряду с их природными производными, также широко применяются в 

качестве терапевтических средств. 

Исходя из литературных и собственных данных в поисках новых 

биологически активных синтетических соединений несложного строе-

ния, обладающих антибактериальной активностью, нами предпочтение 

отдается тем соединениям, в которых сохраняется арилкетовинильная 

группа. В полученных комбинированных молекулах появляются качест-

венно новые физиологические свойства. 

В настоящей работе нами изучены реакции β-ароилвинилтрифенил-

фосфоний- и пиридинийбромидов [4] с бинуклеофилами. Так, взаимо-

действием (E)-1-(β-ароилвинил)пиридинийбромидов с тиомочевиной по-

лучены (Z)-6-арил-2-[(β-ароилвинил)сулфанил]пиримидины 1-3, с N,N'-

дифенилтиомочевиной – 2-арил-5-ароил-1-фенилпиридинийбромиды 4-

6, а с анилином – енаминокетоны 7-9. Строение полученных соедине-

ний установлено данными спектроскопии ЯМР 1H, 13C и 31P, а в случае 

соединения 4 – также данными РСА[5]. 

Следует отметить, что соединения, полученные в результате взаи-

модействия ароилвинилтрифенилфосфонийбромидов с бинуклеофила-

ми, не проявляют существенной антибактериальной активности, за иск-

лючением оксимных производных названных солей 13, 14. 

 

Антибактериальную активность соединений 1-14 изучали методами 

“диффузии в агаре” и двухкратных серийных разведений на мясолеп-

тонном бульоне (pH-7.2-7.4) [6,7] при бактериальной нагрузке 20 млн 

микробных тел на 1 мл среды. В экспериментах использовали грамполо-

жительные стафилококки (Staphylococcus aureus 209p, 1) и грамотрица-

тельные палочки (Shigella Flexneri 6858, Esherichia Coli 0-55). При диф-

фузионном методе растворы соединений и контрольного препарата го-

товили в ДМСО в разведении 1:20. На чашки Петри с посевами выше-

указанных штаммов микроорганизмов наносили растворы испытуемых 

веществ по 0.1 мл. Учет результатов проводили по диаметру (d, мм) зон 

отсутствия роста микроорганизмов на месте нанесения соединений 

после суточного выращивания тест-культур в термостате при 37oС. 

Опыты повторялись не менее трех раз. Полученные результаты обраба-

тывали статистически по методу Стьюдента-Фишера. 

При методе серийных разведений на каждый подопытный мик-

роорганизм составляли ряды по 7-8 пробирок, содержащих питательную 

среду с различными концентрациями испытуемых веществ, начиная с 

концентрации 1 мг/мл. Пробирки засевали одинаковым количеством 
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бактериальной взвеси, приготовленной из 18-часовой культуры. Резуль-

таты опыта оценивали визуально по отсутствию и по интенсивности 

роста микробов после 20-24 ч инкубации в термостате при 37oC. В ка-

честве положительного контроля использовали лекарственный препарат 

фуразолидон [8] (производство ОАО “Борисовский завод медицинских 

препаратов”, Республика Беларусь, г. Борисово). 

Исследования показали, что испытуемые вещества обладают анти-

бактериальной активностью различной степени в отношении всех ис-

пользованных штаммов микроорганизмов (табл.). При этом большинст-

во соединений проявляют высокую активность, подавляя рост стафило-

кокков в зоне диаметром 25-37 мм, а в отношении грамотрицательных 

микроорганизмов их активиость несколько понижена (d=20-28 мм). Не-

которые соединения 7,8, в структуре которых p-заместители в аромати-

ческом ядре (p-метил, p-хлор), проявляют умеренную активность (d=15-

20 мм). При замене атома хлора и метильной группы атомом брома ак-

тивность вещества 9 существенно снижается (d=10-13 мм). Такая зако-

номерность наблюдается также при сравнении активностей соединений 

1 и 3. 

Таблица 

Антибактериальная активность соединений 1-14 

 

№ 

 

Диаметр зоны отсутствия роста микроор-

ганизмов, мм 

Минимальная подав-

ляющая концентрация 

(МПК), мкг/мл 

Staphylococcus 

aureus 

 

Shigella 

Flexneri 

6858 

 

 

 

Esherich

ia Coli 

0-55 

St. aureus 

209 р 

Shigella 

Flexneri 

6858 

 209 р 1 

1 25.0±2.0 27.3±0.6 20.0±2.0 24.5±1.5 7.8 250 

2 22.0±1.0 25.0±2.0 20.6±0.6 15.0±1.0 – – 

3 15.5±0.5 15.0±1.0 16.6±0.6 15.3±0.6 – – 

4 30.0±2.0 32.5±1.1 25.3±0.6 18.3±0.6 0.9 125 

5 30.5±1.1 32.3±0.6 25.0±2.0 30.0±1.0 0.9 125 

6 30.3±0.6 32.0±2.0 28.6±1.5 20.5±1.1 7.8 125 

7 19.0±1.0 20.0±1.0 20.5±1.1 18.6±0.6 – – 

8 15.0±1.0 16.3±0.6 15.3±0.6 16.0±0 – – 

9 13.0±1.0 12.3±0.6 10.0±0 10.0±0 – – 

10 37.0±2.0 37.6±2.2 24.5±1.5 22.0±2.0 0.9 62.5 

11 34.5±0.9 36.6±0.6 25.6±0.6 28.5±0.9 0.9 62.5 

12 27.0±2.0 26.3±0.6 22.0±1.0 16.6±0.6 7.8 250 

13 27.6±0.6 25.5±1.5 23.3±0.6 46.0±1.0 3.9 250 

14 25.3±0.6 23.5±0.9 11.0±0 13.6±0.6 – – 

Фура-

золи-

дон 

25.0±2.0 24.0±1.0 24.6±0.6 24.5±1.5 31.2 31.2 
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Следует отметить, что большинство изученных соединений по акти-

вности превосходят контрольный препарат фуразолидон (d=24-25 мм). 

Активные вещества были изучены методом двухкратных серийных 

разведений на Staphylococcus aureus 209p и Shigella Flexneri 6858. Ис-

следования показали, что испытуемые вещества подавляют рост стафи-

лококка в концентрациях 0.9-7.8 мкг/мл (табл.), в то время как в отно-

шении дизентерийной палочки их активность проявляется в значитель-

но высокой концентрации (МПК=68.5-250 мкг/мл). Изученные этим ме-

тодом соединения по активности на грамположительных микробах су-

щественно превосходят контрольный препарат фуразолидон МПК= 

31.2 мкг/мл, а в случае дизентерийной палочки они уступают фуразоли-

дону. 

Экспериментальная часть 

Транс-1-(β-ароилвинил)пиридиний и -трифенилфосфоний бромиды 

синтезированы по методике [5]. 

Спектры ЯМР 1Н синтезированных соединений сняты на приборе 

“Varian Mercury-300” с рабочей частотой 300.08 МГц на ядрах 1Н, при 

температуре 303 K. Химические сдвиги приведены относительно сигна-

ла ТМС как внутреннего стандарта для спектров ЯМР 1Н и сигнала ор-

тофосфорной кислоты как внешнего стандарта для спектров ЯМР 31P. 

Оксимы β-ароилвинилтрифенилфосфонийбромидов (13,14) (общая ме-

тодика). К насыщенному раствору 0.001 моля арилкетовинилфосфоние-

вых солей в ацетонитриле (метаноле) прибавляли 0.42 г (0.006 моля) гид-

рохлорида гидроксиламина в минимальном количестве воды. Реакцион-

ную смесь кипятили с обратным холодильником 27-30 ч, затем после ее 

охлаждения выливали в 200 мл воды, экстрагировали хлороформом и 

переосаждали эфиром. Образовавшийся осадок отфильтровывали, про-

мывали эфиром и высушивали в вакууме. 

Оксим β-(n-толуил)-винилтрифенилфосфонийбромида (13). Получили 

0.39 г (78%) с общим выходом (E)-син- и антиоксимов в соотношении 

~3:7, соответственно. Найдено, %: C 66.89; H 4.93; N 2.81; Br 16.99. 

C28H25BrNOP. Вычислено, %: C 66.93; H 4.98; N 2.79; Br 15.93. 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 2.41 (с, 0.9H, СH3), 

2.42 (с, 2,1H, СH3), 6.91 (дд, 0.5H, СH=, J=19.8, 17.2), 7.05 (дд, 0.5H, 

СH=, J=22.0, 17.2), 7.24-7.58 (м, 4H, Ar), 7.65-8.00 (м, 15 H, Ph), 12.36 (с, 

0.3H, OH), 12.46 (с, 0.7H, OH). Спектр ЯМР 31P 25.90 и 26.70 , м. д. 

Оксим β-(n-бромбензоил)-винилтрифенилфосфонийбромида (14). Полу-

чили 0.46 г (82%) с общим выходом (E)-син- и -антиоксимов в соотноше-

нии ~2:3, соответственно. Найдено, %: C 57.24; H 3.79; N 2.43; Br 28.12. 

С27H22Br2NOP. Вычислено, %: С 57.14; Р 3.88; N 2.46; Br 28.21. 

Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6/CCI4, 1:3), , м.д., Гц: 6.98 (д, 0.5H, CH=, 

J=3.0), 7.05(д, 0.5H, CH=, J=4.8), 7.38-7.42 (м, 1.2H, Ar), 7.51-7.95 (м, 

18.6H, Ph и Ar), 12.63 (C, 0.4, OH), 12.73 (C, 0.6, OH). 

Спектр ЯМР 31P 26.03 и 26.73 , м. д. 
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²ðàÆÈìÆÜÆÈÎºîàÜÜºðÆ ²Ì²ÜòÚ²ÈÜºðÆ êÆÜÂº¼À ºì êî²òì²Ì 

ÜÚàôÂºðÆ Ð²Î²Ø²Üð¾²ÚÆÜ ²ÎîÆìàôÂÚ²Ü 

àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

è. æ. Ê²âÆÎÚ²Ü, ¼. Ð. Ðàì²ÎÆØÚ²Ü, ¾. Ð. ø²ð²ØÚ²Ü, è. ì. ä²ðàÜÆÎÚ²Ü, 

Ð. Ø. êîºö²ÜÚ²Ü & ². ². ´²ÈÚ²Ü 

Ð³ëï³ïí»É ¿, áñ (E)-1-(β-³ñáÇÉíÇÝÇÉ)åÇñÇ¹ÇÝÇáõÙµñáÙÇ¹Ý»ñÇ ¨ ÃÇáÙÇ½³ÝÛáõÃÇ 

÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÁ µ»ñáõÙ ¿ (Z)-2-[(β-³ñáÇÉíÇÝÇÉ)ëáõÉý³ÝÇÉ-6-³ñÇÉåÇñÇÙÇ¹ÇÝÝ»ñÇ 

³é³ç³óÙ³Ý: Üßí³Í ³Õ»ñÁ N,N'-¹Çý»ÝÇÉÃÇáÙÇ½³ÝÛáõÃÇ Ñ»ï ³é³ç³óÝáõÙ »Ý 2-³ñÇÉ-

5-³ñáÇÉ-1-ý»ÝÇÉåÇñÇ¹ÇÝÇáõÙµñáÙÇ¹Ý»ñ: ì»ñáÑÇßÛ³É ³Õ»ñÇ Ñ»ï ³ÝÇÉÇÝÇ ÷áË³½¹»-

óáõÃÛ³Ý ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ ³é³ç³ÝáõÙ »Ý β-³ñáÇÉíÇÝÇÉ³ÝÇÉÇÝÝ»ñ: ÜÙ³Ý³Ï ýáëýáÇÝáõÙ³-

ÛÇÝ ³Õ»ñÇ ¨ ÑÇ¹ñáùëÇÉ³ÙÇÝ ÑÇ¹ñáùÉáñÇ¹Ç ÷áË³½¹»óáõÃÛáõÝÁ µ»ñáõÙ ¿ Ñ³Ù³å³ï³ë-

Ë³Ý ûùëÇÙÝ»ñÇ ³é³ç³óÙ³Ý: êï³óí³Í ÝÛáõÃ»ñÇ Ï»Ýë³µ³Ý³Ï³Ý Ñ»ï³½áïáõÃÛáõÝ-

Ý»ñÇ ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ å³ñ½í»É ¿, áñ µáÉáñ Ñ»ï³½áïí³Í ÝÛáõÃ»ñÁ áõÝ»Ý Ñ³Ï³-Ù³Ýñ¿³ÛÇÝ 

³ÏïÇíáõÃÛáõÝ: 
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It has been established that (E)-1-(β-aroylvinyl)pyridinium bromides with thiourea 

form (Z)-2[(β-aroylvinyl)sulfanyl]-6-aryl-pyrimidines and with N,N'-diphenylthiourea – 

afford 2-aryl-5-aroyl-1-phenylpyridinium bromides. It has been also shown that the 

analogs of above-mentioned phosphonium salts react with hydroxylamine hydrochloride 

affording the corresponding oximes. According to biological studies, all the resulting 

compounds have an antimicrobial activity. 
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Взаимодействием 1,5-диалкил-9-оксо-3,7-диазабицикло/3.3.1/нонанов с замещенными в 

ароматическом кольце 2-хлор-3-хлорметил- и 2-оксо-1,2-дигидро-3-хлорметилхинолинами 

получены дизамещенные хинолинпроизводные бициклононана и изучена их антиоксидантная 

активность. В зависимости от природы алкильных заместителей диазабициклононановой 

части молекулы и заместителей хинолинового фрагмента названные соединения проявляют 

слабую или умеренную антиоксидантную активность. 

Библ. ссылок 9. 

 

Ввиду того, что производные бициклононана и хинолина обладают 

ценными биологическими свойствами [1-5], определенный интерес, на 

наш взгляд, представлял синтез соединений, содержащих, с одной сто-

роны, бициклононановый фрагмент, а с другой – хинолиновый, в пла-

не изучения их биологических свойств. 

На основе 5,7-диметил-1,3-диазаадамантан-6-она ранее нами были 

синтезированы моно- и дизамещенные диазабициклононаны, содержа-

щие, в частности, алкильные, ароильные, бензильные, индольные и 

другие фрагменты. Согласно биологическим исследованиям, синтезиро-

ванные нами монометил- и моноизопропилдиазабициклононаны обла-

дают слабой антиоксидантной активностью, а дизамещенные производ-

ные – прооксидантными свойствами [6]. 
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В продолжение исследований в этом направлении нами был прове-

ден синтез хинолинсодержащих дизамещенных диазабициклононанов. 

Синтез дипродуктов непосредственно из диазаадамантанонов и хлорме-

тилпроизводных хинолинов [7] нагреванием в бутаноле в присутствии 

триэтиламина оказался неперспективным из-за длительности времени 

проведения реакции ~30 ч, а также низких выходов конечных продук-

тов. 

Исходя из сказанного нами были вовлечены в реакции 1,5-диалкил-

замещенные 3,7-диазабициклононаны с производными 2-хлор-3-хлор-

метил- и 2-оксо-1,2-дигидро-3-хлорметилхинолинов в присутствии три-

этиламина в условиях кипячения в сухом бензоле, приводящие к ожи-

даемым продуктам циклизации 2-20 с высокими выходами. 

 
R1 = R2 = CH3, R

3 = R4 = H (2); R1 = R2 = CH3, R
3 = 6'-OCH3, R

4 = 

H (5); R1 = R2 = CH3; R
3 = 7'-OCH3, R

4 = H (6); R1 = R2 = CH3, R
3 = 

R4 = 6',8'- CH3 (7); R1 = R2 = C2H5, R
3 = R4 = H (8); R1 = R2 = C3H7, 

R3 = R4 = H (9); R1 = R2 = C3H7, R
3 = 7'-OCH3, R

4 = H (10); R1 = R2 

= C3H7, R
3 = 6'-OCH3, R

4 = H (11); R1 = R2 = C3H7, R
3 = R4 = 6',8'- 

CH3 (12); R1 = CH3, R
2 =C3H7, R

3 = R4 = H (13); R1 = CH3, R
2 = C3H7, 

R3 = 6'-OCH3, R
4 = H (14); R1 = R2 = CH3, R

3 = R4 = H (3); R1 = R2 

= CH3, R
3 = 6'-OCH3, R

4 = H (15); R1 = R2 = CH3, R
3 = R4 = 6',8'- 

CH3 (16); R1 = R2 = C2H5, R
3 = R4 = H (17); R1 = R2 = C3H7, R

3 = R4 

= H (18); R1 = R2 = C3H7, R
3 = 6'-OCH3, R

4 = H (19); R1 = R2 = C3H7, 

R3 = R4 = 6',8'- CH3 (20). 

Строение синтезированных соединений подтверждено данными 

элементного анализа, ИК и ЯМР 1Н спектров. 
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Следует отметить, что попытки синтеза дипродуктов с гидроксиль-

ной группой в 9-ом положении 3,7-диазабициклононана не увенчались 

успехом из-за образования сложной смеси продуков. 

Антиоксидантную активность синтезированных соединений 

изучали в гомогенатах мозговой ткани крыс в опытах in vitro. Уровень 

липидных перекисей определяли в неферментативной системе 

окисления липидов по выходу конечнего продукта малонового ди-

альдегида (МДА), образующего с тиобарбитуровой кислотой 

комплексное соединение в виде розового хромогена. Интенсивность 

окраски регистрировали с учетом плотности оптического поглощения 

при длине волны 535 нм, что соответствует количеству образовавшейся 

перекиси [8,9]. В качестве контроля выступала проба с 

индуцированным перекисным окислением липидов (ПОЛ), где вместо 

соединений вносили растворитель. 

Результаты исследований показали, что в ряду дизамещенных 

производных наиболее выраженное действие в концентрации 10-3 м 

выявлено у 1,5-дипропил-3,7-ди-(2'-оксо-1',2'-дигидро-3'-хинолилметил)- 

и 1,5-дипропил-3,7-ди-(2'-оксо-1',2'-дигидро-6'-метокси-3'-хинолилметил)-

9-оксо-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанов (19,20), под действием которых 

наблюдается ингибирование процесса окисления липидов в виде сни-

жения количества МДА на 34 и 29%, соответственно. Менее 

выраженное ингибирование обнаружено у соединений 6 и 12 в той же 

концентрации. 

Установлено, что проявленная антиоксидантная активность зависит 

от характера как алкильных заместителей диазабициклононанового 

фрагмента, так и заместителей хинолинового фрагмента. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты в вазелиновом масле на спектрофотометре 

“Nicolet Avatar 330 FT-IR”, спектры ЯМР 1Н – на приборе “Varian 

Mercury-300” (300 MГц) в ДМСО-d6 / ССl4 1/3, внутренний стандарт – 

ТМС. Ход реакции и чистоту веществ контролировали с помощью ТСХ 

на пластинках “Silufol UV-254” в системах хлороформ–ацетон, 2:1 (А), 

пропанол–вода, 7:3 (Б), бутанол–насыщ. NH3 (В). Температуры плавле-

ния определены на приборе “Boetius”. 

Общая методика получения соединений 2,3. Метод А. Смесь 5 ммолей 

5,7-диметил-6-оксодиазаадамантана, 10 ммолей соответствующего хлор-

метилхинолина, 10 ммолей триэтиламина в 25 мл бутанола кипятят 30 ч. 

Выпавший осадок фильтруют, промывают бутанолом, обрабатывают 

водой, сушат и перекристаллизовывают. 

Общая методика получения соединений 2,3,5-20. Метод Б. К сухому 

бензольному раствору, содержащему 5 ммолей диазабициклононана, 
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прибавляют 10 ммолей соответствующего хлорметилхинолина и 10 ммо-

лей триэтиламина. Реакционную смесь кипятят 5-8 ч. Выпавший осадок 

фильтруют, промывают бензолом, обрабатывают водой, сушат и пере-

кристаллизовывают. 

1,5-Диметил-3,7-ди-(2'-хлор-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-диазабицикло-

[3.3.1]-нонан (2). Метод А: выход 30%, Rf 0.75 (А), т.пл. 172-173оС (ДМФА). 

Метод Б: выход 84% Rf 0.75 (А), т.пл. 172-173оС Найдено, %: С 67.21; Н 

5.55; N 10.61. C29H28Cl2N4O. Вычислено, %: С 67.05; Н 5.39; N 10.79. ИК-

спектр, ν, см
-1: 1589 (аром); 1724 (С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.88 

с (6Н, 2CH3); 2.48 уш.д (4H, J = 10.7, 2CH2); 3.17 уш.д (4H, J = 10.7, 

2CH2); 3.76 с (4H, 2N-CH2хин); 7.61 уш.т (2H, J = 7.5, C6H4); 7.79 уш.т 

(2H, J = 7.7, C6H4 ); 7.89 уш.д (2H, J = 8.1, C6H4 ); 7.95 уш.д (2H, J = 8.3, 

C6H4 ); 8.39 с (2Н, =CH4'). 

1,5-Диметил-3,7-ди-(2'-оксо-1',2'-дигидро-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (3). Метод А: выход 25%, Rf 0.31 (Б), т.пл. >315оС 

(ДМФА). Метод Б: выход 80% Rf 0.31 (Б), т.пл. >315оС (ДМФА). Найдено, 

%: С 71.49; Н 7.15; N 11.38. C29H30N4O3. Вычислено, %: С 71.60; Н 6.99; N 

11.52. ИК-спектр, ν, см
-1: 1625 (аром); 1649 (С=Оамид); 1726 (С=О); 3150 

(NH); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.95 с (6Н, 2CH3); 2.48 уш.д (4H, J = 

10.6, 2CH2); 3.19 уш.д (4H, J = 10.6, 2CH2); 3.50 с (4H, 2N-CH2 хин); 7.05 

уш.т (2H, J = 7.7, H-аром); 7.28-7.38 м (4H, H-аром); 7.44 уш.д (2H, J = 

7.5, H-аром); 7.81 с (2Н, 2=CH4'); 11.70 уш.с (2H, 2NH). 

1,5-Диметил-3,7-ди-(2'-хлор-6'-метокси-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (5). Выход 61%, Rf 0.7 (А), т.пл. 230-231оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 64.24; Н 5.52; N 9.67. C31H32Cl2N4O3. Вычислено, 

%: С 64.38; Н 5.70; N 9.51. ИК-спектр, ν, см
-1: 1622 (аром); 1717 (С=О); 

Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.96 с (6Н, 2CH3); 2.52 уш.д (4H, J = 10.8, 

2CH2); 3.20 уш.д (4H, J = 10.8, 2CH2); 3.75 с (4H, 2N-CH2 хин); 3.90 с 

(6H, 2ОCH3); 7.14 д (2H, J = 2.7, H-аром); 7.30 дд (2H, J = 9.1, 2.7, H-

аром); 7.79 д (2H, J = 9.1, H-аром); 8.17 с (2Н, =CH4'). 

1,5-Диметил-3,7-ди-(2'-хлор-7'-метокси-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (6). Выход 66%, Rf 0.7 (А), т.пл. 184-185оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 64.24; Н 5.52; N 9.67. C31H32Cl2N4O3. Вычислено, 

%: С 64.38; Н 5.70; N 9.51. ИК-спектр, ν, см
-1: 1625 (аром); 1723 (С=О); 

Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.94 с (6Н, 2CH3); 2.48 уш.д (4H, J = 10.8, 

2CH2); 3.17 уш.д (4H, J = 10.8, 2CH2); 3.71 с (4H, 2N-CH2 хин); 3.95 с 

(6H, 2ОCH3); 7.14 дд (2H, J = 9.0, 2.7, H-аром); 7.30 д (2H, J = 2.5, H-

аром); 7.66 д (2H, J = 9.0, H-аром); 8.15 с (2Н, =CH4'). 

1,5-Диметил-3,7-ди-(2'-хлор-6',8'-диметил-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (7). Выход 61%, Rf 0.71 (А), т.пл. 176-177оС 

(ДМФА). Найдено,%: С 69.04; Н 6.41; N 9.58. C33H36Cl2N4O. 

Вычислено,%: С 68.86; Н 6.26; N 9.72. ИК-спектр, ν, см
-1: 1598 (аром); 

1724 (С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.95 с (6Н, 2CH3); 2.45 уш.д (6H, 
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J = 10.6, 2N-CH2 хин); 2.54 уш.д (4H, J = 10.7, 2CH2); 2.69 с (6H, 2CH3 

аром); 3.25 уш.д (4H, J = 10.7, 2CH2); 3.75 с (4H, 2CH2); 7.38 с (4H, H-

аром); 8.08 с (2H, =CH). 

1,5-Диэтил-3,7-ди-(2'-хлор-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-диазабицикло-

[3.3.1]нонан (8). Выход 47%, Rf 0.26 (Б), т.пл. 197-198оС (ДМФА). Найдено, 

%: С 67.88; Н 5.36; N 10.39. C31H32Cl2N4O. Вычислено, %: С 68.13; Н 5.60; 

N 10.25. ИК-спектр, ν, см
-1: 1619 (аром); 1716 (С=О); Спектр ЯМР 1Н, , 

м.д., Гц: 0.67 т (6Н, J = 7.3, 2CH3); 1.30 к (4H, J = 7.3, 2CH2CH3); 2.52 

уш.д (4H, J = 10.7) и 3.05 уш.д (4H, J = 10.7, 4, 2CH2); 3.75 с (4H, 2N-

CH2 хин); 7.61-7.67 м (2H), 7.77-7.83 м (2H), 7.93-7.98 м (4H, 2H-аром); 

8.37 с (2Н, 2H-аром ). 

1,5-Диэтил-3,7-ди-(2'-хлор-6'-метокси-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (9). Выход 88%, Rf 0.72 (А), т.пл. 213-214оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 73.06; Н 5.93; N 11.34. C31H34Cl2N4O3. Вычисле-

но, %: С 73.30; Н 6.11; N 11.24. ИК-спектр, ν, см
-1: 1619 (аром); 1720 

(С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.78 т (6Н, J = 7.4, 2CH3); 1.40 к (4H, 

J = 7.4, 2CH2Et); 2.56 уш.д (4H, J = 10.7, 2CH2); 3.10 уш.д (4H, J = 10.7, 

2CH2); 3.75 с (4H, 2N-CH2 хин); 3.92 с (6H, 2ОCH3); 7.17 д (2H, J = 2.7, 

H-аром); 7.32 дд (2H, J = 9.1, 2.7, H-аром); 7.80 д (2H, J = 9.1, H-аром ); 

8.12 с (2Н, =CH4'). 

1,5-Дипропил-3,7-ди-(2'-хлор-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-диазабицикло-

[3.3.1]нонан (10). Выход 47%, Rf 0.32 (В), т.пл. 290-92оС (ДМФА). Найде-

но, %: С 68.59; Н 6.40; N 10.05. C33H36ClN4O. Вычислено, %: С 68.85; Н 

6.26; N 9.79. ИК-спектр, ν, см
-1: 1619 (аром); 1718 (С=О); Спектр ЯМР 

1Н, , м.д., Гц: 0.82 т (6Н, J = 6.8, 2CH3); 1.28-1.38 м (8H, 4CH2Pr); 2.55 

уш.д (4H, J = 10.8, 2CH2); 3.15 уш.д (4H, J = 10.8, 2CH2); 3.78 с (4H, N-

CH2 хин); 7.58-7.60 м (2H), 7.68-7.77 м (2H), 7.81-7.90 м (2H), 7.92-7.98 м 

(2H,), 8.25 с (2Н, 10H-аром). 

1,5-Дипропил-3,7-ди-(2'-хлор-6'-метокси-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (11). Выход 68.7%, Rf 0.77 (А), т.пл. 144-145оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 65.89; Н 6.51; N 8.60. C35H40Cl2N4O3. Вычисле-

но, %: С 66.14; Н 6.30; N 8.81. ИК-спектр, ν, см
-1: 1623 (аром); 1712 

(С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.84 т (6Н, J = 6.9, 2CH3Pr); 1.17-1.36 

м (8H, 2CH2Pr); 2.55 уш.д (4H, J = 10.7, 2CH2); 3.10 уш.д (4H, J = 10.7, 

2CH2); 3.74 с (4H, 2N-CH2 хин); 3.93 с (6H, 2ОCH3); 7.16 д (2H, J = 2.7, 

H-аром); 7.32 дд (2H, J = 9.1, 2.7, H-аром); 7.80 д (2H, J = 9.1, H-аром ); 

8.12 с (2Н, =CH4'). 

1,5-Дипропил-3,7-ди-(2'-хлор-7'-метокси-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (12). Выход 80%, Rf 0.68 (А), т.пл. 186-87оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 65.89; Н 6.51; N 8.60. C35H40Cl2N4O3. Вычисле-

но, %: С 66.14; Н 6.30; N 8.81. ИК-спектр, ν, см
-1: 1623 (аром); 1712 

(С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.83 т (6Н, J = 6.9, 2CH3); 1.12-1.34 м 

(8H, 2CH2Pr); 2.52 уш.д (4H, J = 10.6, 2CH2); 3.07 уш.д (4H, J = 10.6, 
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2CH2); 3.71 с (4H, N-CH2 хин); 3.95 с (6H, 2ОCH3); 7.16 дд (2H, J = 9.0, 

2.5, H-аром); 7.30 д (2H, J = 2.7, H-аром ); 7.69 д (2H, J = 9.0, H-аром ); 

8.10 с (2Н, = CH4'). 

1,5-Дипропил-3,7-ди-(2'-хлор-6',8'-диметил-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (13). Выход 73%, Rf 0.7 (А), т.пл. 176-177оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 70.36; Н 6.97; N 8.87. C37H44Cl2N4O. Вычисле-

но, %: С 70.19; Н 6.80; N 9.05. ИК-спектр, ν, см
-1: 1594 (аром); 1717 

(С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.84 т (6Н, J = 7.0, 2CH3 Pr); 1.13-

1.36 м (8H, 2CH2 Pr); 2.48 с (6H, 2CH3 H-аром); 2.54 уш.д (4H, J = 10.7, 2 

CH2); 2.69 с (6H, 2CH3 аром); 3.10 уш.д (4H, J = 10.7, 2CH2); 3.75 с (4H, 

2N-CH2 хин); 7.37-7.40 м (4H, C6H2 –Me2); 8.07 с (2Н, = CH4'). 

1-Метил-5-пропил-3,7-ди-(2'-хлор-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло-[3.3.1]нонан (14). Выход 57.3%, Rf 0.85 (Б), т.пл. 170-171оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 72.45; Н 6.21; N 9.72. C31H32Cl2N4O. Вычисле-

но, %: С 72.70; Н 6.06; N 9.98. ИК-спектр, ν, см
-1: 1619 (аром); 1718 

(С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.74 т (3Н, J = 7.0, CH3 Pr); 0.86 с 

(3Н, CH3 ); 1.06-1.20 м (2H, CH2Pr); 1.22-1.30 м (2H, CH2 Pr); 2.46 уш.д 

(2H, J = 10.7, CH2); 2.53 уш.д (2H, J = 10.7) и 3.11 уш.д (4H, J = 10.7, 

2CH2); 3.75 с (4H, 2N-CH2 хин); 7.60-7.66 м (2H), 7.77-7.83 м (2H) и 7.91-

7.97 м (4H, 2H-аром); 8.37 с (2Н, = CH4'). 

1-Метил-5-пропил-3,7-ди-(2'-хлор-6'-метокси-3'-хинолилметил)-9-оксо-

3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан (15). Выход 82%, Rf 0.79 (А), т.пл. 210-211оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 65.25; Н 5.95; N 9.26. C33H36Cl2N4O3. Вычисле-

но, %: С 65.50; Н 6.15; N 9.05. ИК-спектр, ν, см
-1: 1620 (аром); 1719 

(С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.84 т (3Н, J = 6.9, CH3 Pr); 0.95 с 

(3Н, CH3 ); 1.40 с (4H, 2CH2 ); 2.55 уш.д (4H, J = 10.6, 2CH2); 3.10 уш.д 

(4H, 2CH2 ); 3.72 с (4H, N-CH2 хин); 3.95 с (6H, 2ОCH3); 7.18 д (2H, J = 

2.7, H-аром); 7.32 дд (2H, J = 9.1, 2.7, H-аром); 7.80 д (2H, J = 9.1, H-

аром); 8.15 с (2Н, = CH4'). 

1,5-Диметил-3,7-ди-(2'-оксо-1',2'-дигидро-6'-метокси-2'-хинолилметил)-9-

оксо-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан (16). Выход 74%, Rf 0.6 (В), т.пл. 248-

249оС (ДМФА). Найдено, %: С 68.63; Н 6.26; N 10.33. C31H36N4O5. 

Вычислено, %: С 68.45; Н 6.11; N 10.50. ИК-спектр, ν, см
-1: 1625 (аром); 

1650 (С=Оамид); 1731 (С=О); 3150 (NH); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 

0.95 с (6Н, 2CH3); 2.45 уш.д (4H, J = 10.8, 2CH2); 3.18 уш.д (2H, J = 10.6, 

CH2 ); 3.25 уш.д (4H, J = 10.8, 2CH2); 3.62 уш.с (4H, 2N-CH2 хин); 3.80 с 

(6H, 2ОCH3); 6.95-7.10 м (4H, H-аром); 7.24 д (2H, J = 9.0, H-аром),7.79 

уш.с (2H, H-аром), 11.6 с (2NH). 

1,5-Диметил-3,7-ди-(2'-оксо-1',2'-дигидро-6',8'-диметил-3'-хинолилметил)-

9-оксо-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан (17). Выход 61%, Rf 0.29 (Б), т.пл. 290оС 

раз. (ДМФА). Найдено, %: С 73.81; Н 7.21; N 10.28. C33H38N4O3. Вычис-

лено, %: С 73.60; Н 7.08; N 10.40. ИК-спектр, ν, см
-1: 1568 (аром); 1648 

(С=Оамид); 1722 (С=О); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.95 с (6Н, 2CH3); 
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2.21-2.40 м (12H, 4CH3); 2.49 уш.д (4H, J = 10.8, 2CH2); 3.20 уш.д (4H, J 

= 10.7, 2CH2); 3.5 уш.с (4H, 2N-CH2 хин); 7.05-7.23 м (4H, H-аром); 7.65 с 

(2H, H-аром); 10.78 уш.с (2H, NH). 

1,5-Диэтил-3,7-ди-(2'-оксо-1',2'-дигидро-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (18). Выход 50%, Rf 0.25 (Б), т.пл. 189-190оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 73.61; Н 6.90; N 11.32. C31H36N4O3. Вычисле-

но, %: С 73.80; Н 6.74; N 11.11. ИК-спектр, ν, см
-1: 1568 (аром); 1648 

(С=Оамид); 1722 (С=О); 3150 (NH); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.95 с 

(6Н, 2CH3); 1.42 к (4H, J = 7.4, 2CH2 Et); 2.48 уш.д (4H, J = 10.6, 2CH2); 

3.19 уш.д (4H, J = 10.6, 2CH2); 3.50 с (4H, 2N-CH2 хин); 7.05 уш.т (2H, 

H-аром); 7.25-7.40 м (6H, H-аром); 7.45 уш.д (2H, J = 7.5, H-аром); 7.81 с 

(2H, 2=CH); 11.70 уш.с (2H, 2NH). 

1,5-Дипропил-3,7-ди-(2'-оксо-1',2'-дигидро-3'-хинолилметил)-9-оксо-3,7-

диазабицикло[3.3.1]нонан (19). Выход 62%, Rf 0.25 (Б), т.пл. 300-302оС 

(ДМФА). Найдено, %: С 73.80; Н 6.81; N 10.26. C33H38N4O3. Вычисле-

но, %: С 73.80; Н 7.06; N 10.40. ИК-спектр, ν, см
-1: 1602 (аром); 1646 

(С=Оамид); 1722 (С=О); 3160 (NH); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.81 

уш.т (6Н, J = 6.7, 2CH3); 1.13-1.33 м (8H, 4CH2Pr); 2.49 уш.д (4H, J = 

10.8, 2CH2); 3.08 уш.д (4H, J = 10.8, 2CH2); 3.51 с (4H, 2N-CH2 хин); 

7.10-7.16 м (2H), 7.27-7.32 м (2H), 7.42-7.49 м (4H, 2H-аром); 7.81 с (2Н, 

2H-аром); 11.76 с (2Н, 2NH). 

1,5-Дипропил-3,7-ди-(2'-оксо-1',2'-дигидро-6'-метокси-3'-хинолилметил)-

9-оксо-3,7-диазабицикло[3.3.1]нонан (20). Выход 62%, Rf 0.79 (В), т.пл. 244-

246оС (ДМФА). Найдено, %: С 70.05; Н 7.21; N 9.50. C35H42N4O5. Вы                        

числено, %: С 70.23; Н 7.02; N 9.36. ИК-спектр, ν, см
-1: 1625 (аром); 1688 

(С=Оамид); 1723 (С=О); 3160 (NH); Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 0.89 т 

(6Н, J = 6.6, 2CH3); 1.22-1.39 м (8H, 2CH2Pr); 2.53 уш.д (4H, J = 10.6, 

2CH2); 3.11 уш.д (4H, J = 10.6, 2CH2); 3.50 с (4H, 2N-CH2 хин); 3.81 с 

(6H, 2ОCH3); 6.95-7.01 м (4H, H-аром), 7.23 д (2H, J = 9.0, H-аром); 7.72 с 

(2Н, =CH4'); 11.76 уш.с (2Н, NH). 

 

ÊÆÜàÈÆÜÆ ²Ì²ÜòÚ²ÈÜºð ä²ðàôÜ²ÎàÔ 3,7-ºðÎîºÔ²Î²Èì²Ì 

1,5-¸Æ²ÈÎÆÈ¸Æ²¼²´ÆòÆÎÈàÜàÜ²ÜÜºðÆ êÆÜÂº¼À ºì Üð²Üò 

Ð²Î²úøêÆ¸²Üî²ÚÆÜ Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÆ 

àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

ø. ². ¶ºìàð¶Ú²Ü, ². ¸. Ð²ðàôÂÚàôÜÚ²Ü, Ø. ì. ¶²ÈêîÚ²Ü, 

Ä. Ø. ´àôÜÆ²ÂÚ²Ü, è. º. Øàôð²¸Ú²Ü, Ð. ². ö²ÜàêÚ²Ü & ê. ä. ¶²êä²ðÚ²Ü 

êÇÝÃ»½í»É »Ý »ñÏï»Õ³Ï³Éí³Í ËÇÝáÉÇÝÇ ³Í³ÝóÛ³ÉÝ»ñ å³ñáõÝ³ÏáÕ 1,5-¹ÇÙ»ÃÇÉ,-

¹Ç¿ÃÇÉ,-¹ÇåñáåÇÉ,-1-Ù»ÃÇÉ-5-¿ÃÇÉ-,1-Ù»ÃÇÉ-5-åñáåÇÉ-9-ûùëá-3,7-¹Ç³½³µÇóÇÏ-

Éá[3.3.1]ÝáÝ³ÝÝ»ñ: àõëáõÙÝ³ëÇñí³Í »Ý ëï³óí³Í ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÇ Ñ³Ï³ûùëÇ¹³Ý-

ï³ÛÇÝ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: Î³Ëí³Í ¹Ç³½³µÇóÇÏÉáÝáÝ³Ý³ÛÇÝ Ù³ëáõÙ ³ÉÏÇÉ ËÙµ»ñÇ ¨ 

ËÇÝáÉÇÝ³ÛÇÝ ûÕ³ÏáõÙ ï»Õ³Ï³ÉÇãÝ»ñÇ µÝáõÛÃÇó ëÇÝÃ»½í³Í ÙÇ³óáõÃÛáõÝÝ»ñÁ óáõó³-

µ»ñáõÙ »Ý ÃáõÛÉ Ï³Ù ÙÇçÇÝ Ñ³Ï³ûùëÇ¹³Ýï³ÛÇÝ ³ÏïÇíáõÃÛáõÝ: 
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SYNTHESIS AND STUDY OF ANTIOXIDANT ACTIVITY 

OF 3,7-DISUBSTITUTED 1,5-DIAZABICYCLONONANES, 

CONTAINING QUINOLINE DERIVATIVES 

K. A. GEVORKYAN, A. D. HARUTYUNYAN, M. V. GALSTYAN, J. M. BUNIATYAN,  

R. E. MURADYAN, H. A. PANOSYAN and S. P. GASPARYAN 

The Scientific Technological Center of Organic and 

Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia  

E-mail: galstayn.mariam91@mail.ru 

 

Disubstituted quinoline derivatives of bicyclononane were synthesized by the 

reaction of 1,5-dialkyl-9-oxo-3,7-diazabicyclo[3.3.1]nonanes with 2-chloro-3-chlorome-

thyl- and 2-oxo-1,2-dihydro-3-chloromethylquinolines substituted in the aromatic ring 

and their antioxidant activity was studied. Depending on the nature of the alkyl 

substituents of the diazabicyclononanone moiety and the substituents of the quinoline 

moiety, the mentioned compounds exhibit mild or moderate antioxidant activity. 
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СИНТЕЗ НОВЫХ КОНДЕНСИРОВАННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

ТИЕНО[3,2-d]ПИРИМИДИНА НА ОСНОВЕ 

ТИЕНО[2,3-b]ТИОПИРАНО[3,4-e]ПИРИДИНА 
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Армения, 0014, Ереван, пр. Азатутян, 26 
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Поступило 2 II 2017 

Разработаны доступные методы синтеза новых конденсированных производных тиено[2,3-

b]тиопирано[3,4-e]пиридина. Изучены реакции конденсации 3-амино-7,7-диметил-2-этоксикарбо-

нил-7,8-дигидро-5Η-тиено[2,3-b]тиопирано[3,4-e]пиридина с триэтиловым эфиром ортомуравьи-

ной кислоты, а также различными изотиоцианатами. Исследованы условия азидотетразольного 

превращения, а также синтеза изомерных триазоло[4,3-с]- и [1,5-с]пиримидинов. 

Библ. ссылок 6. 

 

Необходимость продолжения исследований в области синтеза но-

вых производных тиено[3,2-d]пиримидинов обусловлена широким 

спектром их биологической активности, о чем свидетельствуют литера-

турные данные [1-3]. В качестве исходного соединения для последую-

щих синтезов использован 3-амино-7,7-диметил-2-этоксикарбонил-7,8-

дигидро-5Η-тиено[2,3-b]тиопирано[3,4-e]пиридин (1) [4]. 

Взаимодействием последнего с триэтиловым эфиром ортомуравьи-

ной кислоты синтезировано 2-этоксиметиленпроизводное 2, кипячение 

которого с гидратом гидразина привело к циклизации с образованием 

3-амино-8,8-диметил-7,10-дигидро-8H-тиопирано-[3'',4'':5',6']пиридо[3',2': 

4,5]тиено[3,2-d]пиримидин-4(3H)-она (3). В последнем обращает на себя 

внимание легкость ацилирования аминогруппы ангидридом уксусной 

кислоты. 
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Попытки конденсации аминоэфира 1 с различными изотиоцианата-

ми оказались безуспешными. Нам удалось синтезировать лишь соот-

ветствующее 3-аллилизотиоуреидопроизводное 5, которое в водно-спир-

товом растворе едкого кали подвергается внутримолекулярной циклиза-

ции с образованием 3-аллил-8,8-диметил-2-тиооксо-2,3,7,10-тетрагидро-8H-

тиопирано[3",4":5',6']пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидин-4(1H)-она (6). 
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В результате взаимодействия ранее полученного хлорпроизводного 

7 [5] с гидратом гидразина получено 4-гидразинопроизводное 8. Изуче-

но поведение последнего при кипячении с триэтиловым эфиром орто-

муравьиной кислоты и муравьиной кислотой. Как и предполагалось [6], 

в первом случае образуется 10,10-диметил-10,11-дигидро-8H-тиопира-

но[3'', 4'':5',6']пиридо[3',2':4,5]тиено[2,3-е][1,2,4]триазоло[4,3-с]пиримидин 

(9), а во втором – соответствующий [1,5-с]изомер 10. 
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О различии в их строении свидетельствуют данные спектров 

ЯМР 1H. Сигнал триазольного протона соединения 9 находится в более 

слабом поле (9,32 м.д.) по сравнению с триазольным протоном соедине-

ния 10 (8,35 м.д.), что, вероятно, связано с экранирующим эффектом 

магнитной анизотропии пиримидинового цикла [6]. 

Кроме того, изомер 9 имеет более высокую температуру плавления. 

В то же время установлено, что при кипячении триазоло[4,3-с]пирими-

дина 9 в муравьиной кислоте получается [1,5-с] изомер 10, что свиде-

тельствует о том, что первоначально образуется соединение 9, которое 

впоследствии под действием кислоты перегруппировывается по Димро-

ту с разрывом связи С-N пиримидинового цикла и обращением триа-

зольного кольца в изомер 10. 
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Обработка гидразинопроизводного 8 водным раствором нитрита 

натрия в присутствии уксусной кислоты привела к тетразолопиримиди-

ну 11. 
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В спектре ЯМР 1H последнего обнаружен однопротонный синглет 

пиримидиновой CH группы тетразола 11 в области 10.20 м.д., а для ази-

да 12 – в области 8.95 м.д., причем последний присутствует лишь в 

растворе в равновесном состоянии с тетразолом в соотношении 14׃. В 

то же время данные ИК спектра, в котором отсутствует сигнал в об-
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ласти 2100-2200 см
-1, свидетельствуют о том, что полученное соединение 

в кристаллическом состоянии существует только в виде тетразольного 

таутомера 11. 

Экспериментальная часть 

 ИК-спектры сняты на спектрометре "Nicolet Avatar 330 FT-IR" в 

вазелиновом масле, спектры ЯМР 1H –на приборе "Varian Mercury 300" 

в ДМСО-d6, рабочая частота 300 МГц, внутренний стандарт – ТМС. 

Элементный анализ проводили на приборе "Elemental Analyzer Euro EA 

3000". Температуры плавления определены на микронагревательном 

столике "Boetius". ТСХ проведена на пластинках "Silufol UV-254". Проя-

витель – пары йода. 

7,7-Диметил-2-этоксикарбонил-3-этоксиметиленимино-7,8-дигидро-5H-

тиопирано[3,4-e]тиено[2,3-b]пиридин (2). Смесь 3.2 г (0.01 моля) аминоэфи-

ра 1 и 15 мл триэтилового эфира ортомуравьиной кислоты кипятят в те-

чение 8 ч. Затем избыток ортоформиата отгоняют, к остатку добавляют 

20 мл воды, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой, 

высушивают, перекристаллизовывают из этанола. Выход 2.3 г (62%), 

т.пл. 132-133oС. Rf 0.68 (этилацетат-гексан, 1:1). ИК-спектр, ν, см
-1: 1540, 

1560, 1630 (аром., С=С, С=N), 1680 (C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 

1.15-1.59 м [12H, CHOCH2CH3), COOCH2CH3, (CH3)2], 3.19 c (2H,CH2), 

4.10 c (2H, SCH2), 4.19-4.69 м (4H, OCH2, CHOCH2), 7.80 c (1H, =CH), 

7.92 с (1H, N=CH). Найдено, %: C 57.10; H 5.57; N 7.32; S 17.05. 

C18H22N2O3S2. Вычислено, %: C 57.12; H 5.86; N 7.40; S 16.94. 

3-Амино-8,8-диметил-7,10-дигидро-8H-тиопирано[3",4":5',6']пиридо-

[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидин-4(3H)-он (3). Смесь 3.8 г (0.01 моля) соеди-

нения 2 и 10 мл гидрата гидразина кипятят 6 ч. Затем смесь охлаждают, 

добавляют воду, выпавшие кристаллы отфильтровывают, промывают 

водой, эфиром, высушивают, перекристаллизовывают из этанола. Вы-

ход 2.1 г (65%), т. пл. 241-242oС. Rf 0.48 (пиридин-бутанол, 1:3). ИК-

спектр, ν, см
-1: 1680 (C=O), 3260, 3300, 3410 (NH2). Спектр ЯМР 1H, δ, 

м.д.: 1.40 c [6H, (CH3)2], 3.20 c (2H,CH2), 4.10 c (2H, SCH2), 7.11-8.28 м 

(9H, N=CH, NH2CH, C6H5). Найдено, %: C 52.93; H 4.33; N 17.75; S 

20.10. C14H14N4OS. Вычислено, %: C 52.81; H 4.43; N 17.60; S 20.14. 

3-Диацетил-8,8-диметил-7,10-дигидро-8H-тиопирано[3",4":5',6']пири-

до[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидин-4(3H)-он (4). Смесь 3.1 г (0.01 моля) сое-

динения 3 и 25 мл ангидрида уксусной кислоты кипятят в течение 4 ч. 

Затем избыток ангидрида отгоняют и к остатку добавляют этанол. Вы-

павшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой, этанолом, пе-

рекристаллизовывают из пиридина. Выход 2.5 г (62%), т. пл. 193-194oС. 

Rf 0.51 (пиридин-бутанол, 1:4). ИК-спектр, ν, см
-1: 1620 (C=N, сопр.), 

1660 (C=O). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 1.23-1.58 м [9H, OCH2CH3, 

(CH3)2], 3.18 c (2H, CH2), 3.95 c (2H, SCH2), 4.03 м (2H, J=5.8, NHCH2), 

4.30 к (2H, J=6.0, OCH2CH3), 4.96-6.23 м (3H, CH=CH2), 6.93 м (1H, 
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NHCH2), 8.40 c (1H, =CH), 11.90 c (1H,NH). Найдено, %: C 53.64; H 4.80; 

N 13.65; S 15.73. C18H18N4O3S2. Вычислено, %: C 53.71; H 4.51; N 13.92; S 

15.93. 

3-Аллилизотиоуреидо-7,7-диметил-2-этоксикарбонил-7,8-дигидро-5H-тие-

но[2,3-b]тиопирано[3,4-e]пиридин (5). Смесь 3.2 г (0.01 моля) аминоэфира 1 

и 10 мл аллилизотиоцианата кипятят в течение 3 ч. После охлаждения к 

реакционной смеси добавляют 30 мл этилового эфира. Выпавшие 

кристаллы отфильтровывают, промывают водой, метанолом, высуши-

вают, перекристаллизовывают из этанола. Выход 1.9 г (44%), т. пл. 196-

197oС. Rf 0.63 (этилацетат-петролейный эфир, 1:3). ИК-спектр, ν, см
-1: 

1680 (C=O), 3200-3400 (NH). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 1.28 т (3H, 

J=6.0, OCH2CH3), 1.41 c [6H, (CH3)2], 3.19 c (2H, CH2), 4.03 м (2H, 

NHCH2), 4.10 c (2H, SCH2), 4.23 к (2H, J=6.0, OCH2CH3), 4.96-6.23 м (3H, 

CH=CH2), 6.93 м (1H, NHCH2), 8.52 c (1H, =CH). Найдено, %: C 54.21; 

H 5.64; N 10.20; S 22.49. C19H23N3O2S3. Вычислено, %: C 54.13; H 5.50; N 

9.97; S 22.82. 

3-Аллил-8,8-диметил-2-тиоксо-2,3,7,10-тетрагидро-8H-тиопира-

но[3",4":5',6']пиридо[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидин-4(1H)-он (6). Смесь 

4.1 г (0.01 моля) соединения 5 и 1.3 г (0.02 моля) гидрооксида калия в 40 

мл 50% этилового спирта кипятят в течение 5 ч. После охлаждения реак-

ционную смесь нейтрализуют уксусной кислотой, выпавшие кристаллы 

отфильтровывают, промывают водой, этанолом, перекристаллизовы-

вают из этанола. Выход 2.7 г (71%), т. пл. 275-276oС. Rf 0.49 (пиридин-бу-

танол, 1:4). ИК-спектр, ν, см
-1: 1710 (C=O), 3205 (NH). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м.д.: 1.40 с [6H, (CH3)2], 3.20 c (2H, CH2), 4.10 c (2H, SCH2), 5.00 уш.д. 

(2H, NCH2), 5.15-6.35 м (3H, CH=CH2), 8.48 c (1H, NH), 8.60 c (1H, 

=CH). Найдено, %: C 54.66; H 4.21; N 11.38; S 25.20. C17H17N3OS3. Вы-

числено, %: C 54.37; H 4.56; N 11.19; S 25.62. 

4-Гидразино-8,8-диметил-7,10-дигидро-8H-тиопирано[3",4":5',6']пири-

до[3',2':4,5]тиено[3,2-d]пиримидин (8). Смесь 3.2 г (0.01 моля) соединения 7 

в 10 мл концентрированного гидрата гидразина кипятят в течение 6 ч. 

После удаления избытка гидразина к остатку добавляют 20 мл воды. Вы-

павшие кристаллы отфильтровывают, промывают водой, этанолом, вы-

сушивают, перекристаллизовывают из этанола. Выход 2.2 г (69%), т.пл. 

245-246oС. Rf 0.51 (пиридин-бутанол, 1:2). ИК-спектр, ν, см
-1: 1580, 1600 

(С=С, аром.), 3260, 3320 (NH, NH2). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.42 с (6H, 

2CH3), 3.20 с (2H, CH2), 3.50 ш. (2H, NH2), 4.07 с (2H, SCH2), 8.80 с (1H, 

=CH), 9.11 с (1H, N=CHN), 9.07 ш. (1H, NH). Найдено, %: C 52.63; H 

4.82; N 21.85; S 20.29. C14H15N5S2. Вычислено, %: C 52.97; H 4.76; N 22.06; 

S 20.20. 

10,10-Диметил-10,11-дигидро-8H-тиопирано[3",4":5',6']пиридо[3',2':4,5]-

тиено[2,3-е][1,2,4]триазоло[4,3-с]пиримидин (9). Смесь 3.2 г (0.01 моля) сое-

динения 8 в 50 мл триэтилового эфира ортомуравьиной кислоты кипятят 

в течение 12 ч. После охлаждения выпавшие кристаллы отфильтровы-
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вают, промывают водой и перекристаллизовывают из раствора хлоро-

форм-этанол (2:1). Выход 2.4 г (75%), т.пл. 320-321oС. Rf 0.52 (пиридин-бу-

танол, 1:2). ИК-спектр, ν, см
-1: 1580 (С=С, аром.), 1600 (С=N). Спектр 

ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.29 с (6H, 2CH3), 3.07 с (2H, CH2), 3.91 с (2H, SCH2), 

8.31 с (1H, =CH), 9.30 с (1H, N=CHN), 9.32 с (1H, СHтриаз.). Найдено, %: 

C 55.25; H 4.16; N 21.19; S 19.60. C15H13N2S2. Вычислено, %: C 55.02; H 

4.00; N 21.39; S 19.59. 

10,10-Диметил-10,11-дигидро-8H-тиопирано[3",4":5',6']пиридо[3',2':4,5]-

тиено[2,3-е][1,2,4]триазоло[1,5-с]пиримидин (10). Метод А. Смесь 3.2 г 

(0.01 моля) соединения 8 и 70 мл муравьиной кислоты кипятят 5 ч. Затем 

избыток растворителя отгоняют и остаток нейтрализуют водным раст-

вором гидроксида калия. Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, 

промывают водой и перекристаллизовывают из раствора хлороформ-

этанол (2:1). Выход 2.5 г (77%), т.пл. 260-261oС. Rf 0.55 (пиридин-бутанол, 

1:2). ИК-спектр, ν, см
-1: 1580 (С=С, аром.), 1600 (С=N). Спектр ЯМР 1H, 

δ, м.д.: 1.29 с (6H, 2CH3), 3.07 с (2H, CH2), 3.92 с (2H, SCH2), 8.30 с (1H, 

=CH), 8.35 с (1H, CHтриаз.), 9.40 с (1H, N=CHN). Найдено, %: C 55.10; H 

4.25; N 21.25; S 19.73. C15H13N2S2. Вычислено, %: C 55.02; H 4.00; N 21.39; 

S 19.59. 

Метод Б. Смесь 3.3 г (0.01 моля) соединения 9 и 10 мл муравьиной 

кислоты нагревают при 50-60oС в течение 2 ч. Реакционную смесь ней-

трализуют водным раствором гидроксида калия, выпавшие кристаллы 

отфильтровывают, промывают водой и перекристаллизовывают из пи-

ридина. Выход 1.2 г (48%). 

10,10-Диметил-10,11-дигидро-8H-тетразоло[1,5-с]тиопира-

но[3",4":5',6']пиридо[3',2':4,5]тиено[2,3- е]пиримидин (11). К суспензии 3.2 г 

(0.01 моля) соединения 8 в 70 мл уксусной кислоты по порциям добав-

ляют раствор нитрита натрия, приготовленный растворением 5 г нитри-

та натрия в 25 мл воды. Реакционную смесь, периодически перемеши-

вая, оставляют на 48 ч при комнатной температуре. Выпавшие кристал-

лы отфильтровывают, промывают водой и перекристаллизовывают из 

ДМСО. Выход 3.1 г (95%), т.пл. 245-246oС. Rf 0.62 (пиридин-бутанол, 1:3). 

ИК-спектр, ν, см
-1: 1110 (тетр.), 1620 (С=N). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.28 

с (1.2 H) и 1.36 с (4.8 H, 2CH3), 3.07 с (0.4 H) и 3.11 с (1.6 H, CH2), 3.91 с 

(0.4 H) и 3.94 с (1.6 H, OCH2), 8.28 с (0.2 H) и 8.37 с (0.8 H, =CH), 8.95 с 

(0.2 H) и 10.20 с (0.8 H, N=CH). Найдено, %: C 51.32; H 3.48; N 25.68; S 

19.65. C14H12N6S2. Вычислено, %: C 51.20; H 3.68; N 25.59; S 19.53. 

 

Üàð ÎàÜ¸ºÜêì²Ì ÂÆºÜà[3,2-d]äÆðÆØÆ¸ÆÜÆ ²Ì²ÜòÚ²ÈÜºðÆ 

êÆÜÂº¼À ÂÆºÜà[2,3-b]ÂÆàäÆð²Ü[3,4-e]äÆðÆ¸ÆÜÆ ÐÆØ²Ü ìð² 

ì. ì. ¸²´²ºì² & Ø. è. ´²Ô¸²ê²ðÚ²Ü 

²é³ç³ñÏí»É ¿ åÇñÇÙÇ¹ÇÝ³ÛÇÝ, ûùë³½ÇÝ³ÛÇÝ, ïñÇ³½áÉ³ÛÇÝ óÇÏÉ»ñáí ÏáÝ¹»Ýëí³Í 

Ýáñ ÃÇ»Ýá[2,3-b]ÃÇáåÇñ³Ýá[3,4-c]åÇñÇ¹ÇÝÝ»ñÇ ³Í³ÝóÛ³ÉÝ»ñÇ Ñ³ñÙ³ñ ëÇÝÃ»½Ç Ù»-

Ãá¹: Æñ³Ï³Ý³óí»É ¿ ¸ÇÙñáïÇ í»ñ³ËÙµ³íáñáõÙ ÏáÝ¹»Ýëí³Í ïñÇ³½áÉá[4,3-c]åÇñÇ-
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ÙÇ¹ÇÝÝ»ñÇó Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý [1,5-c] Ç½áÙ»ñÇ` ÃÃí³ÛÇÝ ÙÇç³í³ÛñáõÙ: ²å³óáõóí»É 

¿, áñ Ï³Ëí³Í ³é³çÝ³ÛÇÝ ³ÙÇÝÇ Ï³éáõóí³ÍùÇó é»³ÏóÇ³Ý Ï³ñáÕ ¿ áõÕ»Ïóí»É ûùë³-

½ÇÝ³ÛÇÝ ûÕ³ÏÇ µ³óáõÙáí` Ñ»ï³·³ óÇÏÉ³óÙ³µ, Ï³Ù Ï³Ý· ³éÝ»É ³é³çÇÝ ÷áõÉáõÙ: 

 

SYNTHESIS OF NEW CONDENSED 

DERIVATIVES OF THIENO[3,2-d]PYRIMIDINE ON THE BASIS 

OF THIENO[2,3-b]THIOPYRANO[3,4-e]PYRIDINE 

V. V. DABAEVA and M. R. BAGHDASARYAN 

The Scientific Technological Centre of Organic and 

Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail:  valya.dabayeva@mail.ru 

 

The new convenient methods for the synthesis of new thieno[2,3-b]thiopyrano 

[3,4-e]pyridine derivatives with the condensed pyrimidine, oxazine, triazolе cycles have 

been developed. The Dimroth rearrangement of condensed triazolo[4,3-c]pyrimidine in 

the acidic environment into the corresponding [1,5-c] isomer has been realized. It has 

been shown that depending on the structure of primary amine the reaction can be 

accompanied by the disclosure of an oxazine cycle with the subsequent cyclization, or 

can be stopped at the first stage. 
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СИНТЕЗ, ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-МЕРКАПТО-3-ФЕНИЛ-7,10-ДИМЕТИЛ-

3H-СПИРО[БЕНЗО[h]ХИНАЗОЛИН-5,1'-ЦИКЛОПЕНТАН]-4(6H)-ОНА 

И ИЗУЧЕНИЕ БИОЛОГИЧЕСКИХ СВОЙСТВ 

Н. П. ГРИГОРЯН, С. С. ОВАКИМЯН, А. Г. МЕЛКОНЯН и Н. А. ПАГУТЯН 

Научно-технологический центр органической и фармацевтической химии 

НАН Республики Армения 

Армения, 0014, Ереван, пр, Азатутян, 26 

E-mail: nver-55@ mail.ru 

Поступило 4 VIII 2017 

На базе этилового эфира 4'-амино-5',8'-диметил-1'Н-спиро[циклопентан-1,2'-нафталин]-

3'-карбоновой кислоты разработан метод синтеза 2-меркапто-3-фенил-7,10-диметил-3H-спи-

ро[бензо[h]хиназолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-она. Взаимодействием последнего с различ-

ными алкил(бензил)галогенидами синтезирован новый ряд бензо[h]хиназолинов, содержащих 

в третьем положении фенильную группу, а в бензольном кольце — метильные заместители. 

Библ. ссылок 12. 

 

Поскольку известно, что производные спиробензо[h]хиназолинов 

обладают противоопухолевыми [1-5] и психотропными [6,7] свойствами, 

синтез новых функционально замещенных и гетероциклических произ-

водных на их основе представлял определенный интерес. 

В первую очередь нами был синтезирован 2-меркапто-3-фенил-7,10-

диметил-3H-спиробензо[h]хиназолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-он, 

содержащий фенильную группу в положении 3 и циклопентановый 

фрагмент, и на его основе осуществлен ряд его превращений. В ходе 

этих исследований нами предложен эффективный метод синтеза клю-

чевого соединения – β-аминоэфира дигидронафталинового ряда, ко-

торый служит основой для синтеза дигидробензо[h]хиназолинов, спиро-

связанных с циклопентаном. 

Синтез этилового эфира 4'-амино-5',8'-диметил-1'Н-спиро[циклопен-

тан-1,2'-нафталин]-3'-карбоновой кислоты (3) осуществлен циклизацией 

этилового эфира [1-(2,5 диметил)бензилциклопентил]циануксусной кис-
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лоты (2), действием серной кислоты, полученного в свою очередь взаи-

модействием 2,5-диметилбензилмагнийхлорида с этиловым эфиром 2-

циан-2-циклопентилиденуксусной кислоты (1) [8]. 
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С целью получения новых гетероциклических систем, содержащих 

спиробензо[h]хиназолиновый фрагмент, осуществлена реакция 4'-

амино-5',8'-диметил-1'Н-спиро[циклопентан-1,2'-нафталин]-3'-

карбоновой кислоты (3) с фенилизотиоцианатом в условиях кипячения. 

Последующая обработка реакционной смеси водно-спиртовой щелочью 

привела к образованию 2-меркапто-3-фенил-7,10-диметил-3H-спиробен-

зо[h]хиназолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-она (4) в результате имеющей 

место внутримолекулярной циклизации. 
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Следует отметить, что подобная циклизация ранее была описана в 

реакции с бензоилизотиоцианатом [9]. 
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В спектре ЯМР 1Н спиробензо[h]хиназолина 4 присутствуют сиг-

налы протонa группы SH хиназолинового каркаса при 11.40-11.48 м.д. 

Алкилированием соединения 4 алкил(бензил)галогенидами в при-

сутствии гидроксида калия в абс. этаноле или диметилформамиде полу-

чены соответствующие алкил(бензил)меркаптозамещенные спиробен-

зо[h]хиназолины (5a-c). 
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5. R= C2H5 (a), R= -CH2CONH2, (b), R= -CH2 C6H4Cl (c). 

Hal = Cl, J, Br 

 

Соединения 5a-c—бесцветные кристаллические вещества с высоки-

ми температурами плавления, легкорастворимые в ДМСО и ДМФА, труд-

норастворимые в хлороформе, этилацетате, этаноле, ароматических уг-

леводородах, не растворимые в алканах, диэтиловом эфире и в воде. 

Взаимодействием спиробензо[h]хиназолина 4 с гидразингидратом 

синтезирован 3-фенил-2-гидразинил-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хи-

назолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (6), щелочной гидролиз которого 

приводит к образованию соединения (7). 
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В результате же реакции соединения 6 с сероуглеродом в пиридине 

образуется 4-бензил-1-меркапто-8,11-диметил-4Н-спиро[бензо[h][1,2,4] 

триазол[4,3-a]хиназолин-6,1'-циклопентан]-5(7H)-он (8), а с ортомуравьи-

ным эфиром после трехдневного кипячения – 4-бензил-8,11-диметил-

4Н-спиро[бензо[h][1,2,4]триазол-[4,3-a]хиназолин-6,1'-циклопентан]-

5(7H)-он (9). 
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Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрометре “UR-20” в вазелиновом масле, 

спектры ЯМР 1Н–на приборе “Mercury 300”, Varian (300, 077 МГц) в 

ДМСО-d6, внутренний стандарт—ТМС или ГМДС. Температуры плав-

ления определены на приборе “Boetius”. 

Этиловый эфир 2-циан-2-(1-(2,5-диметилбензил)циклопентил)уксусной 

кислоты (2). К эфирному раствору реагента Гриньяра, полученному из 

1.51 г (63 ммоля) магния и 6.18 г (40 ммолей) 2,5-диметилбензилхлорида в 

40 мл абсолютного эфира, при слабом кипении прибавляют по каплям 

раствор 6.60 г (40 ммолей) цианоэфира 1 в 40 мл абс. бензола. Реакцион-

ную смесь при перемешивании нагревают в течение 2 ч при темпера-

туре 42-45ºС, охлаждают ледяной водой, прибавляют по каплям 20% 

серную кислоту и перемешивают при комнатной температуре до 

полного разложения комплекса. Органический слой отделяют, водный 

экстрагируют эфиром, присоединяют к основному слою, дважды про-

мывают водой и сушат над сульфатом магния. После отгонки раствори-

теля остаток перегоняют в вакууме с дефлегматором (10 см). Получают 

10.4 г (87%) соединения 2, т. кип. 190-192ºС/3 мм. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1610 

(C=C аром); 1698 (С=O). 2260 (С=N). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. 

д., Гц: 1.29 (т, 3Н, J =7.1); 1.30-1.56 (м, 8Н, C5H8); 2.34 (с, 3Н, СН3); 2.48 

(с, 3Н, СН3); 2.47 (с, 2Н, CH2C6H5); 3.30 (м, 1Н); 4.15-4.20 (к, 2Н, 

ОCH2СН3, J =7.1); 6.93 (д, 1Н, J =7.8, С6Н3); 7.04 (д, 1Н, J =7.8, С6Н3); 

7.06 (д, 1Н, J =7.8, С6Н5). Найдено, %: С 76.30; Н 8.66; N 4.80. 

С19Н25NO2. Вычислено, %: С 76.22; Н 8.42; N 4.68. 

Этиловый эфир 4'-амино-5',8'-диметил-1'Н-спиро[циклопентан-1,2'-наф-

талин]-3'-карбоновой кислоты (3). В реакционную колбу помещают 4.78 г 

(16 ммолей) этилового эфира [1-(2,5-диметил)бензилциклопентил]циан-

уксусной кислоты (2) и при перемешивании из капельной воронки 

прибавляют 8 мл конц. серной кислоты (охлаждением водой поддер-

живают температуру реакционной смеси в интервале 25-30ºС). Реак-

ционную смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 

3 ч, после чего выливают на 120 г льда. Выпавшие кристаллы отфильт-

ровывают, промывают водой, затем прибавляют 60 мл воды и 6 мл 

водного аммиака, экстрагируют эфиром. После отгонки растворителя 

остаток перекристаллизовывают из смеси этанол-вода, 2:1. Получают 

3.44 г (72%) соединения 3, т. пл. 110ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1605 (C=C, 

аром); 1692 (С=O); 3000-3200 (NH2). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6),δ, м. д., 

Гц: 1.20-1.90 (м, 8Н, C5H8); 1.34 (т, 3Н, J =7.1, CH3); 2.34 (с, 3H, СН3); 

2.48 (с, 3H, СН3); 2.81 (с, 2H, СН2); 4.17 (к, 2Н, J =7.1, OCH2); 6.68 (уш. 

с, 2H, NH2); 6.90 (д, 1Н, J =7.8, C6H3); 6.93 (д, 1Н, J =7.8, C6H3); 6.98 (д, 
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1Н, J =7.8, C6H3). Найдено, %: С 76.28; Н8.56; N 4.72. С19Н25NO2. 

Вычислено, %: С 76.22; Н 8.42; N 4.68. 

2-Меркапто-3-фенил-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-

циклопентан]-4(6H)-он (4). Смесь 5.42 г (20 ммолей) соединения 3 и 2.26 г 

(20 ммолей) бензилизотиоцианата кипятят с обратным холодильником 

18 ч, затем прибавляют 1.84 г (33 ммоля) раствора едкого кали в 150 мл 

воды и 150 мл этанола, смесь кипятят с обратным холодильником в 

течение 5 ч. После охлаждения реакционную смесь подкисляют 10% 

раствором соляной кислоты до слабокислой реакции. Выпавшие крис-

таллы отфильтровывают, промывают водой, сушат и перекристаллизо-

вывают из абс. этанола. Выход 5.98 г (85%), т. пл. 165ºС. ИК-спектр, υ, 

см
-
¹: 1585 (C=C аром); 1665 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., 

Гц: 1.25-2.16 (м, 2Н, C5H8); 2.29 (с, 3Н, СН3); 2.57 (с, 3Н, СН3); 2.67 (с, 2Н, 

CH2); 5.59 (с, 2H, N-CH2); 6.98 (д, 1Н, J = 7.8, C6H2) и 7.11 (д, 1H, J = 

7.8, C6H2); 7.16-7.31 (м, 3H) и 7.42-7.48 (м, 2H, C6H5); 11.53 (уш. с, 1Н, 

SH). Найдено, %: С 74.30; Н6.66; N 6.80; S 8.10. С25Н26N2OS. Вычислено, 

%: С 74.59; Н 6.51; N 6.96; S 7.97. 

3-Фенил-2-(алкил(бензил)тио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназо-

лин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-оны (5a-с). Общая методика. Смесь 3.12 г 

(10 ммолей) соединения 4, 0.56 г (10 ммолей) едкого кали и 60 мл абс. 

этанола кипятят с обратным холодильником 30 мин, прибавляют 1.22 г 

(10 ммолей) алкил(бензил)галогенида и продолжают кипячение еще 8 ч. 

Охлаждают, прибавляют 10 мл воды, осадок отфильтровывают и пере-

кристаллизовывают из этанола. 

3-Фенил-2-(этилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-цик-

лопентан]-4(6H)-он (5a). Выход 2.68 г (75%) т. пл. 170ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 

1610 (C=C аром); 1665 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 

1.20-2.80 (м, 8Н, C5H8); 1.82 (с, 3Н, СН3); 2.32 (с, 3Н, СН3); 2.63 (с, 3Н, 

СН3); 2.82 (уш.с, 2Н, CH2); 3.42 (к, 2Н, J= 7.3, CH2CH3); 4.60 (уш.с, 2Н, 

J= 5.7, N-CH2); 6.92 (д, 1Н) и 7.03 (д, 1H, J =7.7, C6H2). Найдено, %: С 

75.14; Н 7.10; N 6.46; S 7.29. С27Н30N2OS. Вычислено, %: С 75.31; Н 7.02; 

N 6.51; S 7.45. 

2-(7,10-Диметил-3-фенил-4-оксо-4,6-дигидро-3H-спиро[бензо[h]хиназо-

лин-5,1'-циклопентан]-2-илтио)ацетамид (5b). Выход 2.87 г (75%), т. пл. 

165ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1605 (C=C аром); 1693 (С=O); 3360 (NH2). 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.34-2.27 (м, 8Н, C5H8); 2.29 (с, 

3Н, СН3); 2.60 (с, 3Н, СН3); 2.69 (с, 2Н, CH2); 3.93 (с, 2Н, S-CH2); 5.31 (с, 

2Н, N-CH2); 6.95 (д, 1Н, J=7.8, C6H2); 6.98 (уш.с, 1Н, NН2). 7.03 (д, 1Н, 

J=7.8, C6H2); 7.22-7.98 (м, 6Н, C6H5 и NН2). Найдено, %: С 70.38; Н 6.60; 

N 9.16; S 7.00. С27Н29N3O2S. Вычислено, %: С 70.56; Н 6.36; N 9.14; S 6.98. 

3-Фенил-2-(2-хлорбензилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-

5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (5c). Выход 5.98 г (85%) т. пл. 165ºС. ИК-спектр, 

υ, см
-
¹: 1585 (C=C аром); 1665 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. 
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д., Гц: 1.36-2.26 (м, 8Н, C5H8); 2.38 (с, 3Н, СН3); 2.67 (с, 3Н, СН3); 2.71 (с, 

2Н, CH2); 4.59 (с, 2H, S-CH2); 5.25 (с, 2H, N-CH2); 6.93 (д, 1Н, J=7.7, 

C6H2); 7.04 (д, 1H, J=7.7, C6H2); 7.15-7.32 (м, 7H) и 7.35-7.40 (м, 2H, Ar). 

Найдено, %: С 72.70; Н5.86; Cl 6.53; N 5.55; S 5.66. С32Н31ClN2OS. 

Вычислено, %: С 72.91; Н 5.93; Cl 6.73; N 5.31; S 6.08. 

3-Фенил-2-гидразинил-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-цик-

лопентан]-4(6H)-он (6). К 3.52 г (10 ммолей) соединения 4 прибавляют 

16 мл гидразингидрата и нагревают 15 ч. После окончания реакции 

осадок отфильтровывают и промывают водой, перекристаллизовывают 

из абс. бутанола. Выход 3.00 г (87%) т. пл. 175ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1585 

(C=C аром); 1665 (С=O); 3300-3450 (NH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, 

м. д., Гц: 1.25-1.88 (м, 8Н, C5H8); 2.27 (с, 3Н, СН3); 2.63 (с, 2Н, СН2); 2.69 

(с, 3Н, CH3); 4.10 (уш. с, 2Н, NH2); (4.56 уш. с, 2Н, J=5.4, N-CH2); 6.89 (д, 

1Н) и 6.97-7.60 (д, 1H, J=7.7, C6H2); 7.88 (уш. с, 6Н, NH и C6H5). 

Найдено, %: С 74.70; Н 7.19; N 14.13. С25Н28N4O. Вычислено, %: С 74.97; 

Н 7.05; N 13.99. 

3-Фенил-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-циклопентан]-

4(6H)-он (7). В реакционную колбу помещают 3.86 г (10 ммолей) соеди-

нения 6, прибавляют 20 ммолей гидроксида калия в 50 мл абс. этанола и 

кипятят с обратным холодильником 7 ч. После отгонки растворителя 

осадок перекристаллизовывают из этанола. Выход 2.49 г (70%), т. пл. 

155ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1600 (C=C аром); 1670 (С=О). Спектр ЯМР 

1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.38-1.50 (м, 2Н, CH2); 1.69-1.90 (м, 4Н, CH2); 

2.18-2.31 (м, 2Н, CH2); 2.31 (с, 3Н, СН3); 2.65 (с, 2Н, СН2); 2.74 (с, 3Н, 

CH3); 6.34 (ш, 1Н, NH); 6.95 (д, 1H, J=7.4, =CH); 7.04 (д, 1H, J=7.4, 

=CH); 7.42-7.59 (м, 5Н, Ph); 8.18 (с, 1Н, =CH); Спектр ЯМР 13C (ДМСО-

d6), δ, м. д.: 19.1 (СН3); 23.1 (СН3); 25.3 (СН2); 34.7 (СН2); 38.6 (СН2); 43.4 

(С); 126.5 (СH); 128.0 (СН); 128.5 (СН); 128.6 (С); 129.8 (СH); 130.5 (С); 

130.6 (СH); 131.5 (С); 134.3 (С); 136.0 (С): 137.1 (С); 145.4 (N=СH); 155.6 

(С); 158.5 (С). Найдено, %: С 80.69; Н 6.76; N 7.77. С24Н24N2O. 

Вычислено, %: С 80.87; Н 6.79; N 7.86. 

1-Меркапто-4-фенил-8,11-диметил-4Н-спиро[бензо[h][1,2,4]триазоло-[4,3-

a]хиназолин-6,1'-циклопентан]-5(7H)-он (8). 3.50 г (10 ммолей) соединения 6, 

11 мл пиридина и 11 мл сероуглерода нагревают в течение 18 ч. После 

отгонки растворителя осадок перекристаллизовывают из бутанола. 

Выход 2.97 г (76%), т. пл. 255ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹, 1600 (C=C аром); 

1670 (С=О). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.20-1.75 (м, 8Н, 

C5H8); 2.34 (с, 3Н, СН3); 2.53 (с, 3Н, СН3); 2.80 (уш. с, 2Н, CH2); 4.84 (с, 

2Н, N-CH2); 6.97 (д, 1Н, J=7.8, C6H2); 7.10 (д, 1Н, J=7.8, C6H2); 13.65 (с, 

1Н, SН); 7.35-7.40 (т, 5Н, C6H5). Найдено, %: С 70.69; Н 5.76; N 12.77; S 

7.37. С26Н26N4OS. Вычислено, %: С 70.56; Н 5.92; N 12.66; S 7.25. 

4-Фенил-8,11-диметил-4Н-спиро[бензо[h][1,2,4]триазоло[4,3-a]хиназолин-

6,1'-циклопентан]-5(7H)-он (9). Смесь 3.50 г (10 ммолей) соединения 6 и 
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12 мл ортомуравьиного эфира нагревают в течение 20 ч. После отгонки 

растворителя осадок перекристаллизовывают из бутанола. Выход 2.80 г 

(78%), т. пл. 245ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1605 (C=C аром); 1614 (CH=N); 

1662 (С=О). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.22-1.73 (м, 8Н, 

C5H8); 2.34 (с, 3Н, СН3); 2.58 (с, 3Н, СН3); 2.82 (с, 2Н, CH2); 4.26 (с, 2Н, 

N-CH2); 6.97 (д, 1Н, J=7.8, C6H2); 7.10 (д, 1Н, J=7.8, C6H2); 7.23-7.33 (м, 

5Н, C6H5); 8.77 (с, 1Н, N=CH); Найдено, %: С 76.22; Н 6.44; N 13.80. 

С26Н26N4O. Вычислено, %: С 76.07; Н 6.38; N 13.65. 

В многочисленных исследованиях последних лет доказано, что в 

молекулярных механизмах патогенеза многих заболеваний ключевую 

роль играет дисбаланс в системе свободнорадикального окисления и 

антиоксидантной защиты [10]. Избыток свободных радикалов негативно 

влияет на структуру любых молекул клетки, наиболее интенсивно по-

вреждая липиды. Активация перекисного окисления липидов и накоп-

ление свободных радикалов нарушают структурно-функциональную це-

лостность клеточных мембран и, как следствие, влияют на течение био-

энергетических процессов. 

Исследования проводились на 20 беспородных белых крысах-

самцах массой 180-200 г, содержащихся на обычном пищевом рационе. 

Животных обезглавливали под легким эфирным наркозом, изолирован-

ную печень промывали физраствором, очищали от кровеносных со-

судов и гомогенизировали в трис-HCl буфере (pH 7.4). Уровень липид-

ных перекисей определяли в неферментативной системе переокис-

ления по выходу конечного продукта – малонового диальдегида, 

образующего с тиобарбитуровой кислотой комплексное соединение в 

виде разового хромогена, интенсивность окраски которого регистриро-

валась спектрофотометрически (при длине волны λ=535 нм) и соот-

ветствовала количеству образовавшейся перекиси [11,12]. Исследовали 5 

препаратов (8; 9; 7; 5а и 5с). Препараты растворили в ДМСО, ввели 

подопытным животным по 1 мг препарата, растворенного в 1 мл ДМСО, 

а контрольным животным ввели 1мл ДМСО. Согласно полученным дан-

ным, пришли к следующему выводу: препараты 8, 7, 5а, 5с проявляют 

антиоксидантное действие, наиболее сильным антиоксидантом является 

препарат 5с; препарат 9 проявляет умеренное прооксидантное действие. 

2-ØºðÎ²äîà-3-´ºÜ¼ÆÈ-7,10-¸ÆØºÂÆÈ-3H-

êäÆðà[´ºÜ¼à[h]ÊÆÜ²¼àÈÆÜ-5,1'-òÆÎÈàäºÜî²Ü]-4(6H)-àÜÆ 

êÆÜÂº¼À, öàÊ²ðÎàôØÜºðÀ ºì Üð²Üò ÎºÜê²´²Ü²Î²Ü 

Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÆ àôêàôØÜ²êÆðàôÂÚàôÜÀ 

Ü. ä. ¶ðÆ¶àðÚ²Ü, ê. ê. Ðàì²ÎÆØÚ²Ü, 

². ¶. ØºÈøàÜÚ²Ü & Ü. ². ä²ÐàôÂÚ²Ü 

4'-²ÙÇÝ-5',8'-¹ÇÙ»ÃÇÉ-1'H-ëåÇñá[óÇÏÉáå»Ýï³Ý-1,2'-Ý³íÃ³ÉÇÝ]-3'-Ï³ñµáÝ³ÃÃíÇ 

¿ÃÇÉ ¿ëÃ»ñÇ ÑÇÙ³Ý íñ³ Ùß³Ïí»É ¿ 2-Ù»ñÏ³åïá-3-ý»ÝÇÉ-7,10-¹ÇÙ»ÃÇÉ-3H-ëåÇñá[µ»Ý-
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½á[h]ËÇÝ³½áÉÇÝ-5,1'-óÇÏÉáå»Ýï³Ý]-4(6H)-áÝÇ ëÇÝÃ»½Ç Ù»Ãá¹: ì»ñçÇÝÇë ÷áË³½¹»-
óáõÃÛ³Ùµ ï³ñµ»ñ ³ÉÏÇÉ(µ»Ý½ÇÉ)Ñ³Éá·»ÝÇ¹Ý»ñÇ Ñ»ï ëï³óí»É »Ý µ»Ý½á[h]ËÇÝ³½áÉÇÝ-
Ý»ñÇ Ýáñ ß³ñù, áñáÝù »ññáñ¹ ¹ÇñùáõÙ å³ñáõÝ³ÏáõÙ »Ý µ»Ý½ÇÉ ËáõÙµ, ÇëÏ µ»Ý½áÉ³ÛÇÝ 

ûÕ³ÏáõÙ`Ù»ÃÇÉ ï»Õ³Ï³ÉÇãÝ»ñ: 

SYNTHESIS AND SOME TRANSFORMATIONS OF 2-MERCAPTO-3-

PHENYL-7, 10-DIMETHYL-3H-SPIRO[BENZO[h]QUINAZOLINE-5,1'-

CYCLOPENTAN]- 4(6H)-ONE AND SOME BIOLOGICAL PROPERTIES 

OF THE SYNTHESIZED COMPOUNDS 

N. P. GRIGORYAN, S. S. HOVAKIMYAN, A. G. MELKONYAN and N. A. PAHUTYAN 
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On the basis of ethyl ester of 4'-amino-5',8'-dimethyl-1'H-spiro[cyclopentane-1,2'-

naphthalene]-3'-carboxylic acid a method for the synthesis of 2-mercapto-3-phenyl-7,10-

dimetyl-3H-spiro[benzo[h]quinazoline-5,1'-cyclopentane]-4(6H)-one was developed. By 

reaction of the latter with a variety of alkyl(benzyl)halides, a new series of benzo[h] 

quinazolines containing a phenyl group at the third position and methyl substituents in 

the benzene ring were synthesized.  

ЛИТЕРАТУРА 

[1] Duch D., Dev S., Banks I.K., Dicerson S., Ferone R., Heath L., Humphrees J., Knick V. // 

Cancer Res., 1993, v. 53, №4, p. 810. 

[2] Hanlon M., Ferone R. // Cancer Res., 1996, v. 56, №14, p. 3301. 

[3] Gmeiner W.H. // Current Med. Chemistry, 2005, v. 12, p. 191. 

[4] Bruno O., Schenone S., Ranise A. // Pharmaco, 1999, v. 54, p. 95. 

[5] Takaji K., Hideki H., Hirota T., Ohmori Sh., Ramoto M. // Chem. Pharm. Bull., 1975, 

v. 9, №23, p. 2015. // Chem. Abstr., 1976, 84, 5232w. 

[6] Григорян Н.П., Тарзян Л.А., Маркосян А.И., Пароникян Р.Г., Сукасян Р.С. // Хим. ж. 

Армении. 2009, т. 62, №1-2, с. 160. 

[7] Григорян Н.П., Тарзян Л.А., Маркосян А.И., Пароникян Р.Г., Сукасян Р.С. // Хим.-

фарм. ж., 2011, т. 45, №2, с.17. 

[8] Григорян Н.П., Маркосян А.И., Пароникян Р.Г., Сукасян Р.С. // Хим.-фарм. ж., 

2017, т. 51, №8, с. 89. 

[9] Маркосян А.И., Диланян С.В., Сукасян Р.С., Арсенян Ф.Г., Гарибджанян Б.Т. // Хим.-

фарм. ж., 2008, т. 42, №3, с. 18. 

[10] Владимиров Ю.А., Арчаков А.И. Перекисное окисление липидов в мембранах. 

М., 1972, с. 252. 

[11] Чеснокова Н.П., Моррисон В.В., Понукалина Е.Ф. О роли активации свободнора-

дикального окисления в структурной и функциональной дезорганизации 

биосистем в условия патологии. М., Фундаментальные исследования, 2009, 

№5, с. 122. 

[12] Владимиров Ю.А., Азизова О.А. Свободные радикалы в живых системах. Ин-т 

науки и техники. ВИНИТИ, 1991, т. 29, с. 126. 



 

 
412 

 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 

Õèìè÷åñêèé æóðíàë Àðìåíèè       70, ¹3, 2017     Chemical Journal of Armenia 

УДК 547.854 

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ 

С УЗЛОВЫМ АТОМОМ АЗОТА. 

СИНТЕЗ 2-СТИРИЛПРОИЗВОДНЫХ ПИРИДО[1,2-a]ПИРИМИДИНА 

Г. Т. ГУКАСЯН 

Российско-Армянский (Славянский) университет 

Армения, 0051, г. Ереван, ул. Овсепа Эмина, 123 

E-mail: goharghukasyan@email.com 

Поступило 15 VII 2017 

Синтезированы новые 2-[(E)-(2-арилвинил)]-4Н-пиридо[1,2-a]пиримидин-4-оны. Пока-

зано, что взаимодействие 2-метил-4Н-пиридо[1,2-a]пиримидин-4-она с рядом ароматических 

альдегидов с электроноотрицательными группами в кольце в метаноле в присутствии 

метилата натрия приводит к образованию соответствующих 2-(2-арилвинил)производных с 

хорошими выходами. Изучены антибактериальные свойства новых производных бицикличе-

ской гетероциклической системы с узловым атомом азота в отношении грамположительных и 

грамотрицательных бактерий. 

Строение синтезированных соединений подтверждено данными ИК и ЯМР 
1
H спектро-

скопии. 

Библ. ссылок 7. 

 

Известно, что производные 2-метил-4Н-пиридо[1,2-a]пиримидин-4-

она проявляют различный спектр биологической активности, включая 

антибактериальную [1], противовирусную [2], противоопухолевую [3], 

нейротропную [4], в связи с чем представляют интерес для фарма-

цевтической и медицинской химии. 

Ранее в литературе был описан синтез некоторых 2-стирилпроиз-

водных 4Н-пиридо[1,2-a]пиримидин-4-она и изучены их антиаллеергиче-

ские свойства[5,6]. Поскольку по указанной теме имеется ограниченное 

число публикаций, нами синтезированы новые стирилпроизводные 4Н-

пиридо[1,2-a]пиримидин-4-она и изучены их антибактериальные свой-

ства. 2-(2-Арилвинил)производные 4Н-пиридо[1,2-a]пиримидин-4-она 

могут быть получены методами, используемыми в синтезе стирилпроиз-

mailto:goharghukasyan@email.com
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водных пиримидинов [7]. Целевые соединения были синтезированы на-

ми взаимодействием 2-метил-4Н-пиридо[1,2-a]пиримидин-4-она с арома-

тическими альдегидами в метаноле в присутствии эквимолярного коли-

чества метилата натрия. 

Синтез проведен по схеме: 

 

Исследования антибактериальной активности синтезированных 

соединений в отношении грамположительных стафилококков (штаммы 

St. aureus 209p и 1) и грамотрицательных палочек (штаммы Sh.Flexneri 

6858 и E. coli 0-55) показали, что все они обладают слабой антибакте-

риальной активностью в отношении всех использованых штаммов, 

подавляя рост микроорганизмов в зоне диаметром 10-14 мм 

(контрольный препарат фуразолидон – 24-25 мм). 

Исследование выполнено в Российско-Армянском университете за 

счет средств, выделенных в рамках субсидии МОН РФ на финансиро-

вание научно-исследовательской деятельности РАУ по теме “Синтез 

сопряженных пуш-пульных систем на базе пиримидина” (рук. Г. Г. Да-

нагулян). 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на приборе “NicoletAvatar 330” в вазелиновом 

масле. Спектры ЯМР 1Н и 13С получены на приборе “Varian Mercury-

300 VX” с частотой 300.8 и 75.46 МГц, в растворе ДМСО-d6/ CCl4:1/3, 

внутренний стандарт – ТМС. ТСХ проведена на пластинах марки 

“Silufol UV-254” в системе бензол – ацетон (2-1), проявитель – пары 

йода. 

Общая методика получения 2-стирилпиримидинов 2a-f. К раствору 

0.12 г (0.005 моля) натрия в 30 мл безводного метанола прибавляют 0.8 г 

(0.005 моля) 2-метил-4H-пиридо[1,2-a]пиримидин-4-она (1), 0.005 моля 

соответствующего альдегида и смесь кипятят 5 ч с обратным холодиль-

ником. Отгоняют растворитель, остаток обрабатывают водой, выпавший 

осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из спирта. 

2-[2-(4-Бромфенил)винил]пиридо[1,2-a]пиримидин-4-он (2a). Выход 67.3%, 

т.пл. 181-182оC, Rf 0.7. ИК-спектр, ν, см
-1
: 1698 (CO), 1630 (C=C_C=N). 
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Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6–CCl4), δ, м.д., Гц: 6.40 с (1H, 3-CH); 7.10 д 

(1H, J=15.8, =CH); 7.18 ддд (1H, J=7.0, 6.6, 1.4, CHPy); 7.51-7.57 м (4H, 

C6H4Br); 7.59 ддд (1H, J=8.1, 1.3, 0.8, CHPy); 7.80 д (1H, J=15.8, =CH); 

7.82 ддд (1H, J=8.9, 6.6, 1.6, CHPy); 8.91 ддд (1H, J=7.1, 1.6, 0.8, CHPy). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.:101.7 (СН), 114.4 (СН), 122.1, 125.6 (СН), 126.7 

(СН), 127.0 (СН), 128.8 (2.СН), 131.3 (2.СН), 134.6, 134.8 (СН), 136.1 (СН), 

150.2, 156.9, 158.6.Найдено, %: C 58.52; H 3.47; Br 24.14; N 8.30. 

C16H11BrN2O. Вычислено, %: C 58.74; H 3.39; Br 24.42; N 8.56. 

2-[(Е)-2-(4-Хлорфенил)винил]пиридо[1,2-a]пиримидин-4-он (2b). Выход 

55.8%, т.пл. 196-198оC, Rf 0.65. ИК-спектр, ν, см
-1: 1700 (CO), 1633 

(C=C_C=N). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6–CCl4), δ, м.д., Гц: 6.40 с (1H, 

3-CH); 7.08 д (1H, J=15.7, =CH); 7.18 ддд (1H, J=7.1, 6.6, 1.4, CHPy); 7.35-

7.40 м (2H, C6H4Cl); 7.59 ддд (1H, J=8.9, 1.4, 0.8, CHPy); 7.60-7.65 м (2H, 

C6H4Cl); 7.81 д (1H, J=15.7, =CH); 7.82 ддд (1H, J=8.9, 6.6, 1.6, CHPy); 

8.91 ддд (1H, J=7.1, 1.6, 0.8, CHPy).Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.:101.7 (СН), 

114.3 (СН), 125.6 (СН), 126.6 (СН), 126.9 (СН), 128.3 (2.СН), 128.4 (2.СН), 

133.7, 134.2, 134.7 (СН), 136.0 (СН), 150.2, 156.9, 158.6. Найдено, %: C 

67.75; H 4.17; Cl 12.67; N 9.70. C16H11ClN2O. Вычислено, %: C 67.97; H 

3.92; Cl 12.54; N 9.91. 

2-[(Е)-2-(4-Нитрофенил)винил]пиридо[1,2-a]пиримидин-4-он (2c). Выход 

82.2%, т. пл. 292-293оC, Rf 0.65. ИК-спектр, ν, см
-1: 1704 (CO), 1626 

(C=C_C=N). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6–CCl4), δ, м.д., Гц: 6.50 с (1H, 

3-CH); 7.22 ддд (1H, J=7.1, 6.6, 1.3, CHPy); 7.34 д (1H, J=15.8, =CH); 7.62 

ддд (1H, J=9.0, 1.3, 0.7, CHPy); 7.87-7.92 м (2H, C6H4NO2); 7.93 д (1H, 

J=15.8, =CH); 8.23-8.28 м ( 2H, C6H4NO2); 8.93уш.д (1H, J=7.1, CHPy). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 102.6(СН), 114.6 (СН), 123.4 (2.СН), 125.7 (СН), 

126.9 (СН), 127.9 (2.СН), 130.7 (СН), 133.4 (СН), 136.3 (СН), 142.0, 147.0, 

150.3, 156.9, 157.9. Найдено, %: C 65.36; H 4.15; N 14.47. C16H13N3O3. 

Вычислено, %: C 65.08; H 4.44; N 14.23. 

2-[(Е)-2-(2-Фторфенил)винил]пиридо[1,2-a]пиримидин-4-он (2d). Выход 

68.6%,т.пл. 192-193оC, Rf 0.64. ИК-спектр, ν, см
-1: 1669 (CO), 1635 

(C=C_C=N). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6–CCl4), δ, м.д., Гц: 6.39 с (1H, 

3-CH); 7.09-7.23 м (3H, C6H4F); 7.29-7.37 м (1H, C6H4F); 7.14 д (1H, J=15.8, 

=CH); 7.64 уш.д (1H, J=8.9, CHPy); 7.74 тд (1H, J=7.7, 1.6, CHPy); 7.82 

ддд (1H, J=8.9, 6.6, 1.6, CHPy); 7.97 д (1H, J=15.8, =CH); 8.91 уш. д (1H, 

J=7.1, CHPy). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 102.0 (СН), 114.3 (СН), 115.3 д 

(СН, JC,F 20.1), 123.3 д (СН,JC,F 11.8), 123.9 д (СН, JC,F3.4), 125.7 (СН), 

126.6 (СН), 127.9 д (СН, JC,F 3.2), 128.2 д (СН, JC,F 3.6), 128.4 д (СН, JC,F 

5.4), 129.8 д (СН, JC,F 8.6), 136.0 (СН), 150.2, 156.9, 158.5, 160.3 д (СН, JC,F 

251.5). Найдено, %: C 71.90; H 4.25; F 7.25; N 10.33. C16H11FN2O. 

Вычислено, %: C 72.17; H 4.16; F 7.13; N 10.52. 

2-[(Е)-2-(2,4-Дихлорфенил)винил]пиридо[1,2-a]пиримидин-4-он (2e). Выход 

85.8%, т.пл. 236-238оC, Rf 0.68. ИК-спектр, ν, см
-1: 1704, 1672 (CO), 1635 
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(C=C_C=N). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6–CCl4), δ, м.д., Гц:6.41 с (1H, 3-

CH); 7.14 д (1H, J=15.6, =CH); 7.20 ддд (1H, J=7.1, 6.6, 1.3, CHPy); 7.35 

ддт (1H, J=8.5, 2.2, 0.6, Н5-C6H3); 7.46 д (1H, J=2.2, Н3-C6H3); 7.83ддд (1H, 

J=8.9, 6.6, 1.6, CHPy); 7.87 д (1H, J=8.5, Н6-C6H3); 8.12 д (1H, J=15.6, 

=CH); 8.91 уш. д (1H, J=7.1, H6-Py). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 102.4 (СН), 

114.5 (СН), 125.8 (СН), 126.6 (СН), 127.0 (СН), 128.1 (СН), 128.9 (СН), 

129.5 (СН), 130.3 (СН), 132.4, 133.9, 134.1, 136.1 (СН), 150.2, 156.9, 158.1. 

Найдено, %: C 60.41; H 3.24; Cl 22.15; N 8.95. C16H10Cl2N2O. Вычислено, 

%: C 60.59; H 3.18; Cl 22.26; N 8.83. 

2-[(Е)-2-(2-Хлорфенил)винил]пиридо[1,2-a]пиримидин-4-он (2f). Выход 

68.7 %, т.пл. 184-186оC, Rf 0.6. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6–CCl4), δ, м.д., 

Гц: 6.40 с (1H, 3-CH); 7.09 д (1H, J15.7, =CH);7.19 ддд (1H, J=7.1, 6.6, 1.4, 

Ar); 7.26-7.36 м (2H, Ar); 7.40-7.44 м (1H, Ar); 7.65 ддд (1H, J=9.0, 1.4, 0.8, 

Ar); 7.80-7.86 м (2H,Ar); 8.19 д (1H, J=15.7, =CH); 8.91 ддд (1H, J=7.1, 1.5, 

0.8, Ar). Спектр ЯМР 13С, δ, м.д.: 102.2 (СН), 114.4 (СН), 125.8 (СН), 126.5 

(СН), 126.6 (СН), 126.9 (СН), 128.8 (СН), 129.3 (СН), 129.3, 131.6 (СН), 

133.6 (СН), 136.0 (СН), 150.2, 156.9, 158.4. Найдено, %: C 67.82; H 4.23; Cl 

12.36; N 9.75. C16H11ClN2O. Вычислено, %: C 67.97; H 3.92; Cl 12.54; N 

9.91. 

 

Ð²Ü¶àôò²ÚÆÜ ²¼àîÆ ²îàØ ä²ðàôÜ²ÎàÔ ÐºîºðàòÆÎÈÆÎ 

Ð²Ø²Î²ð¶ºð: äÆðÆ¸à[1,2-a]äÆðÆØÆ¸ÆÜÆ 

2-êîÆðÆÈ²Ì²ÜòÚ²ÈÜºðÆ êÆÜÂº¼ 

¶. î. ÔàôÎ²êÚ²Ü 

êÇÝÃ»½í»É »Ý Ýáñ 4H-åÇñÇ¹á[1,2-a]åÇñÇÙÇ¹ÇÝ-4-áÝÇ 2-(2-³ñÇÉíÇÝÇÉ)³Í³ÝóÛ³É-

Ý»ñ: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ 2-Ù»ÃÇÉ-4H-åÇñÇ¹á[1,2-a]åÇñÇÙÇ¹ÇÝ-4-áÝÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛáõ-

ÝÁ ÙÇ ß³ñù ³ñáÙ³ïÇÏ ³É¹»ÑÇ¹Ý»ñÇ Ñ»ï ûÕ³ÏáõÙ ¿É»ÏïñáÝá³Ïó»åïáñ ËÙµ»ñÇ Ý»ñÏ³-

ÛáõÃÛ³Ùµ, Ù»Ã³ÝáÉÇ ÙÇç³í³ÛñáõÙ, Ý³ïñÇáõÙÇ Ù»ÃÇÉ³ïÇ Ý»ñÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ µ»ñáõÙ ¿ 

µ³ñÓñ »Éù»ñáí Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý 2-(2-³ñÇÉíÇÝÇÉ)³Í³ÝóÛ³ÉÝ»ñÇ ³é³ç³óÙ³Ý: àõëáõÙ-

Ý³ëÇñí»É »Ý Ñ³Ý·áõó³ÛÇÝ ³½áïÇ ³ïáÙ å³ñáõÝ³ÏáÕ µÇóÇÏÉÇÏ Ñ»ï»ñáóÇÏÉÇÏ Ñ³Ù³-

Ï³ñ·Ç Ýáñ ³Í³ÝóÇ³ÉÝ»ñÇ Ñ³Ï³µ³Ïï»ñÇ³É Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÁ՝  ·ñ³Ù¹ñ³Ï³Ý ¨ ·ñ³Ù-

µ³ó³ë³Ï³Ý µ³Ïï»ñÇ³Ý»ñÇ ÝÏ³ïÙ³Ùµ: 

êÇÝÃ»½í³Í ÙÇ³óáõÃÛáõÝ»ñÇ Ï³éáõóí³ÍùÁ ³å³óáõóí»É ¿ Áëï ëå»Ïïñ³É ïíÛ³ÉÝ»ñÇ: 

 

HETEROCYCLIC COMPOUNDS WITH A NODAL NITROGEN ATOM: 

SYNTHESIS OF 2-DERIVATIVES OF PYRIDO [1,2-a] PYRIMIDINE 
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Russian-Armenian (Slavonic) University 
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E-mail: goharghukasyan@email.com 

 

New 2-(2-arylvinyl) derivatives of 4H-pyrido[1,2-a]pyrimidin-4-ones were synthe-

sized. It was shown that the interaction of 2-methyl-4H-pyrido[1,2-a] pyrimidin-4-one 
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with a number of aromatic aldehydes with electron-negative groups in the ring in 

methanol in the presence of sodium methoxide gave the corresponding 2-(2-arylvinyl) 

derivatives in good yields. The antibacterial properties of the new derivatives of a 

bicyclic heterocyclic system with a nodal nitrogen atom against gram-positive and gram-

negative bacteria have been studied. 

The structure of the synthesized compounds is proved on the basis of spectroscopic 

data. 
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Исследована возможность отделения пролина от других аминокислот с использованием 

способности первичных аминокислот образовывать основания Шиффа с альдегидами в дина-

мическом режиме. В качестве носителей реакционноспособных частиц альдегида исследо-

вались анионообменные смолы ЭДЭ-10п, АВ-17 и АВ-18-8, а в качестве альдегидов – салици-

ловый, 5-бромсалициловый и 5-сульфосалициловый альдегиды. Показано, что в процессах 

отделения пролина от других аминокислот наибольшую эффективность проявляет смола АВ-

17 в форме с 50% насыщенностью двухзаряженного 5-сульфосалицилового альдегида. В 

процессах выделения пролина из смеси аминокислот и вымывания сопутствующих амино-

кислот со смолы частицы 5-сульфосалицилового альдегида практически не вытесняется со 

смолы, ее исходная реакционноспособная форма регенерируется, и такую смолу можно 

использовать многократно. Разработанный подход можно рекомендовать для применения в 

технологии выделения и очистки пролина из КЖ микробиологического производства. 

Рис. 1, табл. 2, библ. ссылок 13
 

  

L-Пролин находит широкое применение в пищевой и химической 

промышленности, медицине, сельском хозяйстве. В промышленности 

его получают в основном микробиологическим способом [1,2]. 
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При микробиологическом способе получении пролина вначале из 

супернатанта культуральной жидкости (КЖ) ионным обменом выде-

ляют смесь аминокислот, а затем очищают пролин от сопутствующих 

аминокислот и остальных примесей различными методами. 

Известные в литературе способы отделения пролина от сопутствую-

щих аминокислот можно разделить на две группы: 

 методы, основанные на способности различных соединений 

(пикриновая кислота, хлорэндиковая кислота, пентахлорфенол и 

др.) избирательно связывать пролин или отдельные сопутствующие 

аминокислоты [3-5]; 

 методы, основанные на структурном различии пролина и сопутст-

вующих первичных аминокислот (например, с использованием 

реакции дезаминирования [6]) на основе различия значений второй 

константы ионизации пролина и сопутствующих первичных амино-

кислот [7], с использованием способности первичных аминокислот, 

в отличие от иминокислоты-пролина, связываться с карбонильными 

соединениями в виде оснований Шиффа [8-10]. 

Описанные способы отделения пролина от сопутствующих амино-

кислот, за исключением способа на основе образования основания 

Шиффа, либо не обеспечивают полной очистки пролина [3-4,7], либо 

технологически сложны, связаны с использованием дорогостоящего 

сырья и сопровождаются образованием вредных и канцерогенных сое-

динений [6]. 

Исходя из вышесказанного очевидно, что разработка эффективной 

и экологически чистой технологии выделения и очистки пролина из 

КЖ является актуальной задачей. 

Целью данной работы являлась разработка эффективного метода 

выделения пролина из смеси аминокислот, полученной из КЖ, обеспе-

чивающего высокий выход и качество целевого продукта, технологиче-

скую простоту и малоотходность производства. В качестве базового ме-

тода был выбран ранее разработанный способ отделения пролина от 

сопутствующих аминокислот с использованием способности первичных 

аминокислот образовывать свободные основания Шиффа с салицило-

вым альдегидом [8]. Согласно этому методу, раствор смеси аминокис-

лот, содержащий L-пролин и сопутствующие пролину L-аминокислоты, 

обрабатывают анионообменной смолой в салицилальдегидной форме. 

При этом аминокислоты с первичной аминогруппой образуют основа-

ния Шиффа с фрагментом альдегида смолы и задерживаются в колон-

ке, а пролин, как иминокислота, не способная взаимодействовать с 

альдегидным противоионом смолы, выходит из колонки. 

В качестве носителей реакционноспособных частиц альдегида были 

исследованы анионообменные смолы ЭДЭ-10п, АВ-17 и АВ-18-8, а в 

качестве альдегида – салициловый, 5-бромсалициловый и 5-сульфоса-

лициловый альдегиды. Подготовка альдегидных форм анионитов прово-
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дилась в динамическом режиме посредством пропускания 3-кратного 

мольного избытка альдегида через колонку с указанными смолами в 

направлении снизу вверх и со скоростью 0.4-0.6 объем раствора/объем 

смолы/час. Причем из-за плохой растворимости салицилового и 5-

бромсалицилового альдегидов в воде готовили их водно-спиртовые (1/1) 

растворы, а для 5-сульфосалицилового альдегида использовали водные 

растворы. Учитывая то обстоятельство, что карбонильная группа сали-

цилового альдегида может проявлять активность в реакциях образова-

ния основания Шиффа только в виде частиц с ионизированной α-

гидроксильной группой, в случае 5-сульфосалицилового альдегида были 

получены также смолы с ~50% насыщенностью двухзаряженными 

частицами альдегида. Получение анионитов с 50% насыщением 

частицами 5-сульфосалицилового альдегида проводилось в статическом 

режиме путем перемешивания ОН- формы анионита с водным 

раствором 5-сульфосалицилового альдегида при мольном соотношении 

альдегида к обменной емкости смолы 0.5/1. На рис. 1 приведены 

альдегидные формы анионообменных смол с ~100% [1-3(a-c)] и 50% [1-

3(d)] насыщенностью ионизированных частиц альдегидов. 

 

Рис. Альдегидные формы анионообменных смол. 

 

Эти смолы были испытаны в реакциях образования основания 

Шиффа с первичными аминокислотами в процессах отделения пролина 

от сопутствующих аминокислот в динамическом режиме. Для этого вод-

ный раствор модельной смеси аминокислот с содержанием примерно 

80% пролина, 20% сопутствующих первичных аминокислот (Ala, Val, 

Leu, Glu, Gly, Lys) и 5% NaCl пропускали через колонку, заполненную 
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анионообменными смолами 1-3 (a-c) и 1-3 (d) (рис.). Выбор сопутствую-

щих пролину аминокислот и их соотношение в модельной смеси были 

определены в соответствии с качественными и количественными пока-

зателями нативного раствора смеси аминокислот, выделенного из КЖ 

микробного синтеза с использованием штамма-продуцента Brevibacterium 

flavum AP-112 (учитывая наличие примерно до 5% минеральных солей в 

нативном растворе пролина, в состав модельной смеси аминокислот 

был включен также 5% NaCI). 

Модельный раствор смеси аминокислот пропускали через колонку 

в направлении сверху вниз со скоростью 0.4-0.6 объема раствора по 

отношению объема смолы за 1 ч. При этом все сопутствующие пролину 

аминокислоты образуют основания Шиффа с альдегидным фрагментом 

смолы и задерживаются на смоле, а пролин выходит из колонки. 

Пропускание раствора смеси аминокислот продолжали до появления 

сопутствующих аминокислот в выходящей из колонки жидкости (см. 

схему 1). Причем вначале из колонки выходят аланин, глицин, лизин и 

глутаминовая кислота, а затем примерно через 1.5 объема жидкости по 

отношению объема смолы начинают выходить валин и лейцин. 

Схема 1 

 
В процессе образования шиффовых оснований сопутствующих 

аминокислот происходит частичное вымывание фрагмента альдегида со 

смолы как в свободном виде, так и в форме основания Шиффа. Это 

объясняется наличием в растворе смеси аминокислот других анионов 

(Cl- и др.), а также недостаточной прочностью связывания анионных 

частиц альдегида с положительно заряженными группами полимерной 

матрицы смолы.  
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Эффективность смолы была оценена как по количеству 

очищенного раствора пролина, так и по степени вытеснения фрагмента 

альдегида со смолы. Результаты приведены в табл. 1. 

Таблица 1 

Результаты испытания альдегидной формы анионитов в процессе очистки 

пролина из сопутствующих аминокислот* 

№ 

оп. 

Альдегидные формы 

смолы 

Объем 

очищенного 

раствора пролина 

по отношению к 

объему смолы 

Процент 

вытесненног

о со смолы 

альдегида 

** 

Количество 

очищенного 

пролина, 

г*** 

1 ЭДЭ–10п½Sal (1a) 0.7 5.8 5.2 

2 ЭДЭ-10п½5-Br-Sal (1b) 0.6 4.6 4.5 

3 ЭДЭ-10п x 5-SO3Sal (1c) 0.1 2.2 <0.5 

4 (ЭДЭ-10п)2½5-SO3Sal 

(1d)(50%) 

0.5 0 3.5 

5 AB-17½Sal (2a) 1.4 6.0 10.4 

6 AB-17½5-BrSal (2b) 1.2 5.6 8.8 

7 AB-17½5-SO3Sal (2c) <0.1 0.3 <0.5 

8 (AB-17)2½5-SO3Sal (2d) 

(50%) 

2.5 0 18.5 

9 AB-18-8½Sal (3a) 0.5 4.4 3.5 

10 AB-18-8½5-BrSal (3b) 0.4 4.8 3.0 

11 AB-18-8½5-SO3Sal (3c) <0.1 <0.1 <0.5 

12 (AB-18-8)2½5-SO3Sal 

(3d)(50%) 

0.4 0 3.0 

* – Состав смеси аминокислот: Pro (74 г/л), Ala (3.2 г/л), Leu(1.4 г/л), 

Glu(1.0 г/л), Val (10 г/л), Gly (1.2 г/л), Lys (1.0 г/л), NaCI (4.6 г/л); ** – 

количество альдегида в выходящем из колонки растворе (стартовое 

количество альдегида на смоле рассчитано исходя из обменной емкости 

смолы по OH-иону); *** – количество пролина в очищенном растворе 

определено методом ТСХ.  

 

Из данных табл. 1 следует, что низкую активность в процессах от-

деления пролина от других аминокислот проявляет смола ЭДЭ-10п 

(оп.1-4), несмотря на то, что она имеет относительно бóльшую 

исходную обменную емкость по OH- иону (2.2-2.4 г-экв/л). По-видимому, 

это обусловлено тем, что из активных групп полимерной матрицы этой 

смолы всего 10-12% являются сильноосновными четвертичными 

аммониевыми группами (-NR3)
+, а остальные –первичные (-NH2), 

вторичные (=NH) и третичные (=N-) [11], которые нецеленаправленно 

связываются с молекулами альдегида по карбонильной группе (это 

было показано методом ИК спектроскопии) и инактивируют их в 

реакциях образования основания Шиффа с аминокислотами. 

Относительно низкую активность в процессах отделения пролина от 

других аминокислот показывает также смола AB-18-8, исходная 
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обменная емкость которой составляет примерно 1.3-1.5 г-экв/л (по 

0.1NHCI) (оп. 9-12). По-видимому, это связано с тем, что в качестве 

положительно заряженных групп этот анионит содержит остатки 

пиридина (-NC5H5)
+ [12], которые не склонны прочно связываться с 

салициловыми альдегидами из-за пространственных затруднений. Как и 

следовало ожидать на основании теоретических заключений, 

наибольшую активность в реакциях образования основания Шиффа с 

первичными аминокислотами проявляет смола AB-17, содержащая в 

качестве матричных положительно заряженных групп только сильно-

основные четвертичные аммониевые группы (-NR3)
+ (исходная 

обменная емкость AB-17 по ОН- иону составляет лишь 0.7-0.9 г-экв/л [9]). 

Из данных табл. 1 следует также, что в ряду альдегидных частиц 

наиболее эффективным в процессах отделения пролина от других ами-

нокислот является 5-сульфосалициловый альдегид в форме двухзаря-

женных частиц, ионизированных как по 2-гидроксильной, так и по 5-

сульфокислотной группам [(5-SO3Sal)-2]. Такое состояние молекул 5-

сульфосалицилового альдегида на матрице анионообменных смол воз-

можно при 50% насыщении смолы фрагментами альдегида (табл. 1, оп. 

4, 8, 12), где две положительно заряженные группы матрицы смолы 

нейтрализованы одной молекулой двухзаряженного 5-сульфосалицило-

вого альдегида (рис., d). Такая альдегидная форма смолы является реак-

ционноспособной в реакциях образования основания Шиффа, посколь-

ку a-OH группа альдегида находится в ионизированном состоянии. 

Именно по этой причине смолы со 100% насыщенностью фрагментами 

5-сульфосалицилового альдегида оказались неактивными в реакциях об-

разования основания Шиффа, т. к. в этом случае фрагменты альдегида 

фиксируются на матрице анионита только за счет сильнокислотной 

сульфогруппы, а его 2-гидроксильная группа находится в неионизиро-

ванном состоянии (табл. 1, оп. 3, 7, 11). 

Неэффективное поведение других альдегидов в процессах отделе-

ния пролина от сопутствующих аминокислот, по-видимому, связано с 

недостаточной прочностью ионной связи между анионными частицами 

альдегидов (или основания Шиффа) и положительно заряженными 

группами матрицы смолы. Этим и объясняется проскок фрагментов 

салицилового и 5-бромсалицилового альдегидов со смолы в процессе 

выделения пролина из раствора смеси аминокислот, содержащего, по-

мимо аминокислот, также минеральные соли. Как видно из данных 

табл. 1, в случае применения смолы с 50% насыщением фрагментами 5-

сульфосалицилового альдегида в процессе отделения пролина от сопут-

ствующих аминокислот проскок альдегидных противоионов со смолы 

практически не наблюдается (табл. 1, оп. 4, 8, 12). 

С целью вытеснения сопутствующих пролину аминокислот со смо-

лы после промывания межгранульного пространства смолы дистиллиро-

ванной водой исследовались процессы разложения шиффовых основа-
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ний непосредственно на поверхности смолы и выделения сопутствую-

щих аминокислот (см. схему 2). Для гидролиза оснований Шиффа ами-

нокислот на примере AB-17 в салицилиденовой форме (форма осно-

вания Шиффа) в качестве элюента исследовались водные растворы 5% 

NH4OH и 1М СH3COOH. Однако наилучшие результаты как по выходу 

сопутствующих аминокислот, так и по скорости разложения оснований 

Шиффа были зафиксированы в случае использования в качестве элю-

ента 5% NH4OH. 

Схема 2 
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Количественная характеристика элюции сопутствующих аминокис-

лот со смолы была оценена на основании данных по суммарному со-

держанию всех сопутствующих аминокислот на смоле в форме осно-

вания Шиффа с фрагментами альдегида (исходное содержание) и в соб-

ранном аммиачном элюате. Исходное количество сопутствующих ами-

нокислот на смоле (в форме основания Шиффа) было принято исходя 

из разницы количеств отдельных сопутствующих аминокислот в пропу-

щенном через колонку и выходящем из колонки растворах на стадии 

отделения образования основания Шиффа. Одновременно следили за 

проскоком альдегидных частиц со смолы в процессе разложения 

оснований Шиффа и выделения сопутствующих аминокислот посред-

ством определения их количества в собранных аммиачных элюатах. 
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В процессе разложения шиффовых оснований и выделения сопут-

ствующих аминокислот происходит вымывание также альдегидных час-

тиц со смолы в случае анионообменных смол в салицилиденовых и 5-

бромсалицилиденовых формах. В случае использования анионитов в 5-

сульфосалицилальдегидной форме со 100% насыщенностью монозаря-

женными частицами альдегида в собранном аммиачном элюате было 

обнаружено незначительное (1.8-7.6%) количество 5-сульфосалицилово-

го альдегида (табл. 2). 

Таблица 2 

Результаты элюирования сопутствующих аминокислот (АА) 

с салицилиденовых форм смолы с помощью 5% NH4OH 

№ 

оп 

Смола в салицилиденовой 

форме 

 

Количество 

израсходованного 

элюента (объем 

элюента/объем 

смолы)* 

Выход элюции 

смеси сопутст-

вующих 

аминокислот, 

%** 

Степень 

проскока 

альдегида 

со смолы, 

%*** 

1 ЭДЭ-10п½Sal-АА (1a) 3.0 74 65 

2 ЭДЭ-10п½Sal-АА (1a) 6.0 86 80 

3 ЭДЭ-10п½5-BrSal-АА (1b) 3.0 82 60 

4 ЭДЭ-10п½5-SO3Sal-АА 

(1c) 

3.0 <0.1 4.8 

5 (ЭДЭ-10п)2½5-SO3Sal-АА 

(50%) (1d) 

3.0 78 2.2 

6 (ЭДЭ-10п)2½5-SO3Sal-АА 

(50%) (1d) 

6.0 >88 3.2 

7 AB-17½Sal-АА (2a) 3 74 62 

8 AB-17½Sal-АА (2a) 6.0 86 78 

9 AB-17½5-BrSal-АА (2b) 3.0 82 55 

10 AB-17½5-BrSal-АА (2b) 6.0 84 70 

11 AB-17½5-SO3Sal-АА (2c) 3.0 <0.1 0.8 

12 (AB-17)2½5-SO3Sal-АА 

(50%) (2d) 

3.0 86 ~0.001 

13 (AB-17)2½5-SO3Sal-АА 

(50%) (2d) 

6.0 >96 <0.002 

14 AB-18-8½Sal-АА (3a) 3.0 58 42 

15 AB-18-8½Sal-АА (3a) 6.0 66 > 60 

16 AB-18-8½5-BrSal-АА (3b) 3.0 60 45 

17 AB-18-8½5-SO3Sal-АА (3c) 3.0 <0.1 1.8 

18 (AB-18-8)2½5-SO3Sal-АА 

(50%) (3d) 

3.0 84 <0.05  

19 (AB-18-8)2½5-SO3Sal-АА 

(50%) (3d) 

6.0 >96 ~ 0.1 

* – добавление элюента продолжают до появления следов аминокислот 

в элюате (<0.1 г/л); ** – количество смеси аминокислот в элюатах опре-

делено методом ТСХ; *** – количество вытесненных со смол остатков 

альдегидов в элюатах определено спектрофотометрическим ме-

тодом(стартовое количество альдегида на смоле рассчитано исходя из 

обменной емкости смолы по OH- иону). 
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Наилучшие результаты были зафиксированы при использовании 

анионитов в 5-сульфосалицилиденовых формах (50% насыщенная двух-

заряженными частицами альдегида). В этом случае в процессе раз-

ложения шиффовых оснований аминокислот фрагменты альдегида 

практически не вымываются с поверхности смолы, и исходная реак-

ционноспособная форма смолы с 50% насыщенностью двухзаряженны-

ми остатками 5-сульфосалицилового альдегида полностью регенери-

руется (степень проскока альдегидных частиц >0.001%) (табл. 2). 

Из представленных в табл. 2 данных следует, что практически для 

всех изученных анионообменных смол в салицилиденовых и 5-бром-

салицилиденовых формах в процессе гидролиза шиффовых оснований 

действием 5% NH4OH происходит количественное вымывание фрагмен-

тов альдегидов со смолы (50-80%) (табл. 2, оп. 1-3, 7-9, 14-16). Исключе-

нием являются смолы в 5-сульфосалицилиденовых формах, в которах 

альдегидные фрагменты прочно связаны с положительно заряженными 

четвертичными аммониевыми группами полимерной матрицы за счет 

сильнокислотной сульфогруппы альдегида и не вытесняются со смолы 

под действием 5% NH4OH (табл. 2, оп. 4-6, 11-13, 17-19). Особенно эф-

фективны смолы с 50% насыщенностью 5-сульфосалицилиденовыми ос-

татками, в структуре которых фрагменты альдегида связаны с четвер-

тичными аммониевыми группами полимерной матрицы смолы как за 

счет сильнокислотной 5-сульфогруппы, так и ионизированной 2-гидрок-

сильной группы (табл. 2, оп. 5,6,12,13,18,19). Заметное количество вытес-

нения альдегида со смолы в случае ЭДЭ-10п с 50% насыщением 5-суль-

фосалициловым альдегидом можно объяснить тем, что под действием 

водного аммиака со смолы вымываются также остатки альдегида, свя-

занные с другими положительно заряженными аммониевыми группами 

матрицы смолы (табл. 2, оп. 5,6). Как видно из полученных данных, 

наименьший процент вытеснения остатков альдегида со смолы проис-

ходит в случае смолы АВ-17 с 50% насыщенностью остатками 5-сульфо-

салицилового альдегида (<0.001%) (табл. 2, оп. 12,13). Это обусловлено 

тем, что полимерная матрица смолы АВ-17 в качестве положительно 

заряженных частиц содержит только сильноосновные четвертичные 

аммониевые группы, которые прочно связывают двухзаряженные 

частицы 5-сульфосалицилового альдегида как по ионизированной 

сильнокислотной 5-сульфогруппе, так и по 2-гидроксильной группе. 

Анализ приведенных в табл. 1 и 2 данных показывает, что в процес-

сах выделения пролина из смеси аминокислот наиболее эффективным 

является анионообменная смола АВ-17 в форме 50% насыщенности час-

тицами двухзаряженного 5-сульфосалицилового альдегида. Такая смола 

обеспечивает максимальный выход очистки пролина и незначительный 

проскок частиц альдегида со смолы (<0.01%). Причем после разложения 

шиффовых оснований и выделения сопутствующих аминокислот исход-
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ная реакционноспособная форма смолы регенерируется, и такую смолу 

можно использовать многократно в процессах отделения пролина от 

других аминокислот. Преимуществом данной формы смолы является 

также то, что 5-сульфосалициловый альдегид, в отличие от других ана-

логов салицилового альдегида, хорошо растворяется в воде, и все 

технологические процессы подготовки смолы и ее использования в про-

цессах выделения пролина из различных аминокислотных смесей мож-

но проводить в водных средах. 

На основании полученных результатов можно резюмировать, что 

разработана «специфическая фильтр-колонка» связывания (задержки) 

первичных аминокислот, которую можно рекомендовать в технологии 

выделения и очистки L-пролина из КЖ микробиологического произ-

водства. 

Настоящее исследование выполнено при финансовой поддержке 

ГКН МОН РА в рамках научного проекта № 16AA-07. 

Экспериментальная часть 

Были использованы аминокислоты производства НПЦ "Армбиотех-

нология” НАН РА и фирмы "ACROS Organics” (Бельгия), анионообмен-

ные смолы ЭДЭ-10п, АВ-17 и ФИ-18-8п, салициловый и 5-бромсалици-

ловый альдегиды, NH4OH, CH3COOH, NaOH, CH3COOC2H5 – "Реахим" 

(РФ), пластинки "Sillufol" (SiO2)–"Merck" (США). 5-Сульфосалициловый 

альдегид был синтезирован согласно методике [13]. Превращение смол 

в ОН- форму осуществляли согласно ГОСТ СССР №10896-78. Анализ 

аминокислот осуществлялся методом ТСХ на пластинках "Sillufol" и 

бумажной хроматографии, иногда для подтверждения данных ТСХ 

использовали аминокислотный анализатор марки “SHIMADZU Nexera 

x2”. Анализ альдегидов проводили спектрофотометрическим методом на 

приборе "SpecordM-40” при длине волны 255 и 354 нм. 

Получение альдегидных форм анионообменных смол. Через колонку, 

заполненную 100 мл смолы ЭДЭ-10п, или АВ-17, или АВ-18-8п в ОН- 

форме в направлении снизу вверх со скоростью 40-50 мл за 1 ч пропус-

кали 300 мл 8% водно-спиртового (1/1) раствора салицилового или 5-

бромсалицилового альдегидов или 5% водного раствора 5-сульфосалици-

лового альдегида. Раствор пропускали до уравнивания концентраций 

альдегида в исходном и выходящем из колонки растворах. Затем смолы 

промывали дистиллированной водой до полного отсутствия следов 

альдегида в выходящем из колонки растворе. Получили смолы с ~100% 

насыщенностью ионизированных фрагментов альдегидов. 

Получение смол с ~50% насыщением двухзаряженных частиц 5-

сульфосалицилового альдегида проводили в статических условиях пере-

мешиванием 100 мл ОН- формы смолы в рассчитанном количестве 5% 
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водного раствора 5-сульфосалицилового альдегида, содержащего альде-

гид в 0.5 эквивалентном количестве по отношению к обменной емкости 

смолы по ОН- иону. Затем смолы промывали дистиллированной водой 

до отсутствия следов альдегидов в промывных водах. 

Испытание альдегидных форм смол в процессах выделения пролина из 

смеси аминокислот. Был исследован стандартный водный раствор смеси 

аминокислот следующего состава, г/л: Pro-74, Ala-3.2, Leu-1.4, Ileu-1.0, 

Val-10, Gly-1.2, Lys-1.0, NaCI-4.6 (состав выбран в соответствии с 

содержанием смеси аминокислот в нативном растворе КЖ). Раствор 

пропускали через колонку, заполненную 100 мл смолы ЭДЭ-10п, или 

АВ-17, или АВ-18-8п в салицилальдегидной, 5-бромсалицилальдегидной и 

5-сульфосалицилальдегидной (100 и 50%) формах в направлении снизу 

вверх со скоростью 40 мл раствора за 1 ч. Пропускание раствора про-

должали до появления в выходящей из колонки жидкости следов ами-

нокислот. Затем измеряли объем собранного раствора чистого пролина, 

и колонку промывали дистиллированной водой до полного вытеснения 

раствора смеси аминокислот из межгранульного пространства смолы 

(расход воды – примерно 200-300 мл). В собранном растворе определя-

ли количество пролина и вытесненного со смолы альдегида. Результаты 

приведены в табл. 1. 

Разложение шиффовых оснований и выделение сопутствующих амино-

кислот. С целью выделения сопутствующих пролину первичных амино-

кислот через колонки со смолами ЭДЭ-10п, АВ-17 и АВ-18-8п в соответ-

ствующих салицилиденовых формах (формы оснований Шиффа) про-

пускали 5% водный раствор аммиака в направлении сверху вниз со ско-

ростью 0.8-1.0 объем раствора/объем смолы/час. Добавление аммиач-

ного раствора продолжают до количественного вытеснения всех сопут-

ствующих аминокислот (суммарное количество аминокислот в выходя-

щей из колонки жидкости <0.1 г/л). В собранных аммиачных элюатах 

определяли количества сопутствующих аминокислот и вытесненных со 

смол альдегидов. Результаты приведены в табл. 2. 

 

²ØÆÜ²ÂÂì²ÚÆÜ Ê²èÜàôð¸Æò äðàÈÆÜÆ ²Üæ²îàôØÀ 

Ä. Ü. ê²ðÆ´ºÎÚ²Ü, Ð. Ø. êÆØàÜÚ²Ü, ². º. ²Ô²æ²ÜÚ²Ü & ². ê. ê²ÔÚ²Ü 

ú·ï³·áñÍ»Éáí ³É¹»ÑÇ¹Ý»ñÇ Ñ»ï ³é³çÝ³ÛÇÝ ³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ ÞÇýÇ ÑÇÙù»ñ ³é³-

ç³óÝ»Éáõ áõÝ³ÏáõÃÛáõÝÁ՝ áõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ ³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ Ë³éÝáõñ¹Çó åñáÉÇÝÇ 

³Ýç³ïÙ³Ý ·áñÍÁÝÃ³óÁ ¹ÇÝ³ÙÇÏ å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ: àñå»ë ³É¹»ÑÇ¹Ç é»³ÏóÇáÝáõÝ³Ï 

Ù³ëÝÇÏ ÏñáÕÝ»ñ áõëáõÙÝ³ëÇñí»É »Ý ЭДЭ-10п, АВ-17 ¨ АВ-18-8 ³ÝÇáÝ³÷áË³Ý³-

Ï³ÛÇÝ Ë»Å»ñÁ, ÇëÏ áñå»ë ³É¹»ÑÇ¹՝ ë³ÉÇóÇÉ³ÛÇÝ, 5-µñáÙë³ÉÇóÇÉ³ÛÇÝ ¨ 5-ëáõÉýáë³ÉÇ-

óÇÉ³ÛÇÝ ³É¹»ÑÇ¹Ý»ñÁ: 

òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ ³ÛÉ ³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇó åñáÉÇÝÇ ³Ýç³ïÙ³Ý ·áñÍÁÝÃ³óáõÙ µ³ñÓñ 

³ñ¹ÛáõÝ³í»ïáõÃÛáõÝ ¿ óáõó³µ»ñáõÙ »ñÏÉÇóù³íáñí³Í 5-ëáõÉýáë³ÉÇóÇÉ³É¹»ÑÇ¹Ç Ù³ë-

ÝÇÏÝ»ñáí Ñ³·»óí³Í AB-17 Ë»ÅÁ: äñáÉÇÝÁ ³Ýç³ï»Éáõó Ñ»ïá Çñ³Ï³Ý³óíáõÙ ¿ ÞÇýÇ 
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ÑÇÙù»ñÇ ÑÇ¹ñáÉÇ½ ¨ áõÕ»ÏóáÕ ³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ ³Ýç³ïáõÙ՝ Ë»Åáí Éóí³Í ³ßï³ñ³Ïáí 

5% NH
4
OH ÉáõÍáõÛÃÇ ³ÝóÏ³óÙ³Ùµ: ²ÙÇÝ³ÃÃí³ÛÇÝ Ë³éÝáõñ¹Çó åñáÉÇÝÇ ³Ýç³ïÙ³Ý 

¨ Ë»ÅÇó áõÕ»ÏóáÕ ³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ Ñ³ÝÙ³Ý ·áñÍÁÝÃ³óÝ»ñáõÙ 5-ëáõÉýáë³ÉÇóÇÉ³É¹»-

ÑÇ¹Ç Ù³ëÝÇÏÝ»ñÁ ·áñÍÝ³Ï³ÝáõÙ ã»Ý Ñ»é³óíáõÙ (¹»ëáñµíáõÙ) Ë»ÅÇó: ²ñ¹ÛáõÝùáõÙ 

í»ñ³Ï³Ý·ÝíáõÙ ¿ Ë»ÅÇ »É³ÛÇÝ é»³ÏóÇáÝáõÝ³Ï ³É¹»ÑÇ¹³ÛÇÝ Ó¨Á ¨ ³ÛÝ Ï³ñ»ÉÇ ¿ û·-
ï³·áñÍ»É µ³½Ù³ÏÇ ³Ý·³Ù: 

Øß³Ïí³Í »Õ³Ý³ÏÁ Ï³ñ»ÉÇ ¿ »ñ³ßË³íáñ»É Ù³Ýñ¿³µ³Ý³Ï³Ý ³ñï³¹ñáõÃÛ³Ý ÏáõÉ-
ïáõñ³É Ñ»ÕáõÏÝ»ñÇó åñáÉÇÝÇ ³Ýç³ïÙ³Ý ¨ Ù³ùñÙ³Ý ï»ËÝáÉá·Ç³Ï³Ý ·áñÍÁÝÃ³óáõÙ: 
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The possibility to isolate proline from other amino acids using the ability of 

primary amino acids to form Schiff’s bases with aldehydes in a dynamic mode has been 

studied. Anion exchange resins EDE-10p, AB-17 and AB-18-8 were studied as carriers 

of reactive particles of aldehyde, and salicylic, 5-bromosalicylic and 5-sulfosalicylic 

aldehydes were used as aldehydes. It was shown that in the process of proline isolation 

from other amino acids the highest efficiency displayed resin AB-17 saturated with 50% 

moieties of double-charged 5-sulfosalicylic aldehyde. In the course of proline isolation 

from a mixture of amino acids and washing-out concomitant amino acids from the resin, 

the particles of 5-sulfosalicylic aldehyde practically are not displaced from the resin, its 

initial reactive form is regenerated and this resin can be used repeatedly. The developed 

approach can be recommended for the use in the technology for isolation and 

purification of proline from CL of the microbiological production.  
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Вниманию авторов! 

 

Подробную информацию о «Химическом журнале Армении», содержание 

номеров журнала в графической форме и аннотации статей, годовые авторские 

указатели, а также развернутые правила для авторов можно получить в сети 

Интернет по адресу: http://chemjournal.sci.am и www.flib.sci.am 
 

 

 

ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

 

Общие положения 

К публикации в «Химическом журнале Армении» принимаются материалы, содержа-

щие результаты оригинальных исследований, оформленные в виде полных статей, крат-

ких сообщений и писем в редакцию.  
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, вклю-

чающие ссылки на использованные методы изучения биологической активности, инфор-

мацию о типе использованных биообъектов, активности и токсичности синтезированных 

препаратов в сопоставлении с соответствующими показателями применяемых в медицине 

лекарств. 

В заключении следует привести краткий аргументированный вывод о связи между 

структурой и биологической активностью исследованных соединений. Опубликованные 

материалы, а также материалы, 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-
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мечания и комментарии и поясняющее все внесенные изменения. Статья, задержанная на 

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 

армянском и английском языках.  

Графический реферат прилагается на отдельной странице (120×55 мм) и представляет 

собой информативную иллюстрацию (ключевую схему, структуру соединения, уравнение 

реакции, график и т.п.), отражающую суть статьи в графическом виде. Текст в графиче-

ском реферате допускается только в случае крайней необходимости, при этом следует избе-

гать 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, 

желательно 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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