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MAGNESIO-CARBOTHERMAL REDUCTION OF CuWO4/MeO 

NANOSTRUCTURED PRECURSORS & SYNTHESIS OF W/Cu COMPOSITE 

MATERIALS 

M. K. ZAKARYAN1,2, H. V. KIRAKOSYAN1, L. S. ABOVYAN1, 

S. V. AYDINYAN1 and S. L. KHARATYAN1,2 

1A.B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics NAS RA 

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

1, A. Manukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 

E-mail: zakaryan526219@gmail.com 

In the present work for the fabrication of W/Cu nanopowders (with 15 and 51 wt.% Cu) an 

energy-saving combustion synthesis method was used, with carefully selected precursors and Mg/C 

reducing mixture. Combustion synthesis was performed from fine CuWO4/WО3 and CuWO4/CuО 

precursors obtained via solution combustion synthesis (SCS) or sol-gel combustion synthesis 

method by using ammonium paratungstate and copper nitrate in the presence of citric acid as a 

reducer and complexing agent. The use of such type of precursors allows to synthesize more 

homogeneous composites. Combustion experiments were conducted within low temperature 

intervals of the thermodynamically selected optimal areas, which is important for preparing fine-

grained materials. The results denote that at selected amount of Mg the increase in carbon amount 

leads to significant decrease in the values of combustion temperature and velocity, simultaneously 

creating softer and more favorable conditions for complete reduction of both the metals. The 

optimum conditions for obtaining target W-Cu composite powders with 15 and 51 wt.% Cu were 

determined. SEM examinations have shown that the combustion products are homogeneous, 

without molten areas, and in the both cases average particles’ size is about 50 nm. 

Figs. 10, references 23. 
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Introduction 

Tungsten-copper (W/Cu) alloys are gaining increasing attention owing to 

exhibiting superior combination of properties, such as low coefficient of thermal 

expansion (CTE), spark erosion resistance, and high melting point of tungsten with a 

high thermal and electrical conductivity of copper [1-5]. W/(10-50wt.%)Cu alloys 

are promising materials for a number of functional and structural applications 

including electrical and aerospace industries, such as electrical contacts, high 

voltage switches, electrodes, refractory parts, self-cooling heat sinks [6]. As 

electrodes they exhibit low wear and maintain high contour sharpness [5]. Due to 

large differences in CTE, density, melting point, and mutual insolubility, the 

preparation of W/Cu pseudoalloys presents a key issue in obtaining specimens with 

desirable properties, such as uniform microstructure and high density. The latter are 

common difficulties when using traditional methods. Copper and tungsten are 

completely immiscible due to a very high positive heat of mixing: +35.5 kJ/mol [7]. 

This system is immiscible even in the liquid state. Thus, W/Cu composites really are 

not alloys, but are considered a type of composite material. Also, as there is a large 

disparity between the melting points of tungsten and copper, thus W/Cu composites 

cannot be prepared through traditional metal-casting processes [4] and are 

commonly produced by infiltration of a porous sintered tungsten piece by liquid 

copper. This way is confined because it produces defects in the structure and the 

properties are sensitive to these defects [8-9]. Different other ways were suggested, 

such as co-reduction of oxygen containing copper and tungsten substances by 

hydrogen [10-12], mechanical alloying of Cu and W powders [13], electroless 

plating [14], liquid phase plasma method [15], low-temperature densification using 

sintering additives [16], etc. 

In the present work W/Cu nanopowders (Cu-15 wt. % (a) and Cu-51 wt. % (b)) 

were manufactured by energy-saving self-propagating high-temperature synthesis 

(SHS) or combustion synthesis (CS) method [17]. For this purpose co-reduction of 

fine CuWO4/MeO (Me=Cu,W) precursors was performed using Mg/C reducing 

mixture (thermo-kinetic coupling approach) [18-20]. It was established earlier that 

the selection of the starting materials can highly contribute to enhancing the 

structure and properties of the final W/Cu products [21-22]. Regarding that, copper 

tungstate/metal oxide fine precursors were prepared by solution combustion 

synthesis (SCS) or sol-gel combustion synthesis method using ammonium 

paratungstate and copper nitrate in the presence of citric acid as a reducer and 

complexing agent [23-24]. SCS involves self-sustained reactions in a solution of 

metal containing oxidizers (typically metal nitrates) and a fuel (water-soluble 

organic amines, acids, amino-acids, etc). SCS begins from an aqueous solution, 

which guarantees a molecular-level mixing of reactants and high specific surface 

area of products as a consequence of the large amount of gases produced during the 

synthesis process [23-24]. In addition, W(VI) and Cu(II) form chelates (complexes) 

with citric acid increasing salt’s solubility which is substantial for the preparation of 
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saturated solutions for SCS. Moreover, as a result of chelates formation, the oxidizer 

and reducer become chemically bonded, which will promote the formation of highly 

homogeneous nanostructure of final product. Thus, suggested manufacturing 

approach of W:Cu=2:1 and W:Cu=1:3 composite powders comprises the preparation 

of homogeneous and nanostructured salt precursors obtained by SCS method and 

subsequent co-reduction by applying reaction’s coupling approach. The work 

addresses to the enhancement and development of energy and time saving, highly 

efficient, waste less production of homogeneous W-Cu composite materials with 

improved physicomechanical characteristics. 

 

Experimental 

Tungsten (VI) oxide (Pobedit Company, Russia, pure, high grade, µ<40 mm), 

copper (II) oxide (STANCHEM, Poland, pure, high grade, µ<40 mm), magnesium 

(MPF-3, Russia, pure, particle size 0.15 mm<m<0.3 mm), carbon (P-803, Russia, 

µ<1 mm), ammonium paratungstate (APT, chemically pure grade), copper (II) nitrate 

(99% pure ACS reagent grade), citric acid (CA, C6H8O7, chemically pure grade) 

were used as precursors. For preparation of WO3+CuWO4 and 2CuO+CuWO4 

precursors the mixture of APT and Cu(NO3)2 was used as the initial reagents, and 

citric acid was used as the complexing and reducing agent. Stoichiometric quantities 

of these substances were initially dissolved in appropriate amount of deionized water 

to obtain saturated solutions and then the solutions were mixed. pH of solution was 

regulated by adding certain amount of ammonia. The obtained blue transparent 

solution was evaporated in a glassy beaker on the electric fryer up to the gel state. 

The gelation was immediately followed by the ignition-combustion process. The 

product was dried in the muffle furnace at 400օC for 2 hrs to remove organic 

substances. After drying process the SCS products (CuWO4+MeO) were 

homogenized in a ceramic mortar with Mg/C mixture for 15 minutes and cylindrical 

samples were prepared with relative density of 0.3-0.4 , 30-50 mm height and 20 mm 

in diameter. The prepared samples were placed in a reaction chamber CPR-3l. The 

reactor was sealed, evacuated, purged with nitrogen (purity 99.97 %, oxygen content 

less than 0.02%) and filled to the desired pressure (0.5 MPa). The combustion 

process was initiated with short heating of tungsten spiral (18 V, 2 s) from the upper 

surface of the sample. Combustion temperature (Tc) and combustion velocity (Uc) 

were measured by two C-type tungsten-rhenium thermocouples with 200 mm in 

diameter (W-5Re/W-20Re). The thermocouples were placed in the sample with 

depth of 10 mm, and 15 mm distance from each other. The standard error of 

measurement for Tc and Uc were ± 20
o
C and 5%, respectively. The output signals of 

thermocouples were transformed by a multichannel acquisition system and recorded 

by a computer with a frequency up to 2 kHz. Maximum combustion temperature (Tc) 

for each sample was calculated as average of maxima for two temperature profiles. 

The average value of combustion velocity is calculated by the following formula: Uc 

= L•t
-1

, where L is the distance between the thermocouples, t is time distance 
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between the thermocouple’s signals. After cooling the reacted samples were crushed 

into a powder, subjected to acid leaching by 10% hydrochloric acid at 60
o
C for 

removing the byproduct magnesia, washed with deionized water and dried in 

vacuum oven at 120
o
C. Intermediate and final products were examined by X-ray 

diffraction (XRD) with monochromatic CuKα radiation (diffractometer DRON-3.0, 

Burevestnik, Russia) operated at 25 kV and 10 mA. To identify the products from the 

XRD spectra, the data were processed using the JCPDS database. The 

microstructure of powders was examined by BS-300 and LEICA440i scanning 

electron microscopes (SEM). The gaseous products were analyzed by gas-

chromatography (LKHM-72 apparatus). 

 

Results and discussion 

1. SCS and characterization of CuWO4/MeO nanostructured precursors. 

For the preparation of CuWO4/WO3 and CuWO4/2CuO precursors by SCS 

method tungsten and copper salts with citric acid were selected as initial reagents to 

satisfy to the main conditions of SCS - sufficient exothermicity and self-sustaining 

manner of interaction. As aforementioned, the solutions prepared from the salts of 

tungsten and copper precursors together with citric acid heated on electrical heater, 

and after much of the water has been evaporated, a viscous liquid is formed (sol, 

then gel) which is autoignited at >200 °C accompanied by release of gas and smoke. 

To follow the reaction in different thermal modes the temperature-time 

measurements were made by chromel-alumel thermocouple. It should be mentioned 

that at high content of tungsten flameless brown fuming was observed, and at high 

content of copper formation of a combustion front and propagation takes place as 

well. This difference was also distinctly expressed in the registered thermograms 

(Fig. 1).  

 
Fig. 1. Combustion temperature profiles of the SCS reactions for preparing CuWO4/WO3(a) & 

CuWO4/CuO (b) precursors. 

 

In the first case gradual temperature growth up to Tmax=580
o
C and in the second 

case sharp increase up to Tmax=815
o
C were observed. Note, that in the Cu(NO3)2-

APW-CA system copper nitrate acts as an oxidizer, and consequently increasing the 
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amount of nitrate may lead to combustion temperature leap. The composition of the 

SCS products (CuWO4/WO3, CuWO4/2CuO) was ascertained by the XRD analysis 

(Fig. 2). 

10 20 30 40 502q (degree)

In
te

n
s

u
ty

 (
a

.u
.)

-CuWO4

o-WO3

∆-CuO

(a)

(b)




















 





  

∆

∆

o

o









 
  

o






 
Fig. 2. XRD patterns of CuWO4/WO3 (a) & CuWO4/CuO (b) precursors obtained by SCS 
method. 

 

According to the results of microstructure analysis fine-grained powder (<1 mm) 

was obtained (Fig. 3).  

 

 

Fig. 3. SEM micrographs of CuWO4/WO3 (a) & CuWO4/CuO (b) precursors obtained by SCS 
method. 

 

As IR spectral analysis has shown the obtained salt-oxide systems are 

characterized by considerably different spectra (Fig. 4). Both the spectra exhibit a 

common broad band near 3440 cm
−1

 due to the OH-stretching vibrations of free and 

hydrogen-bonded hydroxyl groups. In Fig. 4a and 4b the absorption bands with the 

maxima at 890 cm
-1

, might be assigned to the stretching mode of W–O bonds in 

junction with WO4 tetrahedra. The broad absorption peaks in the range 500–1000 

cm
-1

 are characteristic of the different O-W-O stretching vibrations in the WO3 

(a) (b) 
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crystal lattice (Fig. 4a,b) The FTIR spectrum (Fig. 4a) shows bands at around 710, 

540 and 470 cm
-1

, which can be assigned to the vibrations of Cu-O bonds. 

Fig. 4. IR spectras of CuWO4/WO3 (a) & CuWO4/CuO (b) precursors obtained by SCS method. 

 

2. Combustion laws in the CuWO4-WO3-yMg-xC & CuWO4-2CuO-yMg-

xC systems. 

For the fabrication of W-15wt.%Cu (a) and W-51wt.%Cu (b) composite 

powders with homogenous microstructure characteristics and enhanced properties 

the SHS co-reduction of as prepared salt-oxide systems was performed. 

For selecting optimal composition of the (CuWO4+WO3)+yMg+xC (a) initial 

charge and to reveal the influence of reducers’ amount on the combustion 

parameters at obtaining the target 2W-Cu alloy a series of experiments were carried 

out at constant content of magnesium (2.7 moles) and varying the carbon amount 

within the interval from 0 to 5 moles, at nitrogen pressure of 0.5 MPa (Fig. 5). The 

mentioned amount of magnesium was selected on the basis of (i) thermodynamically 

selected optimal areas and (ii) previous experiments on the reduction of the mixture 

of oxides [21]. According to the results obtained, in parallel with carbon amount 

increase both the combustion temperature (Tc) and combustion velocity (Uc) 

decrease simultaneously creating moderate thermal conditions for the complete 

reduction of both metals (W, Cu) (Fig. 5). That phenomenon is conditoned by 

growth in portion of the reaction with low thermal effect (carbothermal reduction), 

similar to other cases studied earlier [21-22]. As may be seen from Fig. 5, small 

amount of carbon (0.5 mol) causes drastic fall in the combustion velocity (from 1.27 

to 0.5 cm/s). At further increase in carbon amount continues fluent reducing of the 

combustion velocity was registered. The combustion temperature also decreases 

from 1950
o
C to 1250

o
C conditioned by increase in the carbon amount. 
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Fig. 5. Combustion temperature and velocity vs carbon amount for the CuWO4+WO3+ 
2.7Mg+xC system, P=0.5 MPa. 

 

Combustion laws in the next (2CuO+CuWO4)+yMg+xC (b) system were 

studied to find out optimal amounts of reducers in the initial mixture. Based on the 

results of thermodynamic analysis and some preliminary experiments (conducted at 

changing the amount of Mg for choosing the optimum one) magnesium amount was 

choosen to be 2 moles and further experiments were done with that amount. The 

influence of carbon content on combustion laws of the initial mixture was studied 

again in an interval from 0 to 5 moles showing similar behaviour of the combustion 

parameters. Thus, variation of carbon amount leads to the inversely proportional 

changes of Tc (from 2100 to 1340
o
C) and Uc (from 1.14 to 0.11 cm/s). At that low 

amounts of carbon have dramatic influence on the combustion velocity, while at 

higher amounts of carbon Uc remains practically constant (Fig. 6). 
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Fig. 6. Combustion temperature and velocity vs carbon amount for the CuWO4+2CuO+ 
2Mg+xC system, P=0.5 MPa. 
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In the figure 7 the experimental and calculated mass losses for the 

(WO3+CuWO4)+2.7Mg+xC system vs carbon amount are demonstrated. As it can 

be seen, in the whole interval of carbon content the registered mass loss for the 

sample is close to that of thermodynamically calculated one and differs only by 2% 

(Fig. 7). 
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Fig. 7. Experimenal and calculated mass loss at combustion of the CuWO4+WO3+2.7Mg+xC 
system, P=0.5 MPa. 

 

Similar behavior of mass change was observed for the second system: 

CuWO4+2CuO+2Mg+xC. 

Solid products of combustion were examined by XRD analysis method (Fig. 8). 

According to the results for the system (a) obtained at small amounts of carbon, 

magnesium tungstate constitutes the considerable part of the combustion product. It 

decreases gradually at growing carbon content and disappears from the combustion 

product beginning from x=3 moles (Fig. 8). 

Based on XRD analysis data compositions containing 2.7 moles Mg and carbon 

content from 3 to 3.7 moles were selected as optimal to obtain 2W-Cu composite 

powders. At Mg content more than 4 moles, apart from target products, XRD 

patterns have indicated to trace amounts of magnesium tungstate. Besides, according 

to reaction stoichiometry certain amount of free carbon is also expected. It is also 

noteworthy that characteristic peaks of the initial WO3 and intermediate WO2 were 

absent in XRD patterns for all x values (Fig. 8). 
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Fig. 8. XRD patterns of combustion products of the CuWO4+WO3+2.7Mg+xC system, 
P=0.5 MPa. 

 

According to XRD analysis data for the (b) system, combined and complete 

reduction of metals were registered at carbon amount changing within the interval 

from 3.7 to 4.7 moles. 

For removing the byproduct magnesia the reaction products were subjected to 

acid leaching. According to XRD analysis results, after acid leaching the products 

contain only target metals (Fig. 9). 
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Fig. 9. XRD patterns of the combustion products 2W-Cu (a), W-3Cu (b) after acid leaching. 

 

Microstructural examinations testify that after acid leaching the combustion 

products are homogeneous, without molten areas and contain fine-grained particles 

with average size about 50 nm (Fig. 10). 
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Fig. 10. SEM micrographs of the combustion products 2W-Cu (a), W-3Cu (b) after acid 
leaching. 
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Ü²Üàâ²öêÆ CuWO4/MeO ÜÚàôÂºðÆ ìºð²Î²Ü¶ÜàôØÀ 

Mg/C Ð²Ø²Îòì²Ì ìºð²Î²Ü¶ÜÆâàì ºì W/Cu ÎàØäà¼ÆòÆàÜ 

ÜÚàôÂºðÆ êÆÜÂº¼À 

Ø. Î. ¼²ø²ðÚ²Ü, Ð. ì. ÎÆð²ÎàêÚ²Ü, È. ê. ²´àìÚ²Ü, 

ê. ì. ²Ú¸ÆÜÚ²Ü & ê. È. Ê²è²îÚ²Ü 

êáõÛÝ ³ßË³ï³ÝùáõÙ ï³ñµ»ñ µ³Õ³¹ñáõÃÛ³Ùµ W/Cu Ý³Ýá÷áßÇÝ»ñÇ ëï³óáõÙÝ 

Çñ³Ï³Ý³óí»É ¿ µ³ñÓñç»ñÙ³ëïÇ×³Ý³ÛÇÝ ÇÝùÝ³ï³ñ³ÍíáÕ ëÇÝÃ»½Ç »Õ³Ý³Ïáí` Mg/C 

Ñ³Ù³Ïóí³Í í»ñ³Ï³Ý·ÝÇãáí ùÇÙÇ³Ï³Ý é»³ÏóÇ³Ý»ñÇ ç»ñÙ³ÛÇÝ ½áõ·áñ¹Ù³Ý Ùáï»ó-

Ù³Ùµ: àñå»ë »É³ÝÛáõÃ û·ï³·áñÍí»É »Ý ½áÉ-Å»É ³ÛñÙ³Ùµ ëÇÝÃ»½Ç »Õ³Ý³Ïáí ëï³óí³Í 

åÕÝÓÇ íáÉýñ³Ù³ï/ûùëÇ¹ Ë³éÝáõñ¹Á: ì»ñçÇÝÇë ëï³óÙ³Ý Ñ³Ù³ñ áñå»ë »É³ÝÛáõÃ 

û·ï³·áñÍí»É ¿ çñ³ÉáõÍ ³ÙáÝÇáõÙÇ å³ñ³íáÉýñ³Ù³ï ¨ åÕÝÓÇ ÝÇïñ³ï, ÇëÏ áñå»ë 

í»ñ³Ï³Ý·ÝÇã ¨ ÏáÙåÉ»ùë³·áÛ³óÝáÕ é»³·»Ýï` ÏÇïñáÝ³ÃÃáõ: àñå»ë »É³ÝÛáõÃ 

CuWO
4
/MeO-Ç û·ï³·áñÍÙ³Ý ³é³í»ÉáõÃÛáõÝÝ ³ÛÝ ¿, áñ Ù»ï³ÕÝ»ñÁ ·ïÝí»Éáí ÝáõÛÝ 

µÛáõñ»Õ³ó³ÝóáõÙ Ýå³ëïáõÙ »Ý Ñ³Ù³ë»é ÏáÙåá½ÇïÇ ëï³óÙ³ÝÁ: ²ÛñÙ³Ý é»ÅÇÙáõÙ 

÷áñÓÝ³Ï³Ý Ñ»ï³½áïáõÃÛáõÝÝ»ñÝ Çñ³Ï³Ý³óí»É »Ý Ã»ñÙá¹ÇÝ³ÙÇÏáñ»Ý ÁÝïñí³Í 

ûåïÇÙ³É ïÇñáõÛÃÇ ó³Íñ ç»ñÙ³ëïÇ×³Ý³ÛÇÝ Ù³ëáõÙ: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ Mg-Ç ÁÝïñí³Í 

ù³Ý³ÏáõÃÛ³Ý ¹»åùáõÙ, ³ÍË³ÍÝÇ ù³Ý³ÏÇ Ù»Í³óáõÙÁ µ»ñáõÙ ¿ ³ÛñÙ³Ý å³ñ³Ù»ïñ»ñÇ 

(Tc ¨ Uc) Ýí³½Ù³Ý, ÇÝãÝ ¿É Ýå³ëïáõÙ ¿ »ñÏáõ Ù»ï³ÕÝ»ñÇ ÉñÇí í»ñ³Ï³Ý·ÝÙ³Ý Ñ³-

Ù³ñ ³é³í»É Ù»ÕÙ å³ÛÙ³ÝÝ»ñÇ ëï»ÕÍÙ³ÝÁ: àñáßí»É »Ý 15 ¨ 51 Ïßé.% Cu å³ñáõÝ³ÏáÕ 

W-Cu ÏáÙåá½Çï³ÛÇÝ ÷áßÇÝ»ñÇ ëï³óÙ³Ý ûåïÇÙ³É å³ÛÙ³ÝÝ»ñÁ: Ð³Ù³Ó³ÛÝ ÙÇÏñáÏ³-

éáõóí³Íù³ÛÇÝ ³Ý³ÉÇ½Ç ³ñ¹ÛáõÝùÝ»ñÇ, ûåïÇÙ³É å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ ëï³óí³Í ³ÛñÙ³Ý ³ñ-

·³ëÇùÁ Ñ³Ù³ë»é ¿. Ù³ëÝÇÏÝ»ñÇ ÙÇçÇÝ ã³÷ëÁ Ï³½ÙáõÙ ¿ 50 ÝÙ: 

 

(a) (b) 
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МАГНИЙ-КАРБОТЕРМИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ CuWO4/MeO 

НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ ПРЕКУРСОРОВ И СИНТЕЗ W/Cu 

КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 
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В данной работе нанопорошки W/Cu с различным соотношением 

металлов синтезированы методом СВС путем магний-карботермическо-

го восстановления наноструктурированных CuWO4/MeO прекурсоров. 

Последние получены методом синтеза горением растворов пара-

вольфрамата аммония и нитрата меди в присутствии лимонной кислоты 

в качестве восстановителя и комплексообразователя. Использование 

смеси соль-окись CuWO4/МеО имеет определенное преимущество, 

поскольку оба металла, находясь в одной и той же кристаллической 

решетке, способствуют образованию однородного композита. Основы-

ваясь на термодинамических расчетах, горение смеси CuWO4/MeO–

Mg-C проводили в низкотемпературной области, что представляет инте-

рес для получения мелкозернистых W/Cu материалов. Результаты 

показали, что при определенном количестве Mg увеличение количества 

углерода приводит к значительному уменьшению параметров горения 

(Tг и Uг), одновременно обеспечивая более мягкие и благоприятные 

условия для полного восстановления обоих металлов. Определены опти-

мальные условия для получения целевых W-Cu композитных порошков 

с содержанием 15 и 51 масс.% Cu. Продукты горения, полученные в оп-

тимальных условиях, однородны, размер частиц составляет около 50 нм. 
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Densities,  , of binary solutions of acrylonitrile in polar aprotic solvents such as 

dimethylsulfoxide and diethylsulfoxide have been measured over the full range of compositions at 

temperatures from 298.15K to 323.15K. The excess molar volumes, 
E

mV , apparent molar volumes, 

1,V , partial molar volumes, iV , excess partial molar volumes,
E

i
V  partial molar volumes at infinite 

dilution, 


iV , and thermal expansion coefficients, αp, for binary liquid mixtures were calculated. The 

excess molar volumes are negative over the whole range of composition for these mixtures and 

become more negative with increasing temperatures from (298.15 to 323.15) K. The excess molar 

volumes were correlated by the Redlich–Kister equation. The obtained results were interpreted on 

the basis of dipole-dipole interactions between nitrile group of acrylonitrile and S=O group of 

dimethylsulfoxide or diethylsulfoxide. 

Figs. 4, tables 6, references 19. 

 

Acrylonitrile (AN) as a polar solvent serves as a monomer to synthesize 

polyacrylonitrile (PAN). It should be noted that interaction of solvent molecules 

with both PAN and AN takes place due to dipole-dipole interaction between nitrile 

group and polar groups of solvents [1-4]. Particularly, it was shown that penetration 

of solvent molecules into the polymer molecules occurs by breaking up the polar-

polar interactions of the nitrile groups of PAN [1]. 

Moreover, interaction between NC   and OS  groups leads to the negative 

values of excess molar volumes as it was shown in [5, 6] for dimethylsulfoxide 

(DMSO) - acetonitrile (ACN) binary mixtures. In addition, earlier on the basis of FT 

IR and Raman spectroscopic measurements of DMSO-ACN mixtures [7, 8] it was 

shown that the formation of the intermolecular associate as the antiparallel dipolar 

conformation takes place (Scheme 1). 

mailto:shmarkar@ysu.am
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Scheme 1. 

 
It should be noted that although thermodynamic studies of binary mixtures of 

AN with some alkyl acetates, aromatic ketones, aromatic hydrocarbons and alkyl 

alcohols have been done by several authors [9-15] but to our knowledge there are no 

literature data for density and volumetric properties of AN-DMSO (or 

diethylsulfoxide (DESO)) binary systems. 

This work reports densities and volumetric properties of binary mixtures of AN 

with DMSO, DESO and ACN from 298.15 to 323.15K over the entire composition 

range. A Redlich-Kister type equation correlates excess molar volumes. The excess 

molar volumes, 
E

mV , apparent molar volumes, 
1,V , partial molar volumes, iV , 

excess partial molar volumes, 
E

i
V  partial molar volumes at infinite dilution, 

iV , 

and thermal expansion coefficients, αp, have been calculated as a function of 

composition. 

 

Materials and Methods 

AN was purchased from Aldrich Chemical Co. with >99% purity and content of 

35-45ppm monomethyl ether hydroquinone as inhibitor. 

DMSO (99.9% purity) and acetonitrile (>99% purity) were purchased from 

Aldrich Chemical Co. and were used without further purification. 

DESO was prepared and purified according to procedure in ref. [16]. Its purity 

tested by gas chromatography (Carrier gas – He, Apiezon-Carbowax 20M, 

l=1m) was greater than 99.5 mass%; the water content, after drying on molecular 

sieves, was lower than 0.01 mass%. 

The densities of solutions were measured on an Anton Paar DMA 4500 

vibrating-tube densimeter in the temperature range of (298.15–323.15)K. The 

accuracy of the density and temperature measurements was ±1×10
−2

 kg m
-3

 and 

±0.01K, respectively. The densimeter was calibrated with dry air and double-

distilled water. 

All solutions were prepared gravimetrically using a Sartorius CPA6235 balance 

with uncertainty of ± 1×10
-6

kg. 

 

Results and Discussion 

From the experimental values of the densities volumetric properties: excess 

molar volume, 
E

mV , apparent molar volume, 
1,V , partial molar volume, iV , excess 
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partial molar volume, 
E

i
V  partial molar volume at infinite dilution, 

iV , and 

thermal expansion coefficient, αp, were estimated. 

Densities and Excess Molar Volumes. 

The experimental values of densities of binary solutions of AN in DMSO, 

DESO and ACN at temperatures from 298.15 to 323.15K are listed in Table 1. 

Table 1 

Densities of binary solutions of AN(1) in 

DMSO, DESO and ACN (2) at T = (298.15-323.15) K 

X2 
 3310  mkg  

298.15K 303.15K 308.15K 313.15K 318.15K 323.15K 

X(DMSO) AN-DMSO 

0.0000 0.80079 0.79516 0.78949 0.78379 0.77806 0.77228 

0.1056 0.83612 0.83061 0.82507 0.81950 0.81390 0.80826 

0.2079 0.86860 0.86328 0.85784 0.85237 0.84688 0.84136 

0.2988 0.89740 0.89207 0.88672 0.88135 0.87597 0.87059 

0.3968 0.92719 0.92201 0.91669 0.91128 0.90591 0.90062 

0.5016 0.95852 0.95334 0.94815 0.94295 0.93774 0.93250 

0.5999 0.98702 0.98190 0.97678 0.97164 0.96649 0.96133 

0.6986 1.01492 1.00997 1.00499 1.00005 0.99505 0.98980 

0.7976 1.04235 1.03752 1.03267 1.02754 1.02255 1.01735 

0.8979 1.06932 1.06431 1.05930 1.05429 1.04927 1.04425 

1.0000 1.09562 1.09056 1.08556 1.08061 1.07560 1.07059 

X(DESO) AN-DESO 

0.0000 0.80079 0.79516 0.78949 0.78379 0.77806 0.77228 

0.1014 0.83580 0.83038 0.82494 0.81947 0.81397 0.80844 

0.1992 0.86561 0.86045 0.85520 0.84994 0.84464 0.83932 

0.3033 0.89322 0.88823 0.88316 0.87807 0.87296 0.86782 

0.4002 0.91684 0.91190 0.90697 0.90204 0.89708 0.89210 

0.4927 0.93672 0.93199 0.92719 0.92238 0.91755 0.91270 

0.6003 0.95705 0.95236 0.94767 0.94296 0.93824 0.93351 

0.6914 0.97148 0.96686 0.96226 0.95765 0.95302 0.94839 

0.7963 0.98721 0.98268 0.97817 0.97365 0.96912 0.96458 

0.9003 1.00166 0.99730 0.99287 0.98844 0.98399 0.97953 

1.0000 1.01398 1.00964 1.00528 1.00092 0.99654 0.99216 

X(ACN) AN-ACN 

0.0000 0.80079 0.79516 0.78949 0.78379 0.77806 0.77228 

0.1011 0.79887 0.79326 0.78761 0.78193 0.77620 0.77044 

0.2065 0.79694 0.79134 0.78571 0.78004 0.77434 0.76860 

0.3060 0.79479 0.78921 0.78360 0.77795 0.77226 0.76654 

0.4002 0.79273 0.78716 0.78157 0.77593 0.77026 0.76455 

0.5002 0.79041 0.78486 0.77928 0.77367 0.76802 0.76234 

0.6010 0.78798 0.78245 0.77690 0.77131 0.76568 0.76001 

0.7015 0.78543 0.77993 0.77439 0.76882 0.76322 0.75758 

0.7980 0.78289 0.77713 0.77163 0.76612 0.76061 0.75486 

0.8969 0.78006 0.77430 0.76905 0.76354 0.75803 0.75228 

1.0000 0.77662 0.77118 0.76572 0.76023 0.75471 0.74915 

 

Excess molar volumes, EV , of the above mentioned mixtures were calculated 

from the experimentally measured densities at each temperature using the following 

equation 
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    2221112211 ///  MxMxMxMxV E

m    (1) 

where M1 and M2 represent the molar masses of AN and solvent (DMSO, DESO and 

ACN), respectively. The x1 and x2 are molar fractions of AN and solvent having 

densities 1  and 2  respectively. 

As it follows from these data (Table 2) the excess molar volumes are negative 

over the whole range of composition and temperature for AN+DMSO (or DESO) 

binary mixtures and become more negative with increasing temperature from 298.15 

to 323.15K, implying that the intermolecular forces between different molecules in 

those systems becomes more stronger (Fig. 1). 

Table 2 

Excess molar volumes,  13610  molmV E

m
, of binary solutions of AN (1) in 

(DMSO, DESO and ACN) (2) at T = (298.15-323.15) K 

X2 298.15K 303.15K 308.15K 313.15K 318.15K 323.15K 

X(DMSO) AN-DMSO 

0.0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

0.1056 -0.167 -0.180 -0.193 -0.206 -0.219 -0.234 

0.2079 -0.222 -0.249 -0.270 -0.289 -0.311 -0.335 

0.2988 -0.295 -0.320 -0.345 -0.370 -0.398 -0.431 

0.3968 -0.308 -0.341 -0.364 -0.382 -0.406 -0.441 

0.5016 -0.318 -0.346 -0.373 -0.400 -0.431 -0.463 

0.5999 -0.295 -0.321 -0.348 -0.372 -0.400 -0.430 

0.6986 -0.252 -0.284 -0.313 -0.343 -0.374 -0.389 

0.7976 -0.201 -0.234 -0.263 -0.272 -0.294 -0.304 

0.8979 -0.124 -0.136 -0.146 -0.153 -0.163 -0.174 

1.0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

X(DESO) AN-DESO 

0.0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

0.1014 -0.227 -0.238 -0.251 -0.263 -0.277 -0.292 

0.1992 -0.395 -0.420 -0.440 -0.462 -0.485 -0.510 

0.3033 -0.481 -0.509 -0.534 -0.560 -0.588 -0.617 

0.4002 -0.588 -0.611 -0.638 -0.667 -0.697 -0.729 

0.4927 -0.621 -0.651 -0.679 -0.707 -0.738 -0.770 

0.6003 -0.583 -0.604 -0.628 -0.651 -0.678 -0.705 

0.6914 -0.424 -0.439 -0.458 -0.477 -0.498 -0.521 

0.7963 -0.287 -0.296 -0.309 -0.322 -0.337 -0.353 

0.9003 -0.165 -0.177 -0.184 -0.191 -0.199 -0.207 

1.0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

X(ACN) AN-ACN 

0.0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 

0.1011 -0.006 -0.006 -0.006 -0.007 -0.005 -0.006 

0.2065 -0.024 -0.024 -0.025 -0.025 -0.025 -0.025 

0.3060 -0.023 -0.023 -0.024 -0.024 -0.023 -0.023 

0.4002 -0.026 -0.026 -0.027 -0.026 -0.025 -0.025 

0.5002 -0.026 -0.026 -0.027 -0.027 -0.026 -0.026 

0.6010 -0.028 -0.028 -0.029 -0.029 -0.028 -0.028 

0.7015 -0.029 -0.030 -0.030 -0.030 -0.030 -0.030 

0.7980 -0.032 -0.012 -0.013 -0.016 -0.021 -0.010 

0.8969 -0.028 -0.007 -0.024 -0.025 -0.028 -0.016 

1.0000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 
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Fig. 1 Excess molar volumes,

 
 13610  molmV E

m
, of binary solutions of AN at T=(298.15-

323.15) K: (a) AN-DMSO; (b) AN-DESO, 298.15K ( ); 303.15K ( ); 308.15K ( ); 313.15K (); 

318.15K( ); 323.15K ( ). 

 

As it was expected, deviations from the ideal behavior of AN-ACN mixture are 

negligible which is due to the fact that interactions between nitrile groups of 

identical and different molecules practically equivalent. As an illustration the 

dependences of 
E

mV  on molar fraction of tree solvents (DESO, DMSO, ACN) at 

temperature 298.15K are presented in Fig. 2. 

Excess molar volumes were described by the Redlich–Kister polynomial 

equation [17, 18]. 

 

  i
m

i

i

E xAxx )12(1 1

0

11  
   

(2)

 

The Redlich–Kister coefficients, Ai, and standard deviations, , are 

summarized in Table 3.  is evaluated from the equation 

 
     2/12/  nmEE

calcexpt  , (3) 

where m is the number of results and n is the number of parameters retained in 

equation (3). 
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Fig. 2- Excess molar volumes,

 
 13610  molmV E

m
, of binary solutions of AN at T=298.15K: 

( ) AN-DMSO; ( ) AN-DESO; ( ) AN-ACN. 
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Table 3 

Redlich-Kister fitting coefficients, Ai , and standard deviations, 

 136 /10  molmV E

m , of the excess molar volumes for the AN solutions in 

DMSO, DESO and ACN at temperatures from (298.15 to 323.15) K 

T/K A0 A1 A2  E

mV  

AN-DMSO 

298.15 -1.2459 0.1853 -0.3337 0.010 

303.15 -1.3662 0.1686 -0.4337 0.008 

308.15 -1.4749 0.1451 -0.5134 0.009 

313.15 -1.5782 0.1585 -0.5152 0.010 

318.15 -1.6977 0.1527 -0.5516 0.012 

323.15 -1.8259 0.2223 -0.5206 0.011 

AN-DESO 

298.15 -2.4026 0.4409 0.7254 0.026 

303.15 -2.5023 0.4977 0.7006 0.027 

308.15 -2.6093 0.5356 0.7071 0.028 

313.15 -2.7183 0.5808 0.7130 0.028 

318.15 -2.8375 0.6226 0.7163 0.028 

323.15 -2.9613 0.6682 0.7114 0.029 

AN-ACN 

298.15 -0.1052 -0.0622 -0.1524 0.004 

303.15 -0.1164 0.0072 0.0302 0.004 

308.15 -0.1128 -0.0166 -0.0543 0.006 

313.15 -0.1106 -0.0235 -0.0787 0.005 

318.15 -0.1058 -0.0426 -0.1119 0.005 

323.15 -0.1113 -0.0013 -0.0144 0.005 

 

As it follows from Fig. 3, 
E

mV values for AN-DMSO binary mixtures are more 

negative than those for ACN-DMSO mixtures. 
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Fig. 3-Excess molar volumes,

 
 13610  molmV E

m
, of binary solutions at T=298.15K: ( ) AN-

DMSO; ( ) ACN-DMSO (this work); ( + ) ACN-DMSO (ref. 5). 

 

To explain this observation it should be mentioned that when groups such as 

NC   are adjacent to a multiple bond, they withdraw  electrons from multiple 
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bond through resonance or mesomeric effect. Obviously, such a type interaction 

occurs between C=C and NC   groups in AN molecules. As a result the polarity 

of NC   group in AN molecule is increasing and hence more strong interaction 

between NC   group of AN and S=O group of DMSO takes place. 

 

Apparent and Partial Molar Volumes. 

In a binary liquid mixture, the apparent molar volumes 
1,V and 

2,V  of 

components 1 (AN) and 2 (DMSO or DESO) are calculated by following equations 

[18, 19]: 

 1

*

11, / xVVV E

m and 2

*

22, / xVVV E

m , (4) 

where 
*

1V  and 
*

2V are the molar volume of pure AN and solvents (DMSO or 

DESO), respectively. The data for the above mentioned binary solutions at 

temperature from 298.15K to 323.15K are presented in Table 4a, b. 

Table 4a 

Apparent molar volumes (
 iV ,

), partial molar volumes ( iV


), and excess partial 

molar volumes (
 

E

iV ) of AN(1)-DMSO(2) binary solutions at T=(298.15-323.15) K 

X2  13

6

1, 10





molm

V  

 13

6

1, 10





molm

V  

 13

6

1 10





molm

V  

 13

6

2 10





molm

V  

 13

6
1 10





molm

V
E

 

 13

6
2 10





molm

V
E

 

 

T=298.15K 

 

0.1056 66.073 69.730 66.140 70.028 0.120 1.283 

0.2079 65.979 70.241 66.094 70.724 0.166 0.587 

0.2988 65.838 70.323 65.998 70.911 0.261 0.400 

0.3968 65.748 70.534 65.965 71.191 0.295 0.120 

0.5016 65.622 70.677 65.907 71.369 0.353 -0.058 

0.5999 65.522 70.819 65.869 71.507 0.391 -0.196 

0.6986 65.423 70.950 65.807 71.591 0.453 -0.279 

0.7976 65.266 71.059 65.635 71.591 0.625 -0.280 

0.8979 65.045 71.173 65.304 71.506 0.955 -0.195 

 

T=303.15K 

 

0.1056 66.528 69.942 66.672 70.288 0.057 1.354 

0.2079 66.414 70.442 66.643 71.003 0.086 0.639 

0.2988 66.272 70.571 66.558 71.256 0.171 0.386 

0.3968 66.164 70.783 66.505 71.553 0.223 0.090 

0.5016 66.035 70.953 66.438 71.771 0.291 -0.129 

0.5999 65.925 71.106 66.378 71.929 0.351 -0.287 

0.6986 65.787 71.236 66.263 72.012 0.466 -0.370 

0.7976 65.574 71.349 66.017 72.002 0.712 -0.360 

0.8979 65.393 71.490 65.699 71.904 1.030 -0.262 
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T=308.15K 

 

0.1056 66.993 70.148 67.196 70.530 0.012 1.442 

0.2079 66.868 70.675 67.184 71.296 0.024 0.676 

0.2988 66.716 70.817 67.097 71.577 0.110 0.395 

0.3968 66.604 71.054 67.042 71.912 0.166 0.060 

0.5016 66.459 71.228 66.951 72.147 0.257 -0.175 

0.5999 66.339 71.393 66.872 72.324 0.336 -0.352 

0.6986 66.171 71.524 66.717 72.411 0.491 -0.439 

0.7976 65.908 71.642 66.406 72.394 0.802 -0.422 

0.8979 65.780 71.810 66.121 72.290 1.087 -0.318 

 

T=313.15K 

 

0.1056 67.467 70.354 67.685 70.750 0.012 1.552 

0.2079 67.331 70.910 67.673 71.554 0.024 0.748 

0.2988 67.169 71.063 67.582 71.851 0.114 0.451 

0.3968 67.064 71.339 67.537 72.229 0.159 0.073 

0.5016 66.893 71.503 67.423 72.453 0.274 -0.152 

0.5999 66.767 71.681 67.335 72.642 0.361 -0.340 

0.6986 66.557 71.810 67.135 72.721 0.562 -0.419 

0.7976 66.353 71.961 66.876 72.731 0.820 -0.429 

0.8979 66.201 72.132 66.556 72.622 1.141 -0.320 

 

T=318.15K 

 

0.1056 67.950 70.560 68.203 70.981 -0.008 1.657 

0.2079 67.803 71.142 68.198 71.827 -0.003 0.812 

0.2988 67.627 71.305 68.102 72.144 0.093 0.495 

0.3968 67.521 71.614 68.059 72.563 0.136 0.076 

0.5016 67.330 71.779 67.921 72.794 0.274 -0.155 

0.5999 67.195 71.972 67.821 72.999 0.374 -0.361 

0.6986 66.953 72.103 67.581 73.079 0.615 -0.440 

0.7976 66.740 72.269 67.303 73.096 0.893 -0.457 

0.8979 66.598 72.457 66.977 72.983 1.219 -0.345 

 

T=323.15K 

 

0.1056 68.444 70.760 68.707 71.198 -0.002 1.781 

0.2079 68.283 71.369 68.703 72.080 0.003 0.899 

0.2988 68.091 71.537 68.603 72.405 0.103 0.574 

0.3968 67.975 71.868 68.560 72.843 0.146 0.135 

0.5016 67.777 72.056 68.422 73.089 0.284 -0.111 

0.5999 67.631 72.262 68.310 73.297 0.396 -0.318 

0.6986 67.413 72.421 68.088 73.392 0.618 -0.414 

0.7976 67.205 72.598 67.802 73.411 0.903 -0.433 

0.8979 67.000 72.785 67.397 73.297 1.309 -0.319 
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Table 4b 

Apparent molar volumes (
 iV ,

), partial molar volumes ( iV


), and excess partial 

molar volumes (
 

E

iV ) of AN(1)-DESO(2) binary solutions at T=(298.15-323.15) K 

X2  13

6

1, 10





molm

V  

 13

6

1, 10





molm

V  

 13

6

1 10





molm

V  

 13

6

2 10





molm

V  

 13

6
1 10





molm

V
E

 

 13

6
2 10





molm

V
E

 

 

T=298.15K 

 

0.1014 66.003 102.473 65.702 102.511 0.554 2.205 

0.1992 65.763 102.732 65.404 102.821 0.852 1.896 

0.3033 65.566 103.131 65.289 103.241 0.967 1.475 

0.4002 65.275 103.246 65.129 103.323 1.127 1.393 

0.4927 65.033 103.456 65.010 103.450 1.247 1.266 

0.6003 64.796 103.744 64.874 103.597 1.383 1.119 

0.6914 64.881 104.102 64.991 103.831 1.265 0.885 

0.7963 64.848 104.356 64.939 103.998 1.318 0.718 

0.9003 64.602 104.533 64.640 104.235 1.617 0.481 

 

T=303.15K 

 

0.1014 66.460 102.817 66.182 102.888 0.543 2.279 

0.1992 66.201 103.059 65.881 103.199 0.844 1.967 

0.3033 65.995 103.488 65.768 103.660 0.957 1.506 

0.4002 65.707 103.640 65.619 103.782 1.106 1.384 

0.4927 65.442 103.845 65.482 103.902 1.243 1.264 

0.6003 65.214 104.160 65.356 104.071 1.369 1.095 

0.6914 65.304 104.532 65.476 104.312 1.249 0.854 

0.7963 65.274 104.795 65.417 104.477 1.309 0.690 

0.9003 64.954 104.970 65.023 104.694 1.702 0.472 

 

T=308.15K 

 

0.1014 66.925 103.148 66.651 103.235 0.554 2.387 

0.1992 66.655 103.412 66.344 103.579 0.860 2.044 

0.3033 66.438 103.861 66.229 104.065 0.976 1.557 

0.4002 66.141 104.029 66.078 104.204 1.127 1.419 

0.4927 65.866 104.245 65.936 104.333 1.268 1.290 

0.6003 65.633 104.576 65.808 104.512 1.396 1.110 

0.6914 65.721 104.960 65.925 104.758 1.280 0.864 

0.7963 65.688 105.234 65.857 104.926 1.348 0.696 

0.9003 65.362 105.418 65.447 105.146 1.757 0.476 

 

T=313.15K 

 

0.1014 67.400 103.489 67.129 103.594 0.564 2.489 

0.1992 67.115 103.763 66.815 103.959 0.877 2.123 

0.3033 66.889 104.237 66.699 104.477 0.994 1.605 

0.4002 66.581 104.417 66.544 104.628 1.148 1.455 

0.4927 66.298 104.647 66.400 104.768 1.292 1.315 

0.6003 66.063 104.997 66.274 104.959 1.419 1.123 
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0.6914 66.145 105.392 66.385 105.209 1.307 0.873 

0.7963 66.111 105.678 66.310 105.380 1.382 0.703 

0.9003 65.775 105.870 65.878 105.601 1.814 0.481 

 

T=318.15K 

 

0.1014 67.883 103.816 67.619 103.941 0.573 2.608 

0.1992 67.586 104.114 67.300 104.342 0.892 2.207 

0.3033 67.348 104.611 67.181 104.889 1.011 1.660 

0.4002 67.029 104.807 67.023 105.057 1.168 1.491 

0.4927 66.736 105.050 66.875 105.209 1.316 1.340 

0.6003 66.496 105.420 66.747 105.413 1.445 1.136 

0.6914 66.577 105.828 66.855 105.669 1.337 0.880 

0.7963 66.536 106.125 66.767 105.842 1.425 0.707 

0.9003 66.195 106.328 66.317 106.065 1.875 0.484 

 

T=323.15K 

 

0.1014 68.377 104.138 68.124 104.286 0.578 2.733 

0.1992 68.066 104.460 67.803 104.727 0.899 2.292 

0.3033 67.817 104.986 67.683 105.311 1.019 1.708 

0.4002 67.487 105.197 67.522 105.497 1.180 1.522 

0.4927 67.184 105.456 67.370 105.662 1.332 1.357 

0.6003 66.937 105.844 67.238 105.879 1.464 1.140 

0.6914 67.013 106.265 67.339 106.140 1.363 0.879 

0.7963 66.970 106.576 67.241 106.316 1.461 0.703 

0.9003 66.629 106.790 66.775 106.539 1.927 0.480 

 

As it follows from presented data for AN-DMSO and AN-DESO mixtures with 

the increase of mole fractions of both components, the apparent molar volumes 

increase, but the temperature increasing leads to the decreasing apparent molar 

volumes. The same behavior is observed for partial molar volumes as well. 

The partial molar volumes, iV , can be determined from excess molar volumes 

data using following equation: 

 
  PTii

E

iii

E
i xxVxxxVVV

i ,

* )//)(1(/  ,
 

 (5) 

where   PTi

E

m xxV ,)//(  is calculated using Redlich–Kister polynomial equation 

(2) and *

iV represent the molar volumes of the component 1 (AN) or 2 (DMSO; 

DESO). 

Partial molar volumes at infinite dilution, 

iV , are considered of particular 

interest because of their usefulness in examining solute-solvent interactions, as 

solute-solute interactions can be assumed to be eliminated at infinite dilution. 

The limiting partial molar volumes, 


iV , were estimated by extrapolating the 

apparent molar volumes to infinite dilution. The limiting partial molar volumes of 

AN and DMSO (or DESO) in binary mixtures at temperatures from 298.15K to 

323.15K are given in Table 5. 
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Table 5 

Limiting partial molar volumes (


iV ) of component of AN-DMSO and AN-DESO 

binary mixtures at temperatures from 298.15 to 323.15K 

T/K 

AN-DMSO 

 13

610)(



 

molm

ANV  

 13

610)(



 

molm

DMSOV  

298.15 64.999 69.789 

303.15 65.315 69.945 

308.15 65.662 70.192 

313.15 66.067 70.398 

318.15 66.438 70.601 

323.15 66.857 70.787 

   

 AN-DESO 

 
 13

610)(



 

molm

ANV  

 13

610)(



 

molm

DESOV  

   

298.15 64.297 102.255 

303.15 64.675 102.578 

308.15 65.068 102.906 

313.15 65.468 103.237 

318.15 65.872 103.560 

323.15 66.285 103.879 

 

As seen from data the infinite dilution values decrease with increasing 

temperature. Noteworthy is the item that at infinite dilution the partial molar 

volumes and apparent molar volumes of both AN and DMSO (or DESO) are equal 

and smaller than for the corresponding pure solvents. This also indicates the 

existence of interaction between these molecules. 

The excess partial molar volumes,
E

i
V , of a component in a binary AN-DMSO 

and AN-DESO mixtures can be determined from the relation (6) and given in Table 

4(a, b): 

 ii

E

i VVV  * .
 

 (6) 

For comparison, the corresponding data for AN-DMSO and AN-DESO binary 

mixtures at (298.15 and 318.15)K temperatures calculated by us are presented in 

Fig. 4. 
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a) 

 
 

 
b) 

  

 

Fig. 4 Excess partial molar volumes,
 

 13610  molmV
E

i , of components in binary solutions 

of AN at T = (298.15 and 318.15) K: (a) AN-DMSO; (b) AN-DESO. 

 

Thermal Expansion Coefficients. 

A commonly encountered derived value for mixtures is the temperature 

dependence of density that is expressed by thermal expansion coefficient. The 

thermal expansion coefficient, αp, is given by the relation (7) and are presented in 

Table 6. 

 

     ppp TTVV  //1//1  ,  (7)
 

As follows from these data, the expansion coefficients against mole fraction of 

DMSO or DESO are monotone decrease. 
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Table 6 

Cubic expansion coefficients ( ) of mixtures of AN with DMSO and DESO at 

temperatures from (298.15 to 323.15) K 

T/K 
)(10 13  K  

298.15K 303.15K 308.15K 313.15K 318.15K 323.15K 

X(DMSO) AN-DMSO 

0.0000 1.424 1.434 1.444 1.454 1.465 1.476 

0.1056 1.328 1.336 1.345 1.354 1.364 1.373 

0.2079 1.255 1.263 1.271 1.279 1.287 1.296 

0.2988 1.192 1.199 1.207 1.214 1.222 1.229 

0.3968 1.143 1.150 1.156 1.163 1.170 1.177 

0.5016 1.085 1.091 1.097 1.103 1.109 1.115 

0.5999 1.044 1.049 1.054 1.060 1.066 1.071 

0.6986 0.975 0.980 0.985 0.990 0.995 1.000 

0.7976 0.940 0.945 0.949 0.954 0.958 0.963 

0.8979 0.935 0.940 0.944 0.949 0.953 0.958 

1.0000 0.913 0.917 0.921 0.925 0.930 0.934 

X(DESO) AN-DESO 

0.0000 1.424 1.434 1.444 1.454 1.465 1.476 

0.1014 1.304 1.313 1.321 1.330 1.339 1.348 

0.1992 1.213 1.220 1.228 1.235 1.243 1.251 

0.3033 1.142 1.148 1.155 1.162 1.168 1.175 

0.4002 1.080 1.086 1.092 1.098 1.104 1.110 

0.4927 1.025 1.030 1.035 1.041 1.046 1.052 

0.6003 0.982 0.987 0.992 0.997 1.002 1.007 

0.6914 0.947 0.952 0.956 0.961 0.965 0.970 

0.7963 0.912 0.916 0.920 0.924 0.929 0.933 

0.9003 0.889 0.892 0.896 0.900 0.904 0.909 

1.0000 0.858 0.862 0.865 0.869 0.873 0.877 

 

Conclusions 

The excess molar volumes exhibit negative deviations from the ideal behavior 

over the whole range of composition and temperature for AN-DMSO and AN-

DESO mixtures and become more negative with increasing temperature from 298.15 

to 323.15K. The results are interpreted on the basis of dipole-dipole interaction 

between polar NC  and OS  groups. 

More negative values of 
E

mV  in AN-DMSO mixture compare to ACN-DMSO, 

one can explain on the basis of conjugation between CC  and NC   groups of 

AN which results in the increasing of polarity of NC   group due to electron 

withdrawing resonance effect. 
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¸ÆØºÂÆÈêàôÈüúøêÆ¸Æ ºì ¸Æ¾ÂÆÈêàôÈüúøêÆ¸Æ Ðºî 

²ÎðÆÈàÜÆîðÆÈÆ ´ÆÜ²ð Ê²èÜàôð¸ÜºðÆ Ì²ì²È²ÚÆÜ 

Ð²îÎàôÂÚàôÜÜºðÀ 298.15-323.15 Î æºðØ²êîÆÖ²Ü²ÚÆÜ 

îÆðàôÚÂàôØ  

Ð. Ð. Ô²¼àÚ²Ü, ¼. È. ¶ðÆ¶àðÚ²Ü & Þ. ². Ø²ð¶²ðÚ²Ü 

â³÷í»É »Ý ³ÏñÇÉáÝÇïñÇÉÇ µÇÝ³ñ ÉáõÍáõÛÃÝ»ñÇ ËïáõÃÛáõÝÝ»ñÁ ³åñáïÇÏ µ¨»é³ÛÇÝ 

ÉáõÍÇãÝ»ñ Ñ³Ý¹Çë³óáÕ ¹ÇÙ»ÃÇÉ- ¨ ¹Ç¿ÃÇÉëáõÉýûùëÇ¹Ý»ñáõÙ ³ÙµáÕç ÏáÝó»Ýïñ³óÇáÝ 

ïÇñáõÛÃáõÙ 298.15-Çó 323.15 Î ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÝ»ñáõÙ: Ð³ßí³ñÏí»É »Ý ³Û¹ Ñ»ÕáõÏ 

Ë³éÝáõñ¹Ý»ñÇ Ñ³í»ÉÛ³É, Ãí³óÛ³É, å³ñóÇ³É, Ñ³í»ÉÛ³É å³ñóÇ³É ¨ ³Ýë³ÑÙ³Ý Ýáëñ³ó-

Ù³Ý å³ñóÇ³É ÙáÉ³ÛÇÝ Í³í³ÉÝ»ñÁ, ÇÝãå»ë Ý³¨ ç»ñÙ³ÛÇÝ ÁÝ¹³ñÓ³ÏÙ³Ý ·áñÍ³ÏÇóÝ»-

ñÁ: Ð³í»ÉÛ³É ÙáÉ³ÛÇÝ Í³í³ÉÝ»ñÁ ³ÙµáÕç ÏáÝó»Ýïñ³óÇáÝ ïÇñáõÛÃáõÙ ëï³óí»É »Ý µ³-

ó³ë³Ï³Ý ¨ ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÇ Ù»Í³óÙ³Ý Ñ»ï ¹ñ³Ýó µ³ó³ë³Ï³Ý ³ñÅ»ùÝ»ñÁ ³í»ÉÇ »Ý 

Ù»Í³ÝáõÙ: Ð³í»ÉÛ³É ÙáÉ³ÛÇÝ Í³í³ÉÝ»ñÇ ³ñÅ»ùÝ»ñÁ Ñ³Ù³å³ï³ëË³Ý»óí»É »Ý è»¹-

ÉÇË-ÎÇëï»ñÇ Ñ³í³ë³ñÙ³Ùµ: êï³óí³Í ³ñ¹ÛáõÝùÝ»ñÁ Ù»ÏÝ³µ³ÝíáõÙ »Ý ÑÇÙÝí»Éáí 

³ÏñÇÉáÝÇïñÇÉÇ ÝÇïñÇÉ ¨ ëáõÉýûùëÇ¹Ý»ñÇ S=O ËÙµ»ñÇ ÙÇç¨ ¹ÇåáÉ-¹ÇåáÉ³ÛÇÝ ÷áË³½-

¹»óáõÃÛ³Ý íñ³: 

  

ОБЪЕМНЫЕ СВОЙСТВА БИНАРНЫХ РАСТВОРОВ АКРИЛОНИТРИЛА 

В ДИМЕТИЛ- И ДИЭТИЛСУЛЬФОКСИДАХ В ТЕМПЕРАТУРНОМ 

ИНТЕРВАЛЕ 298.15 - 323.15К 

Е. А. КАЗОЯН, З. Л. ГРИГОРЯН и Ш. А. МАРКАРЯН 

Измерены плотности бинарных растворов акрилонитрила в таких 

апротонных полярных растворителях, как диметил- и диэтилсульфок-

сиды во всем концентрационном диапазоне и в температурном интер-

вале 298.15-323.15К. Рассчитаны избыточные мольные объемы, кажу-

щиеся мольные объемы, парциальные мольные объемы, парциальные 

избыточные мольные объемы и коэффициенты термического расшире-

ния бинарных растворов. Величины избыточных мольных объемов от-

рицательны во всем концентрационном диапазоне и с ростом темпера-

туры отрицательные отклонения увеличиваются. Избыточные мольные 

объемы описаны уравнением Редлиха-Кистера. Полученные результаты 

обсуждаются на основе диполь-дипольного взаимодействия между нит-

рильной группой акрилонитрила и S=O группами сульфоксидов. 
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The possibility of processing of copper waste of wiring industry, representing mainly copper (I) 

oxide, under the combustion mode and preparation of copper powder was studied by using carbon 

black and polystyrene as reducers. The main factors influencing on the combustion and phase 

formation laws are revealed. It was established that complete reduction of copper from copper waste 

in the combustion wave is possible only if carbon black is partially or completely replaced by 

polystyrene and at using a high-caloric mixture polystyrene-ammonium nitrate. Otherwise, the final 

product contains Cu2O and free carbon. It was shown that the yield and purity of the copper powder 

can be controlled by varying the ratio of the components (the amount of carbon introduced in the 

form of polystyrene) and amount of high-caloric additive in the initial mixture. Optimum conditions for 

obtaining copper powder from copper waste were determined. 

Figs. 11, references 19. 

 

Copper sulfide and oxide ores, as well as various industrial wastes, usually 

copper oxides, are the main raw materials for the production of metallic copper. 

There are a large number of researches on manufacturing of copper powders and 

cast copper. Various conventional methods for preparing copper powders have been 

proposed, such as mechanical pulverization, atomization, electrolysis, evaporation 

and chemical wet reduction of copper salts [1-3], copper oxides reduction using 

various gases (hydrogen, carbon monoxide) or solid reducers (carbon, aluminum, 

silicon) [1, 4-6]. The main drawbacks of traditional technologies are the duration, 

multi-stage and energy intensity of the processes. 

At present various inorganic materials are obtained by the self-propagating high 

temperature synthesis (SHS) or combustion synthesis (CS) method [7,8]. SHS has 
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also been successfully applied to the production of metallic powders and alloys [9-

16]. In all cases the process was carried out using appropriate oxides/or salts and 

different reducers. Advantages of the combustion synthesis approach in comparison 

with conventional methods are low energy consumption for achieving high 

temperatures, high rates of conversion, the simplicity of equipment used and high 

quality of final products. 

The possibility of copper (II) oxide reduction under the combustion mode has 

been shown for the first time in [10] by using polystyrene (PS) or another organic 

compound as a reducer. The same approach was used in [16] for preparation of 

copper powder from the mixtures of CuO/Cu2O and CuO/Cu. It should be 

emphasized that because of low exothermicity of the Cu2O+PS reaction, the 

reduction of copper (I) oxide by polystyrene in the combustion mode is impossible. 

By this reason combustion limit was registered for the CuO-Cu2O-PS system at 

40 wt.% content of Cu2O [16]. 

In the case of Cu2O, NiO, CoO and Co3O4, for which the reduction by 

polystyrene is a weak exothermic reaction, it becomes necessary to use a high-

caloric additive, containing polystyrene (PS) and a strong oxidizer – NH4NO3 (Nt). 

In particular, nickel and cobalt oxides have been reduced by this way [17]. It is 

worthy to note that in the described processes the question of replacing polystyrene 

with carbon black was not investigated, meanwhile it is important for understanding 

the mechanism of oxides reduction in the combustion wave. 

In the present work for processing of copper waste of wiring industry, 

representing mainly copper (I) oxide, into copper powder the SHS method was 

applied. For this purpose reduction of copper from copper waste in combustion 

mode was performed using polystyrene and carbon black as reducing agents. 

However, because of low exothermicity of both the Cu2O+PS and Cu2O+C 

reactions, the reduction of pure copper (I) oxide by polystyrene and carbon black via 

combustion reaction is impossible (maximum value of Tad=370
o
C at C/Cu2O=0.5 

and Tad=460
o
C at PS/Cu2O=0.05-0.06). For increasing the exothermic effect of 

Cu2O+PS and Cu2O+C reactions and reduction of copper waste (hereinafter Cu2O) 

to metallic Cu in combustion mode the reactions' thermal coupling approach was 

applied [18]. Namely, the weakly exothermic Cu2O+PS and Cu2O+C reactions were 

coupled with high exothermic Nt+PS and Nt+C ones. Determination of optimal 

conditions of the process was based on the results of preliminary thermodynamic 

calculations for the above-mentioned systems. Particularly, it was calculated and 

shown that adiabatic temperature for the ratios of reaction components PS/Nt =0.06 

and C/Nt =0.5 reaches the maximum value of Tad =2000
o
C. 

 

Experimental 

The copper waste of wiring industry of Iran used in this work represents mainly 

copper (I) oxide with small amount of metallic copper and having plate-like form of 

particles with linear size up to 2.5 mm (<0.4 mm – 74 wt.%) and thickness up to 
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0.25 mm. The composition of the initial copper waste was examined by the XRD 

analysis (fig. 1), particle size distribution was determined by sieve analysis (fig. 2). 

Ball milling of this waste for 7 hrs yields the particles with sizes less than 1 mm 

(<0.25 mm – 91 wt.%). Content of oil (a mixture of various unsaturated and 

saturated aliphatic and aromatic hydrocarbons) in the copper waste determined by 

mass loss during ether treatment was about 5 wt.%. Crushing of the initial copper 

waste was performed in the stainless steel ball mill at 1:3 ratio of the waste and 

stainless steel milling balls. 
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Fig. 2. Histograms of the copper waste before (a) and after (b) ball milling. 

 

Main studies were performed with milled and sieved copper waste with particle 

size less than 0.4 mm. Granulated carbon black P-803 with particle size less than 

0.001 mm, polystyrene PS-1 with particle size less than 0.01 mm and granulated 

ammonium nitrate were used as the initial reagents. A series of experiments were 

performed also using milled copper waste without sieving with particle size less than 

2.5 and 1 mm. Initial copper waste without milling and sieving with particle size less 

than 2.5 mm was also tested. 

In experiments cylindrical pellets 20 mm in diameter and 45-50 mm height with 

2.0÷2.5 gcm
−3

 density (relative density: Δ=0.3÷0.5) were prepared from different 

initial mixtures: (Cu2O+0.06PS)+x(Nt+0.06PS), (Cu2O+0.5C)+x(Nt+0.5C) and 

(Cu2O+(0.5-y)C+yC(PS))+ 0.25(Nt+0.06PS). Main variables in experiments were x 

and y values and particle size of the waste. The optimal values of x and y were 

determined by thermodynamic analysis (see below). The prepared samples were 

placed in a reaction chamber CPR-2.5l. The reactor was sealed, evacuated, purged 

with nitrogen (purity 99.97%, oxygen content less than 0.02%) and filled to the 

desired pressure (0.5 MPa). The combustion process was initiated with short heating 

of tungsten spiral (18 V, 2 s) from the upper surface of the sample. Combustion 

temperature (Tc) and combustion velocity (Uc) were measured by two C-type 

chromel-alumel thermocouples with 200 mm in diameter. The thermocouples were 

placed in the sample with depth of 10 mm, and 15-20 mm distance from each other. 

The standard errors of measurement for Tc and Uc were ± 10
o
C and 5%, respectively. 

The output signals of thermocouples were transformed by a multichannel acquisition 
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system and recorded by a computer with up to 1 KHz frequency. Maximum 

combustion temperature (Tc) for each sample was calculated as average of maxima 

for two temperature profiles. The average value of combustion velocity is calculated 

by the formula: Uc = L•t
-1

, where L is the distance between the thermocouples, t 

is the time interval between the thermocouple’s signals. After cooling the reacted 

samples were crushed into a powder. Final products were examined by X-ray 

diffraction (XRD) with monochromatic CuKα radiation, wavelength 1.54056 Å 

(diffractometer DRON-3.0, Burevestnik, Russia) operated at 25 kV and 10 mA. To 

identify the products from the XRD spectra, the data were processed using the 

JCPDS database. The microstructure of powders was examined by scanning electron 

microscope BS-300. Carbon content in the final product was determined using Leco 

SC-444 carbon/sulfur analyzer. 

 

Results and discussion 

1. Thermodynamic consideration 

Preliminary, before the combustion experiments, thermodynamic calculations 

were performed for the (Cu2O-0.06PS)-x(Nt+0.06PS), (Cu2O-0.5C)-x(Nt+0.5C) and 

(Cu2O-(0.5-y)C-yC(PS))-0.25(Nt+0.06PS) systems in a wide range of variation of 

the x/y ratio at 0.5 MPa pressure by using “ISMAN-THERMO” software. The latter 

was specially designed to calculate adiabatic temperature (Tad) and products' 

equilibrium composition in the heterogeneous combustion processes [19]. 

Calculation of equilibrium characteristics is based on the minimization of the Gibbs 

free energy of the system. Optimum intervals for the complete reduction of copper 

were found out in relation to amounts of the high caloric mixture and the reducers. 

The results of calculations for the (Cu2O-0.06PS)-x(Nt+0.06PS) system (fig. 

3a) demonstrate that within the interval 0<x<0.5 the adiabatic combustion 

temperature increases from 460 up to 1085
o
C and remained constant in the range 

0.5<x<0.6 resulted by melting of the reduced copper and rise up to 1325
o
C at x>0.6. 

The growth of Tad is conditioned by increase of the share of the high exothermic 

reaction in the overall process. The amount of high caloric mixture affects also on 

the equilibrium composition of the products. Equilibrium concentrations of gaseous 

compounds (presented via total amount) and condensed compounds were also 

calculated (fig. 3a). It can be seen, that the main condensed product is copper in 

solid (Cu(s)) or liquid (Cu(l)) states. Main gaseous compounds are hydrogen, 

methane, CO2, CO, H2O and N2 (not shown). 

Similar thermodynamic calculations were performed for the (Cu2O-0.5C)-

x(Nt+0.5C) system too (fig. 3b). The adiabatic combustion temperature and 

equilibrium compositions of products were found to be analogous with the (Cu2O-

0.06PS)-x(Nt+0.06PS) system. For this system the adiabatic combustion 

temperature was determined to be increasing within the intervals 0<x<0.35 and 

0.5<x<0.8 and staying invariable at 0.35<x<0.5. The main condensed product is 
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copper in solid (Cu(s)) or liquid (Cu(l)) states.  The main gaseous products are CO2, 

CO, H2O, N2 & H2 (not shown). 
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Fig. 3. The results of thermodynamic calculations for the (Cu2O-0.06PS)-x(Nt+0.06PS) (a) and 

(Cu2O-0.5C)-x(Nt+0.5C) (b) systems. 

 

Thermodynamic calculations for the (Cu2O-(0.5-y)C-yC(PS))-0.25(Nt+0.06PS) 

system were performed within the interval 0≤y≤0.5 (where y is the amount of 

carbon replaced by polystyrene in initial mixture by using (Nt+0.06PS) high caloric 

additive (at x=0.25). It was shown that in this case also there is real possibility to 

reduce copper and obtain copper powder as the only condensed product of the 

process. 

Based on the calculation results optimum areas from thermodynamic point of 

view for the complete reduction of copper from Cu2O were obtained in the range of 

variation of x value from 0.2 to 0.4 and from 0.1 to 0.3 at using polystyrene and 

carbon black as a reducer, respectively (see fig. 3). At that Tad value is lower than 

melting point of copper. For the amount of carbon replaced by polystyrene 

(parameter y) optimal interval was determined: 0.3≤y≤0.5. 

 

2. Combustion laws at reduction of copper waste by polystyrene & carbon 

black 

The main studies on combustion were performed with milled copper waste 

having particle size less than 0.4 mm. In some cases experiments were performed 

also with nonmilled and nonsieved copper waste. 

2.1. (Cu2O-0.06PS)-x(Nt+0.06PS) system 

Fig. 4a shows the dependencies of combustion parameters for the (Cu2O-

0.06PS)-x(Nt+0.06PS) system vs. high caloric additive content (x) in the initial 

mixture. As can be seen, combustion limit is observed at small values of the high 

caloric additive content, namely at x=0.15. The combustion temperature grows from 

830 to 1100°C with increasing the value of parameter x within the interval 

0.15<x≤0.6. At that the combustion velocity increases from 0.08 to 0.15 cm/s. In 

fig.4a I is the area of Cu powder formation of (Tad<1083
o
C), and II is the area of 

liquid Cu formation (Tad>1083
o
C). 
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According to XRD analysis results complete reduction of copper takes place at 

x>0.2 (fig.4b). At x=0.2 the final product contains also traces of Cu2O. A complete 

reduction of the metal is also indicated by a good coincidence of the experimentally 

determined and calculated values of the mass loss (fig. 4a). 

Increasing the particle size of copper waste (Cu2O) influences only on the 

magnitudes of Тc, Uc and m in case of lower amount of high caloric 0.06PS+Nt 

additive (x≤0.35) (see Table 1). 

According to carbon analysis results, at x=0.35 the reduced copper contains 

0.49 wt.% carbon, and at x=0.45 the content of carbon in the final product was 

0.35 wt.%. 
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Fig. 4a. Combustion temperature (Tc), 

velocity (Uc) and mass loss (m) vs. x for the 
(Cu2O-0.06PS)-x(0.06PS+Nt) system. 

Fig. 4b. XRD patterns of the inital copper 

waste (1) and combustion product (2, 3) of 
the Cu2O+0.06PS+x(0.06PS+Nt) mixture for 
different values of the parameter x. 

Table 1 

Combustion parameters and mass loss for the (Cu2O-0.06PS)-x(0.06PS+Nt) system 

at different value of the x parameter and particle size of the copper waste 

¹ Initial mixture composition 
Particle size, 

mm  

Tc, 
oC  

Uc, 

Cm/s 
m (mcalc.), 

wt.% 

1 (Cu2O+0.06PS)+0.25(Nt+0.06PS) 
<0.4 

(milled) 
880 0.08 

23.4 

(25.6) 

2 (Cu2O+0.06PS)+0.25(Nt+0.06PS) 
<2.5 

(milled) 
850 0.07 28.3  

3 (Cu2O+0.06PS)+0.35(Nt+0.06PS) 
<0.4 

(milled) 
1000 0.13 

31.8 

(29.2) 

4 (Cu2O+0.06PS)+0.35(Nt+0.06PS) 
<2.5 

(milled) 
940 0.10 31.7 

5 (Cu2O+0.06PS)+0.35(Nt+0.06PS) 
<2.5 

(not milled) 
970 0.08 31.4 

6 (Cu2O+0.06PS)+0.45(Nt+0.06PS) 
<0.4 

(milled) 
1050 0.13 

34.6 

(32.5) 

7 (Cu2O+0.06PS)+0.45(Nt+0.06PS) 
<2.5 

(not milled) 
1040 0.13 32.0 

 

The results obtained indicate to the possibility of copper waste reduction under 

the combustion mode by using polystyrene as reducer and high caloric 0.06PS+Nt 
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mixture. Optimum interval by the x parameter for obtaining powdered copper was 

determined: 0.25≤x≤0.45. 

2.2. (Cu2O-0.5C)-x(Nt+0.5C) system 

Similar experimental results for the (Cu2O-0.5C)-x(Nt+0.5C) system are 

presented in figs. 5,6. 

In this case also combustion limit is observed with a significant decrease in the 

high caloric (0.5C+Nt) additive content, namely at x=0.2 At x≤0.5 combustion 

temperature does not exceed the melting point of copper and the latter is formed in 

the solid state. The results (figs. 5,6) showed that despite the proceeding the reaction 

in combustion mode and even at high values of the combustion temperature 

(Tc=790-1030
o
C), only partially reduced copper is obtained with high content of free 

carbon: at x=0.25 the content of free carbon is 4.19 wt.%. 
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Fig. 5. Combustion temperature (Tc), velocity 

(Uc) and mass loss (m) vs. x for the (Cu2O-

0.5C)-x(Nt+0.5C) system. 

Fig. 6. XRD patterns of combustion products 
in the (Cu2O-0.5C)-x(Nt+0.5C) system for 
different values of the parameter x. 

 

2.3. (Cu2O-(0.5-y)C-yC(PS))-0.25(Nt+0.06PS) system 

Fig. 7 shows the dependencies of combustion parameters for the (Cu2O-

(0.5-y)C-yC(PS))-0.25(Nt+0.06PS) system vs amount of carbon replaced by 

polystyrene (or reducer's ratio) in the initial mixture. 

It was established that complete reduction of copper waste in this mixture in the 

combustion wave is possible only if the main part of carbon is replaced by 

polystyrene and at using a high-caloric additive Nt+0.06PS. Otherwise, the final 

product contains Cu2O and free carbon (fig. 8). 
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Fig. 7. Combustion temperature (Tc), velocity 

(Uc) and mass loss (m) vs. x for the (Cu2O-

(0.5-y)-yC(PS))-0.25(Nt+0.06PS) system. 

Fig. 8. XRD patterns of combustion products in 
the (Cu2O-(0.5-y)-yC(PS))-0.25(Nt+0.06PS) 
system for different values of the y 

parameter. 

 

According to carbon analysis results at y=0.45 carbon content in the final 

product is 1.0 wt.%. The results presented show, how important is to use a gasifying 

organic reducing agent instead of solid carbon. Optimum interval by the parameter y 

for obtaining powdered copper was also determined: 0.4≤y≤0.5. 

In fig. 9 the photos of milled copper waste (<0.4 mm) and samples after 

combustion in the studied systems are shown. 

According to the selected optimum conditions, copper powder by mass of 

0.25 kg was synthesized using milled copper waste with particle size <2.5 mm. The 

synthesis was carried out in the universal tubular reactor SHS-3L with the charge 

composition Cu2O+0.06PS+0.35(Nt+0.06PS) to obtain experimental batches of 

copper powder and the results are presented in figs. 10,11. 
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Fig. 10. XRD patterns (a) of the inital copper waste (1), and combustion product (2) of the 
Cu2O+0.06PS+0.35(0.06PS+Nt) mixture and micrograph (b) of the reduced copper at using 

milled, but not sieved copper waste with particle size less than 2.5 mm. 

 

Characterization of the reduced copper powder was performed by XRD analysis 

(fig. 10a) and chemical analysis of free carbon. Particle size distribution was 

determined by sieve analysis (fig. 11a). It should be noted, that complete reduction 
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of copper (I) oxide takes place and combustion product represents copper powder 

with 0.49 wt.% content of free carbon. 

Thus, complete reduction of copper by carbon from the copper waste (Cu2O) in 

the combustion wave is possible only if carbon is partially or completely replaced by 

polystyrene and at using a high-caloric additive Nt+0.06PS. The systems studied are 

characterized by the presence of concentration limit of combustion by the amount of 

the high-caloric mixture. It was shown that the yield and purity of the copper powder 

can be controlled by varying the ratio of the components in the initial mixture and 

the amount of polystyrene introduced instead of carbon. Optimum intervals for the 

main controlling parameters x and y were determined (0.25≤x≤0.45 and 0.4≤y≤0.5) 

for obtaining copper powder from copper waste. 

 

äÔÜÒÆ Â²öàÜÆ ìºð²ØÞ²ÎàôØÀ äÔÜÒÆ öàÞàô 

²ÚðØ²Ü èºÄÆØàôØ 

Ð. ². Ø²ÐØàô¸Æ, È. ê. ²´àìÚ²Ü & ê. È. Ê²è²îÚ²Ü 

àõëáõÙÝ³ëÇñí»É ¿ åÕÝÓ» É³ñ»ñÇ ³ñï³¹ñáõÃÛ³Ý ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ ³é³ç³óáÕ ¨ 

ÑÇÙÝ³Ï³ÝáõÙ åÕÝÓÇ (I) ûùëÇ¹ Ñ³Ý¹Çë³óáÕ åÕÝÓÇ Ã³÷áÝÇ í»ñ³Ùß³ÏÙ³Ý ¨ ¹ñ³ÝÇó 

åÕÝÓÇ ÷áßÇ ëï³Ý³Éáõ ÑÝ³ñ³íáñáõÃÛáõÝÝ ³ÛñÙ³Ý é»ÅÇÙáõÙ, áñå»ë í»ñ³Ï³Ý·ÝÇã û·-

ï³·áñÍ»Éáí åáÉÇëïÇñáÉ ¨ ³ÍË³ÍÇÝ (Ùáõñ): ´³ó³Ñ³Ûïí»É »Ý ³ÛñÙ³Ý áõ ý³½³·áÛ³ó-

Ù³Ý ûñÇÝ³ã³÷áõÃÛáõÝÝ»ñÇ íñ³ ³½¹áÕ ÑÇÙÝ³Ï³Ý ·áñÍáÝÝ»ñÁ: ä³ñ½í»É ¿, áñ ³ÛñÙ³Ý 

³ÉÇùáõÙ åÕÝÓÇ ÉñÇí í»ñ³Ï³Ý·ÝáõÙ ÑÝ³ñ³íáñ ¿ ÙÇ³ÛÝ ³ÍË³ÍÇÝÁ (ÙáõñÁ) Ù³ëÝ³ÏÇ 

Ï³Ù ÉñÇí åáÉÇëïÇñáÉáí ÷áË³ñÇÝ»Éáõ ¨ áñå»ë µ³ñÓñÏ³ÉáñÇ³Ï³Ý Ñ³í»É³ÝÛáõÃ` åáÉÇ-

ëïÇñáÉ³ÙÙáÝÇáõÙÇ ÝÇïñ³ï, û·ï³·áñÍ»Éáõ ¹»åùáõÙ; Ð³Ï³é³Ï ¹»åùáõÙ, ³ÛñÙ³Ý ³ñ-

·³ëÇùÁ å³ñáõÝ³ÏáõÙ ¿ Cu
2
O ¨ ³½³ï ³ÍË³ÍÇÝ: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ åÕÝÓÇ ÷áßáõ »ÉùÝ 

áõ Ù³ùñáõÃÛáõÝÁ Ï³ñ»ÉÇ ¿ Ï³ñ·³íáñ»É ÷á÷áË»Éáí í»ñ³Ï³Ý·ÝÇãÝ»ñÇ (³ÍË³ÍÝÇ ¨ 

åáÉÇëïÇñáÉÇ) Ñ³ñ³µ»ñ³ÏóáõÃÛáõÝÁ ¨ µ³ñÓñÏ³ÉáñÇ³Ï³Ý Ñ³í»É³ÝÛáõÃÇ å³ñáõÝ³Ïáõ-

ÃÛáõÝÁ »É³ÛÇÝ µáí³Ë³éÝáõñ¹áõÙ: àñáßí»É »Ý åÕÝÓÇ Ã³÷áÝÇó åÕÝÓÇ ÷áßáõ ëï³óÙ³Ý 

ûåïÇÙ³É å³ÛÙ³ÝÝ»ñÁ: 

 

СВС ПЕРЕРАБОТКА МЕДНЫХ ОТХОДОВ В ПОРОШОК МЕДИ 

А. А. МАГМУДИ1,3, Л. С. АБОВЯН2 и С. Л. ХАРАТЯН1,2 

1 Ереванский государственный университет  

Армения, 0025, Ереван, ул. А. Манукяна, 1  
2 Институт химической физики им. А.Б. Налбандяна НАН Республики Армения 

Армения, 0014, Ереван, ул. П. Севака, 5/2  
3 Национальная иранская медная промышленная компания, Керман, Иран 

 

Исследована возможность переработки медных отходов, образую-

щихся при производстве медной проволоки и представляющие собой в 

основном оксид меди (I), в режиме горения и получения медного по-

рошка с использованием углерода (сажи) и полистирола в качестве вос-

становителей. Выявлены основные факторы, влияющие на закономер-

ности горения и фазообразования. Установлено, что полное восстанов-

ление меди в волне горения возможно только в том случае, если угле-
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род (сажа) частично или полностью заменить полистиролом и при ис-

пользовании высококалорийной смеси полистирол-нитрат аммония. В 

противном случае конечный продукт содержит Cu2O и свободный угле-

род. Показано, что выход и чистоту медного порошка можно контроли-

ровать изменением соотношения восстановителей (углерода и полисти-

рола) и количествa высококалорийной добавки в исходной смеси. Опре-

делены оптимальные условия получения медного порошка из медных 

отходов. 
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Fig. 1. XRD pattern (a) and photo (b) of the inital copper waste. 

 

   
 (a)  (b)  (c) 

Fig. 9. Photos of the initial copper waste (a), combustion products of the 
(Cu2O+0.5C)+0.5(Nt+.05C) (b) and (Cu2O+0.06PS)+0.25(Nt+0.06PS) (c) mixtures. 
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Fig. 11. Histogram (a) and photo (b) of combustion product of the 
Cu2O+0.06PS+0.35(0.06PS+Nt) mixture for the ball milled and not sieved copper waste with 
particle size less than 2.5 mm. 
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В работе изучены характеристические особенности "прерывистых пламен" водород-

кислородных смесей, содержащих добавки SO2. Установлено, что частота и интенсивность 

вспышек, характеризующие прерывистые пламена, зависят не только от таких параметров, 

как давление реагирующей смеси и температура, но и от скорости прохождения реагирующей 

смеси через реактор. Установлено также, что при определенных скоростях газового потока 

прерывистые пламена характеризуются последовательным чередованием вспышек с бóль-

шей и меньшей интенсивностью. 

Сделано заключение, что наблюдаемые феноменологические характеристики прерывис-

тых пламен являются следствием влияния химического превращения SO2 на цепную реакцию 

окисления водорода. 

Рис. 5, библ. ссылок 6. 

 

Явление прерывистых пламен, которое впервые наблюдалось в 

исследованиях [1,2] по влиянию SO2 на цепную реакцию окисления 

водорода при температурах 450-500°С и давлениях P<200 Торр (область 

самовоспламенения водород-кислородных смесей) в режиме разрежен-

ных пламен, стало предметом дальнейших подробных исследований [3-

5]. В отличие от исследований [6] по влиянию диоксида серы на процес-

сы высокотемпературного горения, в которых наблюдалось ингибирую-

щее воздействие этого оксида, в случае низкотемпературных разрежен-

ных пламен водород-кислородных смесей такое влияние не наблюда-

лось. При этих условиях был установлен факт интенсивного химиче-

ского превращения диоксида серы в элементарную серу [3-5]. Подроб-

ный кинетический анализ механизма сопряженного процесса превра-
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щения SO2 под воздействием цепной реакции окисления водорода с 

учетом всех возможных элементарных реакций с участием атомов и 

свободных радикалов показал, что в результате химического превраще-

ния добавки SO2 в условиях низкотемпературного разреженного пламе-

ни оказывают ускоряющее воздействие на развитие цепной реакции 

окисления водорода и развитие сопряженного процесса в целом[3]. 

В настоящей работе изучены феноменологические характеристики 

прерывистых пламен, которые, очевидно, являются следствием химиче-

ского превращения SO2 под воздействием цепной реакции окисления 

водорода. 

Методика эксперимента 

Процесс изучался на вакуумной установке. Реагирующая смесь 

водорода, кислорода и SO2 готовилась в стеклянных баллонах (колбах), 

присоединенных к общему коллектору. Газовая смесь из этих баллонов 

в проточном режиме при определенном давлении с определенной ско-

ростью подавалась в цилиндрический кварцевый реактор (d=68 мм, 

l=224 мм), снабженный регулируемым электронагревом, и откачивалась 

вакуумным насосом. Образующаяся в процессе сера оседала в стеклян-

ной ловушке, установленной на выходе из реактора. Скорость и давле-

ние газового потока регулировались стеклянными вентилями, установ-

ленными на входе и выходе реактора. Для регистрации световых вспы-

шек была разработана методика, позволяющая регистрировать световое 

излучение с помощью светочувствительного устройства, затем транс-

формировать его в элекросигнал с последующей регистрацией на 

компьютере. Непрерывная запись позволяла иметь картину чередую-

щихся последовательных световых вспышек с определенной частотой. 

Единичные вспышки на экране компьютера можно было развернуть по 

координатам и определить время развития процесса воспламенения. 

Результаты и их обсуждение 

Разреженные пламена водород-кислородных смесей, содержащих 

диоксид серы, переходят в режим «прерывистых пламен» при малых 

временах контакта. Параметрические характеристики прерывистых 

пламен подробно изучались при разных температурах. Опыты проводи-

лись для смесей, богатых водородом, в основном со смесью состава 

H2:O2:SO2:N2=10:1:1:0.5. При необходимости соотношение компонентов 

при постоянном давлении можно было изменить за счет изменения до-

ли N2 в реагирующей смеси. 
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На рис. 1 приводится типичная картина «прерывистых пламен». В 

правом углу представлены единичные сигналы вспышек в развернутом 

виде. 

 

Рис. 1. «Прерывистые пламена» при T=470°C, P = 65 Торр, τк = 1 с. 

 

На рис. 2 приводятся данные по влиянию температуры на парамет-

ры «прерывистых пламен», полученные при 470 и 490°С и постоянном 

давлении 40 Торр. С повышением температуры уменьшается частота 

вспышек – время между двумя вспышками. Однако их интенсивности 

остаются практически неизменными. Это означает, что при этих двух 

температурах наблюдается воспламенение одинаковых количеств реаги-

рующей смеси. 

 
Рис. 2. Влияние температуры на параметры «прерывистых пламен», полученные при 

470 и 490°С и постоянном давлении 40 Торр, τк = 1 с. 
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На рис. 3 приводятся результаты, полученные при 470°С и разных 

давлениях реагирующей смеси в реакторе. С повышением давления от 

20 до 40 Торр наблюдается возрастание интенсивности вспышек и сок-

ращается частота их возникновения. 

 
Рис. 3. Изменения интенсивности вспышек при разных давлениях реагирующей смеси в 
реакторе, τк = 1 с. 

 

Данные, представленные на рис. 3, были получены при постоянном 

времени контакта. Как было установлено, с изменением времени кон-

такта характеристики меняются. Уменьшение времени контакта, т.е. по-

вышение скорости прохождения газового потока через реактор, при-

водит к возрастанию частоты вспышек. Данные, полученные при 490°C 

и постоянном давлении 40 Торр, приводятся на рис. 4. Уменьшение вре-

мени контакта от к=1 до к=0.6 с приводит к увеличению числа вспы-

шек за единицу времени. 

Интересная особенность «прерывистых пламен» наблюдается при 

пониженных температурах и давлениях (25-30 Торр). При определенных 

скоростях газового потока появляется последовательное чередование 

вспышек двух разных интенсивностей пиков разных величин (рис. 5). 

Небольшие изменения давления приводят к изменению соотношения 

интенсивностей вспышек и частоты их появления. Однако при этом не 

меняется общая картина последовательного чередования вспышек двух 

интенсивностей. 
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Рис. 4. Изменение частоты вспышек при разных временах контакта. 

 

 
Рис. 5. Прерывистые пламена с чередующимися вспышками различной интенсивности, 

τк = 1 с. 

 

Наблюдаемое многообразие параметрических характеристик преры-

вистых пламен, очевидно, является следствием сложного механизма со-

пряженного процесса химического превращения диоксида серы под 

воздействием цепной реакции окисления водорода. Установлению ки-

нетической природы этого явления, очевидно, должны способствовать 

достоверные данные о химическом механизме сопряженного процесса 

превращения диоксида серы в цепном процессе низкотемпературного 

горения водород-кислородных смесей, содержащих добавки SO2. 
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SO2-Æ Ð²ìºÈàôØÜºðàì æð²ÌÜ²ÂÂì²ÌÜ²ÚÆÜ Ê²èÜàôð¸ÜºðÆ 

ÀÜ¸Ð²îìàÔ ´àòºðÆ üºÜàØºÜàÈà¶Æ²Î²Ü 

´ÜàôÂ²¶ðºðÀ 

Ð. ². Ð²ðàôÂÚàôÜÚ²Ü 

²ßË³ï³ÝùáõÙ áõëáõÙÝ³ëÇñí»É »Ý SO
2
-Ç Ñ³í»ÉáõÙ å³ñáõÝ³ÏáÕ çñ³ÍÝ³ÃÃí³Í-

Ý³ÛÇÝ Ë³éÝáõñ¹Ý»ñÇ ÁÝ¹Ñ³ïíáÕ µáó»ñÇ µÝáõÃ³·ñÇã ³é³ÝÓÝ³Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÁ: 

Ð³ëï³ïí»É ¿, áñ ÁÝ¹Ñ³ïíáÕ µáó»ñÇ Éáõë³ñÓ³ÏáõÙÝ»ñÇ Ñ³×³Ë³Ï³ÝáõÃÛáõÝÝ áõ ÇÝ-
ï»ÝëÇíáõÃÛáõÝÁ Ï³Ëí³Í »Ý áã ÙÇ³ÛÝ ³ÛÝåÇëÇ å³ñ³Ù»ïñ»ñÇó, ÇÝãåÇëÇù »Ý é»³·Ç-
ñáÕ Ë³éÝáõñ¹Ç ×ÝßáõÙÝ áõ ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝÁ, ³ÛÉ¨ í»ñçÇÝÇë é»³Ïïáñáí ³ÝóÙ³Ý ³ñ³-
·áõÃÛáõÝÇó` ÏáÝï³ÏïÇ Å³Ù³Ý³ÏÇó: Ð³ëï³ïí»É ¿ Ý³¨, áñ ÁÝ¹Ñ³ïíáÕ µáó»ñÁ ·³-
½³ÛÇÝ ÑáëùÇ áñáß³ÏÇ ³ñ³·áõÃÛáõÝÝ»ñÇ ¹»åùáõÙ µÝáõÃ³·ñíáõÙ »Ý Ù»Í ¨ ÷áùñ ÇÝ-
ï»ÝëÇíáõÃÛáõÝ áõÝ»óáÕ Éáõë³ñÓ³ÏáõÙÝ»ñÇ Ñ³çáñ¹³Ï³Ý Ñ»ñÃ³Ï³ÝáõÃÛ³Ùµ: 

²ñí»É ¿ »½ñ³Ï³óáõÃÛáõÝ, áñ ÁÝ¹Ñ³ïíáÕ µáó»ñÇ ¹Çï³ñÏíáÕ ý»ÝáÙ»ÝáÉá·Ç³Ï³Ý 

Ï³Ëí³ÍáõÃÛáõÝÝ»ñÁ Ñ³Ý¹Çë³ÝáõÙ »Ý çñ³ÍÝÇ ûùëÇ¹³óÙ³Ý ßÕÃ³Û³Ï³Ý é»³ÏóÇ³ÛÇ 

íñ³ SO
2
-Ç ùÇÙÇ³Ï³Ý ÷áË³Ï»ñåÙ³Ý ³½¹»óáõÃÛ³Ý Ñ»ï¨³Ýù: 

 

THE PHENOMENOLOGICAL CHARACTERISTICS OF THE 

"INTERMITTENT FLAMES" OF OXYHYDROGEN MIXTURES 

WITH SO2 ADDITIVES 

H. A. HARUTYUNYAN 

A.B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics NAS RA 

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

E-mail: harhasmik@mail.ru 

 

The paper deals with the characteristic features of "intermittent flames" of 

oxyhydrogen mixtures containing additives of SO2. It is defined that the frequency and 

intensity of light flashes characterizing the intermittent flames depend not only on the 

parameters like the pressure and temperature of the reagent mixture, but the velocity of 

its flow through the reactor – contact time. It is also stated that at certain velocities of the 

gas flow, the intermittent flames are characterized by the successive light flashes of 

greater and lesser intensity. 

Thus, it is cօncluded that the observed phenomenological dependecies are 

considered to be the result of SO2 chemical conversion effect on the chain reaction of the 

hydrogen oxidation. 
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Исследовано антиоксидантное свойство этилацетатного экстракта рыльцев шафрана. 

Установлено, что экстракт шафрана, произрастающего в Горисском регионе Армении, 

содержит в 5 раз больше антиоксидантных веществ, чем приобретенного в Иране. Для 

исследованных экстрактов измерены также константы скорости реакции (k7) RO˙2 + 

InH→ROOH + In˙, характеризующие их антиоксидантные активности (АОА). Показано, что по 

АОА экстракт рыльцев шафрана из Горисского региона в 25 раз превышает иранский аналог. 

Рис. 4, табл. 1,библ. ссылок 9 

 

Применение лечебных трав в традиционной и народной медицине 

из года в год становится все более актуальным, что обусловлено сущест-

венным преимуществом лекарственных растений по сравнению с син-

тетическими лекарственными препаратами. Это обусловлено практиче-

ским отсутствием побочных эффеков и комплексным взаимодействием 

на организм человека [1]. Лечебные свойства экстрактов и эфирных ма-

сел растительного сырья, в основном, обусловлены содержанием в них 

веществ, обладающих антиоксидантными-антирадикальными свойства-

ми. В связи с этим поиск растений, обладающих высоким потенциалом 

по содержанию биологически активных веществ, в том числе и высокой 

антиоксидантной активностью, представляет большой прикладной и 

научный интерес. 

Содержание антиоксидантов в экстрактах растений и их антиокси-

дантные активности в значительной степени зависят как от вида рас-

тений, так и от климатических условий их произрастания [2-4]. Следо-

вательно, исследование антиоксидантного свойства экстракта лекар-

mailto:vrazmik@rambler.ru
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ственного растения, произрастающего в данной географичекой мест-

ности, также является востребованным. В настоящей работе приведены 

результаты исследования антиоксидантного свойства экстракта высу-

шенных рыльцев шафрана (Crocus Sativus L.). 

Шафран является уникальным растительным лекарственным сред-

ством и самой дорогой специeй в мире [5]. Высокая цена шафрана 

обусловлена, во-первых, трудоемкостью производства. Один цветок дает 

три рыльца, а для получения 1кг пряности требуется 150½200 тысяч 

цветков [6]. Во-вторых, используется в народной медицине для лечения 

самых различных заболеваний (замедляет развитие опухолей рака, об-

новляет клетки крови, укрепляет сосуды и сердце, улучшает активность 

мозга, лечит неврозы, бессонницу и головную боль, восстанавливает 

зрение и т.д.). Столь уникальное действие рыльцев шафрана обусловле-

но его химическим составом. Они содержат 0.34% эфирного масла, ви-

тамины A, C и группы B, минералы K, Mg, P, Na, Ca, Fe, Zn, Cu, Mn и 

Se, красящие вещества, флавоноиды. Красящие свойства шафрана обу-

словлены наличием каротоноидов, кроцина, а также α- и β-каротина, 

ликопина. 

 
Кроцин 

Из приведенного химического состава следует, что экстракт шаф-

рана должен обладать антиоксидантным свойством, чему и посвящена 

настоящая работа. Сбор шафрана осуществляли в первой половине 

октября 2016 г. в окрестностях г. Гориса (Армения), а также приобре-

тали готовые высушенные рыльца шафрана из Ирана. 

Экспериментальная часть 

Этилацетатные экстракты получали методом мацерации при ком-

натной температуре. Высушенные рыльца растирали в керамической 

ступке (размер частиц ≤1 мм). К полученному порошку добавляли экст-

рагент (этилацетат) соотношением 1:20 (на 1 г порошка 20 мл экстра-
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гента), выдерживали при комнатной температуре [(393±5) K] в течениe 

суток и затем отфильтровывали через бумажный фильтр. После испаре-

ния экстрагента при комнатной температуре экстракт высушивали до 

постоянного веса в вакуумном шкафу. 

Ингибирующую способность экстракта исследовали на примере 

модельной реакции инициированного окисления кумола. В качестве 

инициатора использовали азодиизобутиронитрил (АИБН). За кинетикой 

окисления кумола следили по поглощению кислорода на манометриче-

ской установке с автоматическим регулированием давления в интервале 

температур 328-348 К. Кумол, АИБН и хлорбензол очищали согласно 

методикам, приведенным в работе [7]. 

Результаты и их обсуждение 

Опыты показали, что в присутствии исследованных экстрактов на 

кинетических кривых поглощения кислорода обнаруживаются четко 

выраженные периоды индукции (рис. 1), что свидетельствует о наличии 

антиоксидантов в исследованных экстрактах. Обнаруженные периоды 

индукции (τ) описываются уравнением 1 (рис. 2): 

 τ=f·[InH]0 /Vi ,  (1) 

где [InH]0 – исходная концентрация антиоксидантов в данной навеске 

экстракта; f – число радикалов, обрывающихся на одной молекуле 

ингибитора; Vi – скорость инициирования, соответственно, что позво-

лило определить эффективное содержание антиоксидантов, (f·[InH]0) в 

исследованных экстрактах. Результаты приведены в таблице. 
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Рис. 1. Кинетические кривые поглощения 
кислорода при окислении кумола в от-
сутствие (1) и в присутствии 3.3мг экст-
ракта рыльцев шафрана (2-из Ирана, 4-из 
Гориса) и 8.67мг экстракта лепестков из 
Гориса (3). Vi =1.25·10-7 моль/л.с, T=348 K. 

Рис. 2. Зависимость периодов индукции 
поглощения кислорода при окислении ку-
мола от содержания экстракта рыльцев 
шафрана из Гориса (1) и Ирана (2). Vi 

=1.25·10-7 моль/л.с, и от скорости ини-
циирования (1´;2´), T=348 K. 
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Таблица 

Эффективное содержание антиоксидантов (f·[InH]0) в экстрактах шафрана, 

произрастающего в окрестностях Гориса и в Иране, 

и их антиоксидантные активности (k7)  

Место 

произраста-

ния шафрана 

Содержание 

экстракта в 

реакционной 

смеси, m мг 

Vi 107 , 

моль/л·с 
T, K 

,  

мин 

f[InH]0* 

104, моль/л 

k710-5, 

л/моль·с 

384 К 

Горис 1.65 1.25 348 19 0.85 

2.41 

Горис 3.3 1.25 348 36 0.82 

Горис 5.0 1.25 348 56 0.84 

Горис 3.3 2.50 348 18 0.83 

Горис 3.3 5.00 348 9 0.82 

Иран 5.0 1.25 348 22 0.33 

0.095 

Иран 3.3 1.25 348 15 0.34 

Иран 1.65 1.25 348 7 0.32 

Иран 3.3 0.625 348 29 0.33 

Иран 3.3 2.50 348 7 0.32 

Горис 1.65 0.78 339 35 0.98 
1.79 

Горис 3.3 0.78 339 34 0.96 

Иран 1.65 0.78 339 13.5 0.38 
0.075 

Иран 3.3 0.78 339 26 0.38 

Иран 0.6 0.34 328 13.5 0.46 
0.055 

Иран 1.2 0.34 328 26 0.44 

Горис 0.8 0.34 328 41 1.05 
1.22 

Горис 0.4 0.34 328 22 1.12 

Горис** 4.9 1.25 348 10 0.15 

0.43 Горис** 9.8 1.25 348 20 0.15 

Горис** 19.6 1.25 348 36 0.14 

Горис** 9.8 0.78 339 36 0.17 0.30 

Горис** 4.9 0.34 328 43 0.18 0.19 

* – в пересчете на 1 мг; ** – экстракт лепестков шафрана  

 

Исследовано также антиоксидантное свойство лепестков шафрана, 

произрастающего в окрестностях Гориса. Выяснилось, что экстракт ле-

пестков содержит примерно в 5.5 раз меньше антиоксидантных ве-

ществ, чем экстракт из рыльцев шафрана. 

Помимо эффективного содержания антиоксидантов в экстрактах, 

важно также знание их антиоксидантных активностей. С этой целью из 

кинетических кривых поглощения кислорода, определив  и концентра-

цию поглощенного кислорода за время t  , с помощью уравнения (2) и 

данных рис. 3 были определены отношения констант скоростей 
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реакции k2/k7, где k2 и k7- константы скорости реакции продолжения 

(RO˙2 + RH →ROOH +R˙) и обрыва (RO˙2 + InH→ROOH + In˙) цепи. 

 [O2]/[RH]= -  ln(1-t/τ).  (2) 

Учитывая то, что для кумола k2 = 4.677106 exp (-9800/RT) [8], из 

отношения k2/k7 вычислили эффективное значение k7, характеризую-

щее антиоксидантные активности исследованных экстрактов. Результа-

ты этих расчетов приведены в таблице, из которой следует, что по анти-

оксидантной активности экстракт из рыльцев шафрана, приобретенных 

из Ирана, примерно 25 раз уступает экстракту шафрана, произрас-

тающего в Горисском регионе. Например, при 348К (k7)Горис /(k7)Иран) 

= 2.41.105/9.5.103 = 25.37. 
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Рис. 3. Зависимость концентрации погло-
щенного кислорода от параметра –ln(1-t/τ) 
при окислении кумола в присутствии 3.3мг 
экстракта рыльцев шафрана из Гориса (1) 
и Ирана (3) и 9.8мг экстракта лепестков 
шафрана (2). T=348K. 

Рис. 4. Температурная зависимость конс-
танты скорости реакции k7 для экстрактов 
шафрана из Гориса (1) и Ирана (3) и для 
лепестков шафрана из Горисского региона 
(2). 

 

Спрямляя расчетные данные k7 в координатах (lg k7 – T-1) (рис. 4), 

получены температурные зависимости антиоксидантной активности в 

аррениусовых координатах, которые выражаются уравнениями (3-5). В 

частности, для экстракта рыльцев шафрана 

из Горисского региона k7 = 1.771010 exp [-(7739 ±55)/RT] л/моль
.
с, (3) 

из Ирана k7 = 6.41107 exp [-(6090 ±50)/RT] л/моль
.
с,  (4) 

для лепестков k7 = 2.341010 exp [-(9130 ±60)/RT] л/моль
.
с . (5) 

Таким образом, шафран обладает высокой антиоксидантной актив-

ностью. Полученные результаты подтверждают тот факт, что антиокси-

дантные свойства экстрактов растений, как показано в работах [4,9], 

зависят от климатических условий их произрастания. 
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Ð»ï³½áïí³Í ¿ ùñùáõÙÇ ³é»çÝ»ñÇ ¿ÃÇÉ³ó»ï³ï³ÛÇÝ ¿ùëïñ³ÏïÇ Ñ³Ï³ûùëÇ¹Çã 
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ßñç³ÝáõÙ ³×áÕ ùñùáõÙÇ ¿ùëïñ³ÏïÁ å³ñáõÝ³ÏáõÙ ¿ 5 ³Ý·³Ù ³í»ÉÇ ß³ï Ñ³Ï³ûùëÇ-
¹Çã ÝÛáõÃ»ñ, ù³Ý Æñ³ÝÇó Ó»éùµ»ñí³Í µáõÛëÇ ¿ùëïñ³ÏïÁ: Ð»ï³½áïíáÕ ¿ùëïñ³ÏïÝ»-
ñÇ Ñ³Ù³ñ áñáßí»É »Ý Ý³¨ Ñ³Ï³ûùëÇ¹Çã ³ÏïÇíáõÃÛáõÝÁ µÝáõÃ³·ñáÕ (k7) RO˙

2
 + 

InH→ROOH + In˙ é»³ÏóÇ³ÛÇ ³ñ³·áõÃÛ³Ý Ñ³ëï³ïáõÝÝ»ñÁ: òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ ¶áñÇ-
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³Ý·³Ù ·»ñ³½³ÝóáõÙ ¿ Æñ³ÝÇó µ»ñí³Í ³Ý³Éá·ÇÝ: 

 

STUDY OF THE ANTIOXIDANT ACTIVITY OF SAFFRON STIGMAS 

L. R. VARDANYAN, A. G. GALSTYAN and R. L. VARDANYAN 

Goris Statе University 

4, Avantgarde Str., Goris, 3205, Armenia 

Fax: (374 284) 23603, E-mail: vrazmik@rambler.ru 

 

The antioxidant property of the ethyl acetate extract of saffron stigmas has been 

studied. It was established that the saffron extract growing in the Goris region of 

Armenia contained five times more antioxidant substances than those purchased from 

Iran. 

For the studied extracts the reaction rate constant (k7) RO˙2 + InH → ROOH + In˙, 

characterizing their antioxidant activity (AOA), was also measured. It was shown that 

the AOA of the saffron stigmas extract from the Goris region was 25 times greater than 

that of the Iranian analogue. 
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В обзоре представлены исследования, относящиеся к строению и свойствам оксифто-

ридных боратных и боралюминатных стекол, к механизму вхождения иона фтора в координа-

ционное окружение катиона оксида стеклообразователя, к образованию оксифторидных групп 

катионов модификаторов. Рассмотрены особенности встраивания координационных полиэд-

ров в пространственной структуре стекла и их влияние на свойства стекол нового класса. По-

казано, что дифференциация структурных групп в пространственном каркасе стекла обуслов-

лена действием в них различных по характеру химических связей, достаточно прочных и обес-

печивающих стабильность аморфной структуры при охлаждении расплава. Выявлены некото-

рые закономерности изменения свойств стекол от координационного состояния элементов в 

структуре стекол. 

Разработаны новые оксифторидные боратные и боралюминатные стекла и стеклокрис-

таллические материалы, обладающие высокими оптическими, электрическими и теплофизи-

ческими параметрами. 

Рис. 10, библ. ссылок 82. 

 

Оптическая и электронная промышленность, разные отрасли науки 

и техники требуют создания новых стекол с особыми оптическими и 

физико-химическими характеристиками, отличающихся оптической 

однородностью, высокой прозрачностью, кристаллизационной устойчи-

востью, возможностью формирования элементов сложной конструкции. 

Уникальные спектральные и электрические характеристики, широкая 

область изменения теплофизических параметров и легкоплавкость вы-
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двинули стекла и стеклокристаллические материалы боратных систем в 

число наиболее перспективных для создания функциональных и конст-

рукционных материалов. Создание принципиально новых по составу и 

свойствам стекол возможно только при изыскании новых, ранее не ис-

следованных систем [1-4]. В оксидных стеклах частичная замена кисло-

рода на фтор, отличающийся высокой электроотрицательностью и низ-

кой поляризуемостью, позволяет синтезировать легкоплавкие стекла с 

особым ходом изменения оптических и других физико-химических 

свойств. К настоящему времени оксифторидные стекла на основе ти-

пичных стеклообразующих оксидов и фторидов широко используются в 

технике. Ценность этих стекол определяется широким интервалом спек-

тральной прозрачности (160  5000 нм), минимальной дисперсией 

( =70  100), высокой анионной проводимостью, повышенной химиче-

ской устойчивостью к действию фторсодержащих реагентов, возмож-

ностью синтеза стеклокристаллических материалов с широким интерва-

лом изменения свойств и др. Оксифторидные стекла ведут себя подоб-

но оксидным, т.е. имеют непрерывную пространственную структуру, 

сравнительно высокую вязкость расплава и интервал стеклования. С 

другой стороны, присутствие в составах стекол до 70  80мол.% фтори-

дов, считающихся чисто ионными соединениями, предопределяет обра-

зование нового класса стекол с новой структурой, требующей иной 

трактовки особенностей химических связей, которые отличаются от та-

ковых в чисто оксидных, фторидных и халькогенидных стеклах [5,6]. 

Предполагается, что в присутствии оксида или фторида в большинстве 

случаев стеклообразование связано с наличием связей смешанного 

ионно-ковалентного характера. Наименьшей склонностью к кристалли-

зации обладают расплавы, содержащие разнородные структурные груп-

пировки [7]. 

Особый интерес, несомненно, представляет также обратное явле-

ние, а именно, введение кислорода во фторидное стекло, способствую-

щее процессу стеклообразования [8]. 

Оксифторидные стекла. Растворимость фтора в оксидных стеклах 

ограничена: в обычных силикатных стеклах количество растворимого 

фтора не превышает 3  5 масс.%. Избыток фтора, введенного в стекло-

образующий расплав, выделяется в виде кристаллических фторидов, 

придавая стеклу опаловость или непрозрачность. На основе системати-

ческого изучения свойств стекол и расплавов систем SiO2-MeO-MeF бы-

ло показано образование оксифторидных группировок [Me(O,F)6], 

[Me(O,F)8], структурно не совместимых с кремнекислородными тетраэд-

рами [9]. Выявлено, что характер наблюдаемых явлений не изменяется 

при введении Al2O3 в системы Me2O-MeF-Al2O3-SiO2, и причиной ликва-

ции стекол также является несовместимость оксифторидных и кремне-

кислородных группировок, несмотря на то обстоятельство, что избыточ-
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ный фтор частично удерживается ионом алюминия и его количество в 

стекле может достигать до 16 масс.%. В большинстве работ преимущест-

венная локализация фтора в расплаве и стекле объясняется с точки зре-

ния правила “максимальной полярности”, однако вопрос о существова-

нии в стекле Si-F связи остается еще дискуссионным [10-12]. Рентгено-

графическими исследованиями обнаружено выделение из фторсодержа-

щих силикатных стекол при их повторном нагревании кристаллических 

фаз фторидов щелочных и щелочноземельных металлов, а также двой-

ных солей и твердых растворов фторидов. Считается, что образование в 

структуре стекла микрообластей, обогащенных фторидными группами, 

является причиной развития и интенсивного протекания процесса кри-

сталлизации, ионы фтора при этом защищают также растущие кристал-

лы от повторного растворения (резорбции) [13,14]. В качестве “глушите-

лей” для молочных и опаловых стекол и эмалей используются криолит 

(Na3AlF6), кремнефтористый натрий (Na2SiF6), плавиковый шпат (СaF2) 

в пределах 4  15%, а введение в шихту до 1% фторидов способствует 

ускорению варки и осветлению стекла, не вызывая его глушение [15-

17]. 

Свойство фтора и бора уменьшать показатель преломления плавле-

ного кварца широко применяется при производстве оптических волно-

водов [18,19]. Введение фтора в пространственную структуру чистого 

кремнезема заметно понижает значение диэлектрической проницаемо-

сти (от 4.2 до 3.2), и такие модифицированные материалы используют 

при изготовлении микропроцессоров, а допированный фтором стекло-

образный кварц _ в производстве полупроводниковых электронных уст-

ройств методами литографии [20,21]. 

Большие возможности для создания новых оптических стекол от-

крываются при совместном введении в состав стекла соединений фтора 

и фосфора. На основе алюмофторфосфатных систем впервые оптиче-

ские стекла (флинты, крон-флинты, легкие флинты) с оптическими кон-

стантами nD=1.48  1.60 и  D=40.1  74.0 были синтезированы сотруд-

никами фирмы Истмен-Кодак. Обширные исследования стеклообразую-

щих систем на основе фторфосфатов проводились в Санкт-Петербург-

ском технологическом университете, в ГОИ им. С.И. Вавилова, фирмой 

Шотт и др. Существование связи P-F и возможность вхождения фтора в 

анионную составляющую структуры фторфосфатных стекол 

исследовались методами ЯМР 19F, ЭПР и ИК спектроскопии [22,23]. Ис-

следователи пришли к выводу, что при замещении в составе стекла кис-

лорода на фтор происходят разрыв цепей –Р–О–Р– и формирование 

различных фосфатных, оксидных и фторсодержащих фрагментов 

структуры, строение которых зависит от индивидуальных особенностей 

вводимых катионов. Выявлены, по крайней мере, две структурные пози-

ции атомов фтора, которые связываются в структурные группы типа 
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[PO3/2F]-Me+(Me2+
1/2) и металлоксифторидные группы [Me(O,F)n]. Ко-

личество вводимого в стекло фторида в значительной степени опреде-

ляется силой поля катиона. По мере увеличения содержания фтора в 

стекле повышается возможность образования кольцевых фосфорнокис-

лородных группировок. При низком содержании фторидов (<40 мол.%) 

фтор локализуется в координационной сфере катионов модификаторов, 

а при высоком (50  70 мол.%) – фтор частично входит в состав 

анионной составляющей структуры стекла в виде [PO3/2F] групп вместе 

с фосфорнокислородными группировками разной протяженности. В 

пространственной структуре стекол, содержащих 70  90 мол.% фтори-

дов, присутствует собственная фторидная анионная сетка из вышеназ-

ванных фторидных, оксифторидных и оксидных групп, т.е. происходит 

постепенный переход по схеме: [MeO4-6]→[MeOXFУ]→[MeF4]→ [MeF6] и 

[PO4/2]→[ОPOО2/2]
-Me+→[PO3/2F]2-Me2

+. В таких структурах фос-

фатные и фторфосфатные группы оказываются как бы вкрапленными в 

общую структурную сетку стекол, обеспечивая стеклообразование и 

стабилизируя асимметрию мотива в целом [24,25]. В настоящее время 

не уменьшилось значение разработок новых видов оптических стекол 

на основе фторфосфатных систем, среди которых особое место зани-

мают стекла, активированные редкоземельными элементами как наибо-

лее перспективные для создания оптических квантовых генераторов 

(ОКГ), лазерных стекол с низкими значениями нелинейного показателя 

преломления. В каталог оптических стекол РФ введены фторфосфатные 

кроны ОК1, ОК2 (nD=1.522  1.55.  D=76.4  72.9 и  F.D=0.704); в ката-

лог фирмы Шотт (Германия) – кроны FK50 и FK51 (nD=1.486, 

 D=81.54  84.5 и  F.D=0.704),  D=81.54  84.5 и  F.D=0.704), в каталог 

фирмы Соверель (Франция) – В-42 и PFC A-86 (nD=1.542,  D=73.34 

(nd=1.486  1.542,  d=81.7) и др. [26-28]. 

Несмотря на то, что германатные системы являются основой для 

получения ИК прозрачных стекол, а метод галогенирования расплавов 

наиболее распространен для получения “сухих” стекол, круг работ, пос-

вященных фторсодержащим германатным стеклам, ограничен. Иссле-

дования фторгерманатных стекол велись в двух направлениях. Первое 

направление заключалось в расширении каталога оптических стекол с 

высоким показателем преломления (nD=1.80  2.10; D =36.5  43.1) и 

особых флинтов с уменьшенной относительной частной дисперсией в 

синей части спектра; второе – в разработке стекол, прозрачных в ИК-

области спектра до 6.0 мкм. Исследованиями стеклообразования и 

свойств стекол систем GeO2-MeO-MemFn, GeO2-Me2O3-MeO-MemFn, 

MeGeO3-MeO-MemFn было показано, что замена оксида на фторид 

приводит к снижению тугоплавкости системы и показателя преломле-

ния стекол, однако при этом расширяется область ликвации [29,30]. Из 
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данных ИК и КР спектров, а также спектрально-люминесцентных ха-

рактеристик и ЯГР спектров стекол систем MeGeO3-M
1e2O3-Me11O-

MemFn сделано заключение, что введение фторидов не приводит к су-

щественной структурной перестройке в каркасе стекла, а способствует 

лишь некоторой деполимеризации метагерманатных цепей. Предпола-

гается, что германий образует искаженный германийкислородный тет-

раэдр, а появление фтора не изменяет окружение атомов германия. Об-

наружено, что фторидные или оксифторидные группы типа [Me(O,F)4] и 

[Me(O,F)6] встраиваются в сетку фторгермататного стекла и изменяют 

физико-химические свойства стекол в соответствии с парциальным 

вкладом вводимого фторида [31-33]. Особый интерес к использованию 

высокосвинцовых германатных систем для синтеза ИК прозрачных 

стекол объясняется пониженными значениями температур ликвидуса и 

стеклования, отсутствием склонности к самопроизвольной кристаллиза-

ции и способностью [Pb(O,F)4] групп принимать на себя функцию стек-

лообразователя. Происходящие структурные перестройки, а именно, 

появление сеткообразующих тяжелых анионных групп, позволяет син-

тезировать не только стекла с высоким пропусканием в ИК области 

спектра, но и материалы, поглощающие медленные нейтроны, рентге-

новские и -лучи. При замене PbO на PbF2 (до 50  70 мол.%) были полу-

чены устойчивые к кристаллизации стекла, прозрачные до 6.0 мкм; про-

пускание составляет 60-70% [34,35]. Спектры ЯМР 19F выявили наличие 

во фторсодержащих свинцовогерманатных стеклах двух типов неэкви-

валентных фторных позиций, отличающихся химическими сдвигами. 

Слабополевая линия характерна для фтора, находящегося в координа-

ционном окружении модификатора F(Pb), а более сильная вторая линия 

– для иона фтора, вошедшего в состав монофторгерманатных 

[GeO3/2F] групп. В подсистеме ионов фтора в позициях F(Pb) наблю-

дается наиболее высокая диффузионная подвижность фтора, количест-

во которого увеличивается при возрастании концентрации фторида. 

Сделано предположение, что повышение содержания фторида в стекле 

сопровождается уменьшением изолированных положений F(Pb) относи-

тельно других ядер фтора, а при высоких концентрациях PbF2 (  50 

мол.%) ионы фтора могут образовывать непрерывный структурный мо-

тив [36]. 

Oксифторидные боратные стекла. Синтез фторсодержащих боратных 

стекол связан со значительными трудностями из-за высокой летучести 

соединений бора и фтора, что препятствует получению стекол синтети-

ческого состава. В связи с этим при составлении шихт практических 

составов стекол вводится поправка на летучесть компонентов. В литера-

туре отсутствует единство мнений относительно количеств и форм уле-

тучивающих фторсодержащих компонентов из расплавов, что в значи-

тельной степени связано с различными условиями варки и способами 
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введения компонентов в стекломассу. При синтезе стекол в открытых 

тиглях потери максимальны, а при использовании предварительно син-

тезированных боратов и изолированных варочных объемов потери 

можно свести к минимуму. На рис. 1 приведены обобщенные данные 

по улетучиванию фтора при синтезе боратных оксифторидных стекол 

двойных и многокомпонентных систем. В изотермических условиях 

процесс улетучивания подчиняется закону давления пара расплава, при 

этом компоненты расплава, вследствие их различий, улетучиваются 

избирательно. Среди летучих компонентов фторсодержащих боратных 

расплавов, по разным данным, встречаются HF, BF3 фториды металлов. 

Обедненная некоторыми компонентами поверхность расплава конвек-

ционными потоками втягивается в стекломассу, образуя свили и пузы-

ри, что затрудняет получение однородных стекол с воспроизводимыми 

оптическими постоянными. Поэтому исследование потерь стекломассы 

в процессе варки важно не только с точки зрения корректировки сос-

тава стекла, но и для получения стекол оптического качества. Как видно 

из рисунка, летучесть фтора из расплава при температурах ТL+ (100-

1500С) зависит от химического состава стекла, ионного радиуса катиона 

вводимого фторида, а также от концентрации оксида алюминия в 

составе стеклообразующего расплава. Это связывается как с повыше-

нием вязкости расплава, так и с образованием в расплаве относительно 

устойчивых металлоксифторидных групп. Таким образом, при увеличе-

нии концентрации фтора и образовании устойчивых оксифторидных 

групп в расплаве стекла потери фтора от улетучивания значительно 

уменьшаются. 

 

 
 
 
 

 
 
Рис. 1. Зависимость потерь 

фтора при синтезе фтор-
боратных стекол от содержа-
ния фтора в системах: 

MeB2O4-MeF2 (M1eF); MeB2O4-
Al2O3-MeF2 (Me1F) [37]; Na2O-
NaF-B2O3 [38]; NaF-B2O3 [39]; 

MeF (Li,Na,K) -B2O3 [40]. 
 

 

На рис. 2 представлена протяженность областей стеклообразования 

и расслаивания систем, содержащих B2O3, Al2O3, оксиды и фториды 

элементов I-IV групп. Равновесные расплавы оксидных систем с высо-

ким содержанием B2O3 расслаиваются при охлаждении и образуют 

двухфазные стекла (область стабильного расслаивания показана пунк-
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тирной линией). В подавляющем большинстве случаев обнаруживается 

одна и та же закономерность: для систем, содержащих оксиды крупных 

катионов модификаторов со слабым полем, характерны узкие области 

ликвации и большие области стеклообразования. Данное явление свя-

зано с относительно легкой отдачей вносимого кислорода или фтора 

многозарядным ионам (B3+, Al3+) для образования донорно-акцептор-

ной связи. Как видно из протяженности границ образования стекол, во 

фторсодержащих системах области образования стекол значительно 

шире областей стеклообразования для чисто оксидных систем. Весьма 

вероятно, что одновременное присутствие оксидных и фторидных 

структурных групп одноименных катионов и образование концевых 

связей фтора приводят к увеличению межионных расстояний. Депо-

лимеризация структуры стекла, сопровождающегося увеличением сво-

бодного объема, способствует оптимальному и энергетически выгодно-

му распределению оксидных и оксифторидных групп катионов-модифи-

каторов. 

 

 
 

Рис. 2. Протяженность областей стеклообразования и ликвации для систем: а) B2O3-MeO 

(MeF2) [40-45] и б) Ме(Ме2O)-В2О4- Al2O3 [42,46,47]. 
 

Важнейшими факторами, обусловливающими стеклообразование, 

кристаллизацию или расслоение расплавов, являются происходящие в 

них процессы комплексообразования. Известно, что бораты (большин-

ство силикатов, фосфатов) диссоциируют при плавлении, и этот 

процесс проявляется на диаграмме плавкости соответствующих систем 

плавным изменением температурных максимумов, отвечающих плав-

лению соединений. При введении до 20-25 мол.% оксидов или фторидов 

в расплав B2O3 часть бора меняет координацию с тройной на 

четверную, а при бóльшей концентрации Me2O, MeIO (MeF, MeIF2) 

происходит распад ранее образовавшихся тетраэдров. Наиболее значи-
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мы для оксифторидных расплавов реакции, образующие оксифторид-

ные группы [48,49]. 

Реакция основного стеклообразователя и модификатора: 

[ВО3/2]n+МеО ⇆ [ВО3/2]n-2+[ВО4/2]2
-Ме2+; [ВО3/2]n+МеF2 ⇆ 

[ВО3/2]n-2+[В(О,F)4/2]2
-Ме2+ 

Специфично также равновесие в расплаве между В111 и В1V состоя-

ниями иона бора: 

[ВО4/2]2
-Ме2+ ↔ [ВО2/2О

-]2Ме2+ ; [В(О,F)4/2]2
-Ме2+ ↔ ВО3/2F

-

]2Ме2+. 

Таким образом, особенностью фторсодержащих боратных стекол 

является возможность изменения в них координационного состояния 

бора и способность ионов фтора входить в координационное окруже-

ние бора. Расширение областей стеклообразования при одновременном 

введении в систему оксидов и фторидов одноименных катионов позво-

ляет предположить, что роль и положение фтора в структуре оксифто-

ридных боратных стекол отличаются от обычного деполимеризующего 

действия аниона при образовании в структуре концевых связей. 

Известно, что усложнение системы, т.е. увеличение количества компо-

нентов, способствует стеклообразованию из-за расширения возможнос-

тей для возникновения различных структурных конфигураций с различ-

ной энергией единичных связей. Образование в структуре расплава до-

полнительно фторидных и оксифторидных групп способствует стекло-

образованию и расширяет область стекол, однако эти связи должны 

быть достаточно прочными, чтобы обеспечить стабильность стекло-

образного состояния. 

Отсутствие трансляционной структуры стеклообразных веществ 

затрудняет однозначное высказывание о способах распределения ионов 

и структурных групп, выводах о ближайшем окружении атомов, спо-

собах сочленения областей ближнего порядка с использованием прямых 

методов исследования. Это приводит к необходимости привлекать комп-

лекс методов исследования: спектроскопия ИК, КР, ЯМР и ЯГР, дифрак-

ционные методы. Соотношение количеств В111 и В1V в структуре стекла, 

а также образование B-F связи зависят от соотношения 

(Me2O+MeF)/B2O3, и обнаружить изменения соотношения боратных 

групп возможно при закреплении (равновесии) данного соотношения. 

Анализ ИК-спектров поглощения оксифторидных боратных стекол 

и продуктов их кристаллизации показывает, что проявляются полосы 

поглощения, характерные для состояния бора в тройной ВО3 и в чет-

верной координации В(О,F)4. Полосы поглощения с максимумами в диа-

пазоне 1360  1150 см-1 вместе с полосой в области 700 см-1 относятся к 

проявлению колебаний связей В-О в треугольниках ВО3, а с максимума-

ми в диапазоне 1100  800 см-1 – к колебаниям связей В-О в тетраэдрах 

В(О,F)4. Область 700  400 см-1 связана с проявлением деформационных 
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колебаний В-О и В-F в боратных группировках. Валентные колебания 

связей Ме-О, Ме-F в оксифторидных группах модификаторов прояв-

ляются в области 650  400 см-1 [50-52]. 

  

Рис. 3. ИК-спектры поглощения стекол систем МеВ2О4 - МеF2 [53,54]. 

 

Исходя из вида спектров поглощения стекол псевдобинарных сис-

тем MeB2O4-МеF2 (рис.3) можно сделать заключение о последователь-

ном уменьшении соотношения [В(О,F)4]/[(ВО3+В(О,F)4] при увеличе-

нии концентрации фторида. Наблюдающееся общее уменьшение интен-

сивности поглощения в области 1100  800 см-1 связано с уменьшением 

количества тетраэдров [В(О,F)4]. Одновременно растет поглощение в об-

ласти 650  400 см-1, которое с учетом результатов исследования про-

дуктов принудительной кристаллизации стекол (помимо боратов, обна-

ружены фторобораты и фториды) связано с колебаниями связей в 

оксифторидных группах [Ме(О,F)4], [Ме(О,F)6]. 

Наиболее значительным изменением спектра КР стекол, вследствие 

введения в стеклообразный В2O3 оксида или фторида модификаторов, 

является постепенное исчезновение узкой линии 808 см-1 и появление, 

сопровождающееся увеличением ширины и интенсивности, линии 

760  780 см-1. Как указывается во многих работах, в спектрах стекол, 

содержащих ~30  40 мол.% Ме2О и МеIО (МеF, МеIF2), проявляется 

только линия 760  780 см-1. Высказано предположение, что, помимо ВO3 

треугольников, бороксольные кольца содержат один или два тетраэдра 

[В(О,F)4] [55,56]. Как видно из приведенных спектров КР (рис. 4) стекол 

составов метаборатов, не содержащих оксид алюминия или фторид, 

изменение катиона приводит лишь к некоторым изменениям в области 

700  600 см-1, а в области 900  1100 см-1 конфигурация полос практиче-

ски сохраняется неизменной. В спектрах КР стекол на основе щелочно-

земельных боратов интенсивными являются полосы для стекол сиcтемы 
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с CaВ2О4 510  560, 780  760, 940  980 см-1. Наиболее интенсивной яв-

ляется полоса 780  760 см-1, которая с увеличением Al2O3 уменьшается 

по интенсивности и смещается в низкочастотную область спектра. 

Наряду с этим заметно уменьшается интенсивность полос, расположен-

ных у 560 и 980 см-1. 

  

Рис. 4. КР-спектры стекол систем а.- МеВ2О4-Al2O3 (Me-Ca,Ba)[56 ], Система CaВ2О4-Al2O3 

1.-10; 2.-15; 3.-20 мол.% Al2O3 . Система BaВ2О4-Al2O3 4.-10; 5.-20; 6.-30; 7.-40 мол.% Al2O3 

б. -МеВ2О4–PbF2(PbO) [57], 1.-CdВ2О4; 2.-CdВ2О4·ZnВ2О4; 3.-ZnВ2О4.; 4-50ZnВ2О4·50PbО; 
5.- 40ZnВ2О4·60PbО; 6.- 50(CdВ2О4·ZnВ2О4)·50PbО; 7.- 40(CdВ2О4·ZnВ2О4 )·60PbF2. 41.- 

50ZnВ2О4·50PbF2; 6
1.- 50(CdВ2О4·ZnВ2О4)·50PbF2; 7

1.- 50(CdВ2О4·ZnВ2О4) ·60PbF2 

 

Для стекол системы с BaВ2О4 сохраняются полосы 510  560, 

780  760 см-1, а смещение третьей интенсивной полосы в высокочастот-

ную область (1000  1080 см-1) связано более слабым взаимодействием 

Ba2+ с кислородом по сравнению с Ca2+. В спектре стекла, содержа-

щего 40 мол.% Al2O3, узкой полосы при 760  780 см-1 уже не наблюдает-

ся, что подтверждает преимущественное присутствие в структуре сте-

кол [ВO3] и [AlO4] групп. Вследствие предпочтительного образования 

тетраэдрических групп [AlO4], по сравнению с [ВO4], катионы Ме2+ 

преимущественно локализуются у алюминатных групп, компенсируя их 

избыточный отрицательный заряд. Есть основание считать, что интен-

сивную и уширяющуюся полосу в области 510  560 см-1 можно отнести 

к колебаниям атомов в алюмоборатных группировках, учитывая способ-

ность [AlO4] групп выполнять сеткообразующую функцию в боратной 

матрице стекла с образованием В–O–Al связей [46, 56, 44]. Усиление в 

спектрах антисимметричного валентного колебания связей О–В–О 

(1200  1230 cм-1) и антисимметричного деформационного колебания 

связей О–В–О (650  680 cм-1) вместе с сужением всех линий указы-

вает на увеличение степени упорядоченности структурной сетки стекол 

по сравнению с исходной сеткой стеклообразных метаборатов при вве-
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дении Al2O3. Для свинецсодержащих стекол введение более 40 мол.% 

соединения свинца (PbF2,PbO) полностью меняет характер спектра, вы-

зывая существенное перераспределение интенсивности полос. Значи-

тельно уменьшается общая интенсивность полосы в области 

1350  1400 cм-1 и одновременно наблюдается низкочастотное смещение 

этой полосы. Резко возрастает интенсивность группы полос, располо-

женных в областях 600  700 и 1100  1350 cм-1, что свидетельствует о 

повышении соотношения [ВО3]/[(ВО3+В(О,F)4]. Смещение полосы 

1000  1350 cм-1 в низкочастотную область свидетельствует об измене-

нии положения в матрице стекла тригонально координированных ато-

мов бора и вхождении групп Pb(О,F)4 в анионный каркас стекла [29,58]. 

Методами ЯМР 11B, 10B и 19F исследованы как структурные особен-

ности оксифторных боратных и боралюминатных стекол, так и подвиж-

ность ионов фтора, анионный обмен между оксидными и фторидными 

составляющими стекла [59-61]. Используя данные исследований мето-

дом ЯМР, Брей с сотр. показали, что при введении и увеличении кон-

центрации оксида модификатора в В2О3 доля четырехкоординирован-

ных атомов бора (NВО4) возрастает, проходит через максимум, после ко-

торого уменьшается, и не зависит от того, оксид какого щелочного или 

щелочноземельного металла вводится. Относительная доля ядер бора в 

тетраэдрических позициях к общему числу определена из соотношения 

площадей под соответствующими линиями спектра ЯМР 11В-N4 = [BO4] 

/ [BO3+BO4)] [62,63]. 

Концентрационное поведение спектров стекол ЯМР 11В во всех ис-

следованных системах указывает на то, что с введением и увеличением 

концентрации оксидов или фторидов координационные изменения бора 

подчиняются единому закону. Для близких стеклообразующих систем 

механизмы реакций стеклообразователя и модификаторов идентичны, и 

введенные оксиды и фториды используются для модифицирования 

боратной сетки. На рис. 5 представлены зависимости изменения N(BO4) 

от концентрации модификаторов (оксидов, фторидов) и “условного” 

стеклообразователя Al2О3 в структуре стекол бинарных и тройных 

систем. Видно, что доля атомов бора, перешедших в четверную коорди-

нацию на границе области стеклообразования системы, значительно 

меньше трехкоординированных, и прекращение стеклообразования сле-

дует рассматривать как проявление несовместимости ВО3 групп с окси-

фторидными полиэдрами модифицирующих катионов при низком со-

держании [В(О,F)4] (N(BO4) ≤ 0,1). 

Плавное снижение соотношения [B(O,F)4]/[BO3+B(O,F)4] после оп-

ределенной концентрации модификаторов связано с переводом мос-

тикового аниона в немостиковый по схеме [BO4/2]Ме → [BO3/2О
-]Ме+ 

(или [BO3/2F
-]Ме+). Деполимеризация трехмерной структуры стекла 

протекает до прекращения стеклообразования. Если для составов мета-
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боратов в зависимости от ионного радиуса катиона параметр 

N4  0.25  0.30, то для стекол, содержащих высокие концентрации фто-

ридов, этот параметр соответственно уменьшается до 0.08  0.10 [6, 46, 

61, 64]. 

 

Рис. 5. Доля четырёхкоординированных атомов бора N(BO4) в зависимости от 
концентрации модификатора в стеклах систем В2О3-МеI

2О(МеIF), В2О3-МеО(MeF2), 

МеВ2О4–Al2O3, МеВ2О4–MeF2, MeB2O4-Al2O3-MeF2 (где МеI – Li, Na,K; Me- Ca,Sr, Ba, 
Zn,Cd,Pb). 

 

Фторборатные стекла обладают высокой катион-анионной проводи-

мостью и перспективны для создания аккумуляторных батарей с высо-

кой плотностью энергии. Анализ концентрационной зависимости спект-

ров ЯМР 19F показал, что ионы фтора занимают две структурно неэкви-

валентные позиции. Первая позиция соотносится со спектральной ком-

понентой, имеющей ширину, характерную для структур с высоким со-

держанием оксифторных групп модифицирующих катионов, вторая по-

зиция отнесена к ионам фтора, входящим в состав групп [BO3/2F]. При 

определенной концентрации вводимого фторида в структуре стекол об-

разуется фторсодержащая анионная непрерывная подсистема. Повыше-

ние концентрации фторида и образование фторсодержащей анионной 

непрерывной подсистемы приводит к резкому снижению энергии акти-

вации диффузии и существенно меняет форму спектров ЯМР 19F 

(рис. 6). 

В спектре стекол с низким содержанием фторидов (<10мол.%) наб-

людается одна линия, которую, судя по ХС (480  10м.д.), можно отнести 

к ионам фтора в позициях F(Pb). При более высокой концентрации 

фторидов в спектре стекол появляется вторая компонента, сдвинутая в 

сильное поле (ХС  600  10м.д.), характерная для кристаллического фто-
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рида алюминия, и соответствующая ионам фтора в положении F(Al). Та-

ким образом, сильнополевая компонента спектра связана с сигналом от 

анионов фтора, принимающих участие в формировании каркасных 

оксифторных групп [Al(O,F)4]. 

 

 

Рис. 6. Зависимость формы спектров ЯМР 19F стекол: (a) – системы PbВ2О4–PbF2/AlF3(1-
5; 2-20; 3-30; 4-40 мол.% PbF2/AlF3) [30, 59, 60]. (б) – CaВ2О4–AlF3 (1- 20; 2- 40 мол.% AlF3 

.[ 65]. и (в) – температурная зависимость формы спектров ЯМР 19F стекла 60 PbВ2О4 

40LiF[53]. 

 

Ослабление упругих сил решетки стекла в связи с увеличением ко-

личества концевых связей кислорода и фтора, препятствие катионов из-

менению углов связей сетки снижают температуру стеклования и уве-

личивают тепловое расширение стекла. Тепловое расширение стекол 

рассматривается как результат двух процессов: изменение средних 

межатомных расстояний и изменение конфигурации структурных 

групп [67,68]. Аномально высокий ТКЛР стеклообразного В2О3 по срав-

нению с SiO2, учитывая близость энергии связей В-О и Si-O, объяс-

няется присутствием в решетке относительно слабо связанных цепочеч-

но-структурных мотивов. Однако введение и увеличение содержания 

Al2O3 в боратных стеклах приводит к монотонному снижению их тем-

пературного коэффициента линейного расширения (ТКЛР) и повыше-

нию температуры стеклования (Тg) стекол. При высоком соотношении 

MeO/(Al2O3 +B2O3) ионы Al3+ встраиваются в сетку стекла в виде 

[AlO4/2]
-
2Me2+ групп, повышая степень ее связности и прочности, что и 

приводит к повышению Тg и снижению ТКЛР стекол. По эффективнос-

ти воздействия на ТКЛР в сторону его увеличения щелочноземельные 

катионы располагаются в ряду Ba→Sr→Ca→Mg, а металлы побочных 

групп – Pb→Cd→Zn. Причем, чем больше содержание алюминатных 

группировок с компенсирующими ионами, тем меньше влияние ион-

ного радиуса катиона на значения ТКЛР стекол. Cимбатность измене-

ния хода кривых ТКЛР в зависимости от состава указывает на то, что 
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координационное состояние Al3+ во всех исследованных стеклах одина-

ково. Наличие во фторсодержащих боросиликатных и боралюминатных 

системах явления метастабильной ликвации облегчает возникновение 

зародышей и способствует более интенсивному протеканию процесса 

направленной кристаллизации стекла при его термической обработке 

[54]. Из рис. 7 видно, что по мере увеличения содержания Al2O3 в стек-

ле ТКЛР закристаллизованных стекол в интервале 20-300oС уменьшают-

ся практически линейно и ход их изменений одинаков. 

 

Рис. 7. Зависимости ТКЛР исходных (а) и закристаллизованных стекол (б, в) систем 
МеВ2О4-Al2O3-MgF2(LiF) (Me-Mg, Ca, Sr Ba, Zn, Cd, Pb) от состава. 

 

Стеклокристаллические материалы (ситаллы) являются гетероген-

ными материалами и их ТКЛР складывается из термического расши-

рения составляющих фаз (кристаллы, остаточная стеклофаза). Выявле-

но, что продуктами кристаллизации стекол являются бораты: Mg2B2O5, 

MgB4O7, α-СаB2O4, Са2B2O5, SrB4O7, BaB4O7, BaB4O7, α-Zn5B4O11, 

Cd2B2O5, CdB4O7, α-Pb2B2O5, α-Pb(BO2)2 и алюмобораты: соединение 

MgAlBO4 выделяется одновременно с бинарными боратами при содер-

жании Al2O3 более 25 мол.%, -CaAl2B2O7 наряду с α-СаB2O4 и Са2B2O5 

образуется при введении Al2O3 более 30 мол.%. Выделение SrAl2B2O7 и 

BaAl2B2O7 фиксируется при содержании Al2O3 более 35 и 40 мол.%, 

соответственно, в цинковоалюмоборатной системе при высоком содер-

жании LiF, помимо ZnAl2B2O7, выделяется фторалюмоборат состава 

Li2Zn[Al2B6O13F]2. Пространственная структура алюмоборатов строится 

из цепочек, в которых [AlO4] группы соединены между собой вершина-

ми и каждый – с изолированным [BO3]-треугольником. В структуре 

ситалла цепочки образуют колонны, соединяемые между собой атомами 

щелочноземельных элементов. Значительная асимметрия строения 

кристаллической решетки MeAl2B2O7 обусловливает низкие значения 

термического расширения ситаллов в широком интервале температур. 

Управляя процессами кристаллизации щелочноземельных алюмоборат-

ных стекол (стехиометрического и нестехиометрического составов) на 

стадии образования определенных кристаллических фаз и температур-
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но-временными параметрами термообработки, были получены стекло-

кристаллические материалы с ТКЛР (7,0  48,0)·10-7К-1. Синтезирован-

ные ситаллы обладают наиболее низкими значениями диэлектрических 

характеристик (  =5  7 и tg =9  1510-4), а исходные стекла имеют 

более низкую температуру варки (1400  1450oС) из всех известных си-

таллов с низкими значениями ТКЛР [4,69]. 

К настоящему времени установлено, что введение в стекла оксидов 

и фторидов щелочных металлов снижает их электросопротивление, а 

при введении одновременно нескольких оксидов щелочных металлов 

наблюдается полищелочной эффект, заключающийся в повышении соп-

ротивления стекла. Катионная проводимость при длительном действии 

постоянного электрического поля вызывает опасность протекания 

электролиза, особенно при повышенных температурах. Сведения о при-

роде носителей заряда в бесщелочных стеклах не столь определенны – 

в одних стеклах носителями считают электроны, в других – ионы 

двухвалентных металлов. Из-за сильного кулоновского взаимодействия 

двух и более зарядных катионов с отрицательным зарядом сетки стекла 

их подвижность оказывается на несколько порядков ниже подвижности 

однозарядных катионов [70]. Эта особенность определяет существова-

ние высокоомных оксидных стекол, обладающих запрещенной зоной, 

достаточно широкой для того, чтобы термическая активация носителей 

была практически исключена. 

Существование анионной проводимости в стеклах установлено 

сравнительно недавно [13], и в оксидных стеклах, содержащих анионы 

(фтор, хлор и т.д.), часто тип проводимости рассматривается как 

смешанный. Альтернативой предположению о возможности участия ио-

нов Ме2+ в электропереносе в бесщелочных стеклах является заключе-

ние о примесном характере проводимости в них, осуществляемой иона-

ми H+ и OH-, образующимися при диссоциации структурно-связанной 

воды [71,72]. В литературе приводятся также результаты исследований, 

в которых имел место переход от протонной проводимости к проводи-

мости, обусловленной как протонами, так и ионами фтора, причем доля 

последних в электропереносе возрастает с возрастанием концентрации 

фтора в стекле [73]. В последние десятилетия интенсивно изучаются 

транспортные процессы и высокопроводящие материалы, особенно 

анионопроводящие, среди которых особое место занимают стекла, наш-

ли применение в качестве твердых электролитов в химических источни-

ках тока, ионоселективных электродов, электрохимических индикатор-

ных устройствах и т.п. [74]. 
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Рис. 8. Зависимости lgρ300 от состава стекол систем: а – MeB2O4-PbF2(Me-Zn,Cd,Pb); б – 
MeB2O4-LiF(Me-Zn,Cd,Pb); в – B2O3-NaF (1), B2O3- Na2O (2); в – изменение 

относительного содержания воды в стеклах: Po, P – интегральные интенсивности полос 
поглощения с максимумом 2900 см-1, г – число переноса ионов фтора в стеклах систем: 
1) 2PbO.B2O3-PbF2 [75], 2) PbO.B2O3-PbF2, 3) B2O3-NaF [76], 4) PbO.B2O3-LiF: д – 

изменение относительного содержания воды в стеклах: Po, P – интегральные 
интенсивности полос поглощения с максимумом 2900 см-1. 

 

Характер концентрационной зависимости электрического сопротив-

ления (рис. 8,а,б,в) и числа переноса ионов фтора свидетельствуют о 

том, что уже первые добавки фторида приводят к деполимеризации 

структуры стекла, и при содержании 35  40 мол.% PbF2 достигается уни-

полярная проводимость по фтору (рис. 8г). В работе [77] установлено, 

что проводимость в галоидсодержащих щелочноборатных стеклах обус-

ловлена миграцией ионов лития и натрия. Степень закрепления носи-

теля заряда зависит от природы галогена, но проводимость остается 

униполярной. В аналогичных боратных и силикатных стеклах при 

содержании ~20 мол.% PbF2 обнаружена униполярная проводимость по 

фтору [78]. Во второй области составов стекол при высоком содержа-

нии фторида (40 мол.% и более) ионы фтора более активно принимают 

участие в построении структурных единиц типа [Me(O,F)4-6]Me2+, где 

ионы фтора являются “мостиковыми”. Степень диссоциации этих еди-

ниц ниже, чем в [BO3/2O
-]Me2+F-, однако высокие концентрации окси-

фторных группировок двухвалентных катионов и высокая диффузион-

ная подвижность анионов фтора по позициям Ме(F) приводят к замет-

ному росту проводимости стекол. Разница электросопротивлении стекол 

с 40 мол.% вводимого компонента для фторсодержащего и оксидного 

стекол составляет примерно 0.7-1.2 порядка, а для стекол, содержащих 
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80 мол.% PbО и PbF2, эта разница достигает до 2.2 порядка [74,79]. ИК-

спектроскопичесие исследования показали незначительное содержание 

ОН- групп в структуре многофторидных стекол (рис. 8д), следовательно, 

участие Н+ и ОН- в электропереносе исследованных стекол незначи-

тельное, по крайней мере, при высоких концентрациях фтора. 

Одной из важнейших задач в области создания новых оптических 

систем, лишенных хроматических аббераций и вторичного спектра, 

является разработка стекол с высоким показателем преломления, осо-

бым ходом дисперсии, а также малым и большим коэффициентом отно-

сительных частных дисперсий в синей части спектра. Стеклообразный 

В2О3 отличается уменьшенной относительной дисперсией в указанной 

области, которую он сохраняет и в стеклах сложного состава, а введе-

ние в оксидное стекло фторидов, обладающих большим коэффициентом 

дисперсии, открывает большие возможности для создания стекол с 

новыми оптическими параметрами [80]. 

  

Рис. 9. Зависимость показателя преломления (nD) и коэффициента дисперсии (νD) стекол 
систем PbB2O4 -Y2O3 (La2O3) и PbB2O4-LiF от состава. 

 

Исследования стекол систем PbB2O4-Y2O3-LiF и PbB2O4-La2O3-LiF 

показали, что показатель преломления изменяется в широких пределах 

(nD – 1.78-2.05), при этом они обладают относительно низкими значе-

ниями коэффициента дисперсии (D -20-43). По значениям nD и D они 

относятся к флинтам и тяжелым флинтам, и Y2O3-содержащие стекла с 

тем же показателем преломления отличаются от стекол с La2O3 

бóльшими значениями коэффициента дисперсии, т.е. они расположены 

ближе к легким флинтам. При замене PbВ2О4 на La2O3 и Y2O3 наблю-

дается уменьшение D, что связано с увеличением средней дисперсии 

(nF-nC). В системе PbB2O4-LiF увеличение значений D от 26 до 45 

связано не только с введением в структуру стекла слабополяризуемого 

фтора, но и с координационными переходами [В(О,F)4][ВО3], уве-

личивающих количество [ВО3] групп, имеющих более низкие значения 

nD по сравнению с [В(О,F)4] группами (рис. 9). На зависимостях пред-
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ставлены также расчетные величины nD (пунктирные линии), используя 

парциальные свойства отдельных компонентов [80]. Значительное 

различие экспериментальных и расчетных величин свойств стекол еще 

раз указывает на существование единого стеклообразного пространст-

венного каркаса. В присутствии крупных катионов Pb2+ вполне реально 

вхождение [Li(O,F)4] групп в пространственную структуру стекла, что, 

по-видимому, является результатом односторонней деформации относи-

тельно сильного катиона лития, образующей направленную связь, спо-

собную в целом сохранять непрерывность трехмерного каркаса стекла. 

Сказанное подтверждается увеличением областей стеклообразования 

трехкомпонентных систем, примыкающих к бинарной системе PbB2O4-

LiF в области высоких концентраций фторида [81,82]. 

В оптической системе для исключения вторичного спектра необхо-

димо выбирать стекла с близкими значениями относительных частных 

дисперсий (γ) при большой разнице коэффициентов дисперсии. Как 

видно из приведенных кривых, значения nD и D в зависимости от 

состава стекла имеют разные функциональные зависимости, что 

способствует выбору компонентов для получения стекол с требуемыми 

значениями nD, vD и относительной частной дисперсией – γg-F (область 

от g- 435.8 до F- 486.13 нм). На рис.10а приведены зависимости γg-F сте-

кол от состава, из которых видно, что замена PbB2O4 на Y2O3, La2O3 и 

LiF приводит к снижению значений γg-F, и наиболее низкими значения-

ми дисперсий отличаются фторсодержащие стекла. Однако повышение 

содержания LiF в составе стекол для разработки флинтов с низкими 

значениями γg-F увеличивает их склонность к кристаллизации и опа-

лесценции. 

Для получения флинтов с устойчивыми оптическими постоянными 

и высокими значениями γg-F следует В2О3 частично заменить на PbO (1% 

 оксида увеличивает nD 0.002) при относительно высоком содержании 

La2O3 и Y2O3. На рис. 10б приведена диаграмма, связывающая значения 

γg-F и vD исследованных (затемненная область) и известных стекол и 

соединений, показано расположение разработанных стекол на 

диаграмме. В области исследованных оксифторидных стекол располо-

жены стекла марок ЛФ, ОФ и ТФ, отличающиеся высокими значениями 

nD и относительно низкими значениями vD. Следует особо отметить 

положение В2О3 и боратных групп на диаграмме γg-F - vD: при прак-

тически одинаковом значении γg-F разница значений vD [ВО3] и [ВО4] 

групп значительная. Следовательно, образование оксифторидных борат-

ных групп, характер их пространственного расположения и способ 

связывания координационных полиэдров играют существенную роль в 

формировании оптических характеристик стекол. 
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Рис. 10. а. – Зависимость относительной частной дисперсии (γg-F) стекол систем PbB2O4 -

Y2O3 (La2O3) и PbB2O4-LiF от состава; б. – диаграмма “относительная частная дисперсия 
(γg-F) – коэффициент дисперсии (vD)”: ЛК – легкий крон; ФК – флинткрон; СТК – 
сверхтяжелый крон; ЛФ - легкий флинт; ТФ – тяжелый флинт. 

 

Из диаграммы также можно сделать вывод, что при разных значе-

ниях коэффициентов дисперсий стекол значения их относительных 

частных дисперсий не могут быть одинаковыми. Таким образом, для 

исправления вторичного спектра оптической системы необходимо раз-

работать стекла с различными оптическими постоянными, высокими 

значениями vD и близкими значениями относительной частной диспер-

сии. 

В заключение следует отметить следующее. Введение фтора в ок-

сидные стеклообразующие боратные и алюмоборатные системы позво-

ляет синтезировать оксифторидные стекла с новой структурой и осо-

бенностями ионно-ковалентных связей, отличающихся от таковых в 

чисто оксидных стеклах. Расширение возможностей образования раз-

личных оксифторидных групп способствует образованию полимерно-

сетчатых расплавов с высокой вязкостью и возрастанию их стеклообра-

зующей способности. Роль [Me(O,F)4-6] групп заключается в образова-

нии мостиков между отдельными ковалентными фрагментами [ВО3], 

[В(О,F)4] и [Al(O,F)4], обеспечивая связность стеклообразного каркаса. 

Вхождение иона фтора, отличающегося низкой поляризуемостью и 

образующего в структуре стекла концевые и мостиковые связи, разные 

структурные состояния сеткообразующих боратных и алюминатных 

групп способствуют получению легкоплавких стекол с широким интер-

валом изменения физико-химических свойств стекол и ситаллов на их 

основе. Все вышесказанное необходимо учитывать при выборе стекло-

образующей системы для синтеза стекол с определенной структурой и 
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физико-химическими параметрами, а также дополнительных компонен-

тов, введение которых в исходную систему будет способствовать улуч-

шению технических параметров стекол. 

 

²Üúð¶²Ü²Î²Ü úøêÆüîàðÆ¸²ÚÆÜ ´àð²î²ÚÆÜ ²ä²ÎÆÜºð 

Ü. ´. ÎÜÚ²¼Ú²Ü 

²ßË³ï³ÝùáõÙ Ý»ñÏ³Û³óí³Í »Ý Ñ»ï³½áïáõÃÛáõÝÝ»ñ, áñáÝù í»ñ³µ»ñíáõÙ »Ý µá-

ñ³ï³ÛÇÝ ¨ ³ÉÛáõÙ³µáñ³ï³ÛÇÝ ³å³ÏÇÝ»ñÇ Ï³éáõóí³ÍùÇÝ ¨ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÇÝ, 

ýïáñ-ÇáÝÇ Ý»ñÙáõÍÙ³Ý Ù»Ë³ÝÇ½ÙÇÝ` ³å³Ï»·áÛ³óÝáÕ ûùëÇ¹Ç Ï³ïÇáÝÇ Ïááñ¹ÇÝ³-

óÇáÝ ïÇñáõÛÃ ¨ Ï³ïÇáÝ Ùá¹ÇýÇÏ³ïáñÝ»ñÇ ûùëÇýïáñÇ¹³ÛÇÝ ËÙµ»ñÇ ³é³ç³óÙ³ÝÁ: 

¸Çï³ñÏí³Í ¿ ³å³Ïáõ ï³ñ³Í³Ï³Ý Ï³éáõóí³ÍùáõÙ Ïááñ¹ÇÝ³óÇáÝ åáÉÇ¿¹ñ»ñÇ ï»-

Õ³µ³ßËáõÙÁ ¨ ¹ñ³Ýó ³½¹»óáõÃÛáõÝÁ Ýáñ ¹³ëÇ ³å³ÏÇÝ»ñÇ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÇ íñ³: 

òáõÛó ¿ ïñí³Í, áñ ³å³Ïáõ ï³ñ³Í³Ï³Ý Ï³éáõóí³ÍùáõÙ Ï³éáõóí³Íù³ÛÇÝ ËÙµ»ñÇ 

ï³ñµ»ñ³ÏáõÙÁ å³ÛÙ³Ý³íáñí³Í ¿ ¹ñ³ÝóáõÙ ï³ñµ»ñ µÝáõÛÃÇ ùÇÙÇ³Ï³Ý Ï³å»ñÇ ³½-

¹»óáõÃÛ³Ùµ, áñáÝù ³Ùáõñ »Ý ¨ ³å³ÑáíáõÙ »Ý ³Ùáñý Ï³éáõóí³ÍùÇ Ï³ÛáõÝáõÃÛáõÝÁ 

Ñ³ÉáõÛÃÇ ë³é»óÙ³Ý ¹»åùáõÙ: ´³ó³Ñ³Ûïí³Í »Ý ³å³ÏÇÝ»ñÇ Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñÇ ÷á÷á-

ËáõÃÛ³Ý áñáß ûñÇÝ³ã³÷áõÃÛáõÝÝ»ñ Ï³Ëí³Í ï³ññ»ñÇ Ïááñ¹ÇÝ³óÇáÝ íÇ×³ÏÇó: 

Øß³Ïí»É »Ý Ýáñ ûùëÇýïáñÇ¹³ÛÇÝ µáñ³ï³ÛÇÝ ¨ ³ÉÛáõÙ³µáñ³ï³ÛÇÝ ³å³ÏÇÝ»ñ ¨ 

³å³Ï»µÛáõñ»Õ³ÛÇÝ ÝÛáõÃ»ñ, áñáÝù ûÅïí³Í »Ý µ³ñÓñ ûåïÇÏ³Ï³Ý, ¿É»Ïïñ³Ï³Ý ¨ ç»ñ-

Ù³ýÇ½ÇÏ³Ï³Ý Ñ³ïÏáõÃÛáõÝÝ»ñáí: 
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The researches presented refer to the structure and properties of oxyfluoride borate 
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coordination range of glass formation oxide cation and the formation of oxyfluorine 

groups of cations modificators. The distribution of coordination polyhedra in the spatial 

structure of glass and its influence on the properties of glasses of a new class has been 

considered. The differentiation of structural groups in the spatial structure of glass was 

shown to be due to the action of the various chemical bonds in it, which are strong 

enough and provide the stability of amorphous structure when the melt is cool. Some 

patterns of changes of properties of glasses depending on the coordination state of 

elements have been revealed. 

New oxyfluoride borate and alumina-borate glasses and glass-crystals, which 

possess high optical, electrical and thermophysical properties have been developed. 
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Осуществлен эффективный асимметрический синтез (S)--(4-(-фенэтил)-3-бутил-5-

тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланина  путем нуклеофильного присоединения 4-фенэтил-3-тио-

5-бутил-1,2,4-триазола к электрофильной С=С связи дегидроаланина в Ni
II
-комплексе его 

основания Шиффа с хиральным вспомогательным реагентом (S)-2-N-(N'-бензилпролил)амино-

бензофеноном (BPB) или его модифицированным аналогом (S)-2-N-[N'-(2-хлорбензил)про-

лил]аминобензофенононом (2-СBPB). После разложения смеси диастереомерных комплексов 

продуктов нуклеофильного присоединения была выделена целевая гетероциклически 

замещенная оптически активная небелковая аминокислота с высокой энантиомерной чисто-

той (ее>98%). 

Табл. 1, библ. ссылок 13. 

 

Оптически активные -аминокислоты, содержащие неприродные 

заместители в боковом радикале, являются важными компонентами 

многих фармакологически активных препаратов и успешно применяют-

ся в медицине и фармацевтической промышленности [1-3]. Среди таких 

соединений особый интерес представляют гетероциклически замещен-

ные аналоги α-аминокислот [4,5]. Ранее нами сообщалось об асимметри-

ческом синтезе ряда β-гетероциклически замещенных производных α-

mailto:hayarpi.simonyan@ysu.am
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аминокислот (аланина, цистеина) путем присоединения соответствую-

щих нуклеофилов к хиральному NiII-комплексу основанния Шиффа де-

гидроаланина и хирального вспомогательного реагента (S)-N-(бензилпро-

лил)аминобензофенона (BPB) [6-9]. 

Недавно были получены модифицированные аналоги хирального 

вспомогательного реагента BPB путем внедрения в фенильную группу 

N-бензилпролинового остатка различных электронодонорных и электро-

ноакцепторных заместителей (CI, Br, F, CH3, NO2 и др). Испытание 

комплексов на основе этих модифицированных хиральных вспомога-

тельных реагентов в реакциях асимметрического синтеза α-аминокислот 

показало относительно высокую степень асимметрической индукции 

как в реакциях C-алкилирования аминокислотных, так и присоединения 

нуклеофилов к С=С связи дегидроаминокислотных остатков комплек-

сов [10-12]. Следует отметить, что наилучшие результаты были зафикси-

рованы в случае использования комплексов на основе модифицирован-

ного вспомогательного реагента, содержащего атом хлора в положении 

2 фенильной группы N-бензилпролинового остатка (2-СBPB). 

В настоящей работе сообщается об асимметрическом синтезе новой 

гетероциклически замещенной α-аминокислоты – (S)--(4-(-фенэтил)-3-

бутил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)- α-аланина. В качестве исходного ами-

нокислотного синтона с активной электрофильной С=С связью были 

использованы комплексы иона NiII основания Шиффа дегидроаланина с 

хиральными вспомогательными реагентами (S)-BPB и (S)-2-СBPB [NiII-

(S)-BPB--Ala (1) и NiII-(S)-2-СBPB--Ala (2)]. В качестве гетероцик-

лического нуклеофила был использован 4-фенэтил-3-тио-5-бутил-1,2,4-

триазол (3), синтезированный на кафедре органической химии ЕГУ 

(схема). 

Схема 
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Реакция нуклеофильного присоединения исследовалaсь в различных 

условиях (основание, среда, температура), однако, как и в случае при-

соединения к комплексу 1 других нуклеофилов, наилучшие результаты 

как по выходу, так и по стереоселективности были зафиксированы в 

среде CH3CN в присутствии K2CO3 при комнатной температуре. 

За ходом реакции нуклеофильного присоединения следили методом 

ТСХ. Основные диастереоизомеры продуктов присоединения (4,5) с 

меньшим значением Rf на SiO2 были выделены с помощью пластиноч-

ной хроматографии [SiO2, 30½40 см, CHCl3-CH3COCH3 (3:1)] и охарак-

теризованы физико-химическими методами анализа (см. эксп. часть). 

Абсолютная конфигурация -углеродного атома аминокислотного 

остатка комплексов 4 и 5 определялась по знаку оптического вращения 

при длине волны 589 нм, как это было сделано ранее для комплексов 

аналогичной структуры [9-12]. Положительное значение угла оптическо-

го вращения основных диастереоизомеров комплексов 4 и 5 свиде-

тельствовало об (S)-абсолютной конфигурации -углеродного атома их 

аминокислотного остатка [(S,S)-диастереомеры)]. 

Cоотношение (S,S)- и (S,R)-диастереоизомеров комплексов 4 и 5 бы-

ло определено методом хирального ГЖХ. Результаты приведены в таб-

лице. 

Tаблицa 

Результаты присоединения замещенного триазола 3 к хиральным 

комплексам дегидроаланина в среде CH3CN/K2CO3 при 25
о
С. 

№ 

п/п 

Исходный 

комплекс 

дегидроаланина 

Продолжи-

тельность 

реакции, мин 

Продукт присоединения 

комп-

лекс 

(S,S)/(S,R), 

%* 

Выход, 

%** 

1 NiII-(S)-BPB-  -Ala 

(1) 

120 4 93.76 / 

6.24 

67 

2 NiII-(S)-2-CBPB-  -

Ala (2) 

150 5 95.64/4.36 65 

* – соотношение (S,S)- и (S,R)-диастереомеров комплексов 4 и 5 опре-

делено на основании данных хирального ВЭЖХ анализа аминокислоты, 

выделенной из кислотного гидролизата диастереомерной смеси комп-

лексов 4 и 5 (до хроматографирования); ** – общий химический выход 

диастереомерных комплексов на стадии нуклеофильного присоедине-

ния. 

 

Как видно из данных таблицы, присоединение гетероциклического 

нуклеофила 3 к С=С связи фрагмента дегидроаланина сравнительно 

замедляется в случае использования модифицированного комплекса 2, 

однако при этом наблюдается увеличение стереоселективности асим-

метрической реакции. Подобное наблюдалось также в случае присоеди-
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нения других нуклеофилов 1,2,4-триазольного ряда к модифицирован-

ному комплексу 2, что, по-видимому, является следствием стерических 

факторов [13]. 

Кислотный гидролиз аминокислоты 6 из диастереомерных смесей 

комплексов 4 и 5 и ее ионообменная очистка проводились по стандарт-

ной методике [10-12]. Получен новый оптически активный гетероцикли-

чески замещенный производный (S)-аланина с общим химическим вы-

ходом 40% и энантиомерной чистотой (ее) >98%. При этом исходные хи-

ральные вспомогательные реагенты (S)-BPB и (S)-2-СBPB количественно 

регенерируются в виде гидрохлорида (90-95%) с полным сохранением 

исходной оптической активности, что позволяет их использовать много-

кратно в реакциях асимметрического синтеза аминокислот. 

Таким образом, в настоящей работе с использованием ранее разра-

ботанной методологии осуществлен асимметрический синтез новой 

энантиомерно обогащенной гетероциклически замещенной небелковой 

аминокислоты – (S)--(4-(-фенэтил)-3-бутил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-

ил)-α-аланина (6) (ee > 98%). 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на приборе Varian “Mercury–

300”. Оптическое вращение определяли на поляриметре “Perkin Elmer-

341”, температуру плавления измеряли на приборе “Melting point Stuart 

SMP30”. 

Энантиомерную чистоту аминокислот определяли методом ВЭЖХ 

анализа на приборе “Waters separations module 2690” с применением хи-

ральной фазы типа “Diaspher-110-Chirasel-E-PA 6.0 мкм 4.0250 мм”. 

Исходные комплексы дегидроаланина 1,2 были синтезированы со-

гласно ранее разработанной методике [6,12]. 

Общая методика присоединения нуклеофила 3 к комплексам 1,2. В 15 мл 

CH3CN растворяли 5.1 г (0.01 моля) комплекса 1 (или 5.4 г комплекса 2), 

добавляли 2.8 г (0.02 моля) K2CO3 и 3.7 г (0.015 моля) нуклеофила 3. 

Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре до ис-

чезновения следов исходного комплекса 1 (или 2) согласно ТСХ. 

За ходом реакции следили методом ТСХ [SiO2, СНСl3-CH3COCH3 

(3:1)]. После завершения реакции смесь фильтровали, осадок промы-

вали ацетонитрилoм, фильтрат упаривали досуха (под вакуумом). Не-

большую часть реакционной смеси (~1 мл) подвергали хроматографиро-

ванию [SiO2, 2030 см, СНСl3-CH3COCH3 (3:1)], основные (S,S)-диасте-

реоизомеры комплексов 4 и 5 были выделены и исследованы физико-

химическими методами. 

Комплекс (S,S)-4. Выход 67%. T.пл. 126-128˚C. Найдено, %: C 65.48; H 

5.61; N 11.00. C42H44N6NiO3S. Вычислено, %: C 65.36; H 5.70; N 10.89. 
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[α]
20

D  = +1130.00 (c= 0.05, MeOH). Спектры ЯМР 1Н (CDCI3, , м.д., Гц) 

0.79 (3H, т, J=7.2, CH3); 1.17 (2H, м, CH2CH3); 1.33 (2H, м, CH2CH2CH3); 

1.93 (2H, м, α-CH2, Bu); 2.7 (1H, м, -Ha Pro); 2,.7 (1H, м, -Ha Pro); 2.52 

(1H, м, -Ha Pro); 2.81 (1H, м, -Hb Pro); 3.04 (2H, м, NCH2CH2 Ph); 3.46 

(1H, дд, 3J=10.7, 3J=6.0, α-H Pro); 3.55 (1H, д, 2J=12.7, NCH2 Ph); 3.60 

(1H, д, -Hb Pro); 3.75 (1H, м, - Hb Pro); 3.99 (1H, дт, 2J=13.6, 3J=7.1, 

NCH2CH2); 4.12 (1H, дт, 2J=13.6, 3J=7.1, NCH2CH2); 4.39 (1H, д, 2J=12.7, 

NCH2Ph); 4.42 (1H, дд, 3J=7.7, 3J=6.2, NCH2CH); 4.59 (1H, дд, 2J=13.4, 
3J=6.2, NCH2CH); 5.06 (1H, дд, 2J=13.4, 3J=7.7, NCH2CH); 6.60 (1H, м, 

H-3, C6H4); 6.63 (1H, м, H-4, C6H4); 6.99 (1H, д, 3J=7.6, H-2, C6H5); 7.09-

7.15 (3H, м, H-arom.); 7.16-7.41 (8H, м, H-arom.); 7.45-7.56 (2H, м, H-arom.); 

8.05 (2H, м, H-2.6, Ph); 8.15 (1H, дд, 3J=8.7, 4J=1.0, H-6, C6H4): 

Комплекс (S,S)-5. Выход 65%. T.пл. 215-217˚C. Найдено, %: C 62.52; H 

5.39; N 10.39. C42H43N6NiO3SCl. Вычислено, %: C 62.59; H 5.34; N 10.43. 

[]
20

D  = + 1848.00 (c=0.25, MeOH). Спектры ЯМР 1Н (CDCI3, , м.д., Гц): 

0.81 (3H, т, 3J=7.2, CH3); 1.13-1.25 (2H, м, CH2CH3); 1.30-1.40 (2H, м, 

CH2CH2CH3); 1.92 и 1.98 (1H и 1H, дт, 2J=16.3, 3J=7.2, CH2CH2 

CH2CH3); 2.02-2.13 (1H, м, -Ha Pro); 2.16-2.27 (1H, м, -Ha Pro); 2.56-2.71 

(1H, м, -Ha Pro); 2.97-3.09 (1H, м, -Hb Pro); 3.05 (2H, br. т, 3J=7.1, CH2 

Ph); 3.52 (1H, дд, 3J= 10.6, 3J=6.6, α-H Pro); 3.51-3.57 (1H, м, -Hb Pro); 

3.68-3.85 (1H, м, - Hb Pro); 3.85 (1H, д, 2J=12.9, CH2C6H4Cl); 4.02 и 4.13 

(1H и 1H, дт, 2J=13.7, 3J=7.1, NCH2CH2Ph); 4.43 (1H, дд, 3J=7.5, 3J=6.1, 

NCHCH2N); 4.45 (1H, д, 2J=12.9, CH2C6H4C); 4.61 (1H, дд, 2J=13.5, 
3J=6.1, NCH2CHN); 4.99 (1H, дд, 2J=13.5, 3J=7.5, NCH2CHN); 6.62-6.69 

(2H, м, H-3,4, C6H4); 7.01 (1H, br. д, 3J=7.7, H-2, C6H5); 7.11-7.43 (1H, м, 

Ar); 7.47-7.58 (2H, м, Ar); 8.10 (1H, br. д, 3J=8.6, H-6, C6H4); 8.25 (1H, дд, 
3J=7.9, 4J=1.6, H-3, C6H4Cl): Спектры ЯМР 13C (CDCL3) 13.8 (CH3); 22.2 

(CH2CH3); 24.0 (-C, Pro); 24.6 (CH2CH2CH2CH3); 27.5 (CH2CH2CH3); 30.9 

(β-C, Pro); 34.0 (CH2 Ph); 46.6 (NCH2CH2Ph); 51.3 (NCH2CHN); 57.6 (-C, 

Pro); 59.8 (CH2C6H4Cl): 68.0 (NCHCH2N); 71.1 (α-C, Pro); 120.6 (C-4, 

C6H4); 123.9 (C-6, C6H4); 126.8, 127.0 (CH); 127.2 (CH); 128.9 (2 CH); 129.2 

(CH); 129.2, 129.2 (2CH); 129.9 (CH); 130.4 (CH); 130.5 (CH); 131.4, 132.5 

(C-5, C6H4); 133.7 (C-3, C6H4); 134.3 (C-3, C6H4Cl); 135.9, 137.9, 143.0, 

151.2, 168.0, 172.0 176.0, 179.4: 

Разложение комплексов 4 и 5 и выделение целевoй аминокислоты 6. 

Сухой остаток смеси диастереоизомерных комплексов (после фильтра-

ции и упаривания реакционной смеси) растворяли в 50 мл СН3ОН и 

медленно добавляли к 50 мл 2N раствору НСl, нагретому до 50ºС. После 

исчезновения характерной для этих комплексов красной окраски (при-

мерно через 15 мин) гидролизат концентрировали под вакуумом, добав-

ляли 50 мл воды и отфильтровывали исходный (S)-BPB (или (S)-2-СBPB) 

в виде гидрохлоридов. Затем фильтрат пропускали через колонку со 
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смолой Ку-28 в Н+-форме, аминокислоту элюлировали 8% водным 

раствором NH4OH. Аммиачный элюат концентрировали под вакуумом, 

целевую аминокислоту 6 кристаллизовывали из водно-спиртового раст-

вора (1:1). 

Аминокислота 6. Т.пл. 222-224oC. Найдено, %: C 52.39; Н 6.38; N 15.31. 

C16H24N4O2S2. Вычислено, %: 52.17; Н 6.52; N 15.21. []
20

D = -14.00 (c=0.5, 

6N HCl), ee>98%. 

Спектр ЯМР 1Н (DMSO/CF3COOD, , м.д., Гц): 0.85 (3Н, т, 3J =7.3, 

CH3); 1.28 (2H, м, CH2–CH3); 1.50 (2H, м, CH2–CH2CH3); 2.31(2H, м, 

CH2); 3.00 (2H, т, J=7.4, CH2CH2CH2CH3); 3.74 (1H, дд, N-CH); 3.74 

(дд,1H, J1=10.4, J2=3.6, NCH); 4.12 (2H, м, CH2); 4.21 (1H, дд, J1=14.4, 

J2=10.4, CH2CH); 4.61 (дд, 1H, J1=14.4, J2=3.6, CH2CH); 7.20-7.35 (м, 5H, 

Ph). 

Настоящее исследование выполнено при финансовой поддержке 

ГКН МОН РА в рамках научного проекта ¹16 АА-07. 

 

(S)--[4-(-üºÜ¾ÂÆÈ)-3-´àôîÆÈ-5-ÂÆúÎêà-1,2,4-îðÆ²¼àÈ-1-ÆÈ]-α-

²È²ÜÆÜÆ ²êÆØºîðÆÎ êÆÜÂº¼ 

Ð. Ø. êÆØàÜÚ²Ü  

Æñ³Ï³Ý³óí»É ¿ (S)-2-N-(N'-µ»Ý½ÇÉåñáÉÇÉ)³ÙÇÝ³µ»Ý½áý»ÝáÝ ùÇñ³É³ÛÇÝ ûÅ³Ý¹³Ï 

é»³·»ÝïÇ ¨ Ýñ³ Ùá¹ÇýÇÏ³óí³Í ÝÙ³Ý³ÏÇ՝  (S)-2-N-[N'-(2-ùÉáñµ»Ý½ÇÉ)-åñáÉÇÉ]³ÙÇ-

Ý³µ»Ý½áý»ÝáÝÇ Ñ»ï ¹»ÑÇ¹ñá³É³ÝÇÝÇ ³é³ç³óñ³Í ÞÇýÇ ÑÇÙù»ñÇ ÝÇÏ»É³ÛÇÝ ÏáÙå-

É»ùëÝ»ñÇ C=C Ï³åÇÝ 4-ý»Ý¿ÃÇÉ-3-ÃÇá-5-µáõïÇÉ-1,2,4-ïñÇ³½áÉÇ ³ëÇÙ»ïñÇÏ ÙÇ³ó-

Ù³Ý é»³ÏóÇ³Ý: ²ñ¹ÛáõÝùáõÙ ëÇÝÃ»½í»É ¿ (S)-α-³É³ÝÇÝÇ ·ñ³Ï³ÝáõÃÛ³Ý Ù»ç ãÝÏ³ñ³-

·ñí³Í Ýáñ Ñ»ï»ñáóÇÏÉÇÏ ï»Õ³Ï³Éí³Í ÝÙ³Ý³Ï՝  (S)--[4-(-ý»Ý¿ÃÇÉ)-3-µáõïÇÉ-5-

ÃÇûÏëá-1,2,4-ïñÇ³½áÉ-1-ÇÉ]-a-³É³ÝÇÝ 98%-Çó µ³ñÓñ ¿Ý³ÝÃÇáÙ»ñ³ÛÇÝ Ù³ùñáõÃÛ³Ùµ: 

òáõÛó ¿ ïñí»É, áñ ¹»ÑÇ¹ñá³É³ÝÇÝÇ Ùá¹ÇýÇÏ³óí³Í ÏáÙåÉ»ùëÇ ÏÇñ³éÙ³Ý ¹»åùáõÙ 

ÝÏ³ïíáõÙ ¿ ëÇÝÃ»½Ç ëï»ñ»áë»É»ÏïÇíáõÃÛ³Ý Ñ³Ù»Ù³ï³Ï³Ý ³×: 

 

ASYMMETRIC SYNTHESIS OF (S)--[4-(-PHENETHYL)-3-BUTYL-5-

THIOXO-1,2,4-TRIAZOL-1-YL]--ALANINE 

H. M. SIMONYAN 

Yerevan State University 

Institute of Pharmacy 

1, A.Manoukyan Str, Yerevan, 0025, Armenia 

Fax: (374-60)710410; E-mail: hayarpisimonyan@ysu.am 

 

The efficient asymmetric synthesis of (S)--[4-(-phenethyl)-3-butyl-5-thioxo-

1,2,4-triazol-1-yl]--alanine through the nucleophilic addition of 4-phenethyl-3-thio-5-

butyl-1,2,4-triazole to the electrophilic C=C bond of dehydroalanine in Ni
ll
 complex of 

Shiff’s base with chiral auxiliary (S)-2-N-(N'-benzylprolyl)aminobenzophenone or its 

chiral analog (S)-2-N-(N'-2-chlorobenzylprolyl)aminobenzophenone was carried out. As 

a result the target heterocyclic substituted analog of alanine not described in literature 
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has been synthesised with high optical purity (ee>98%). The comparative growth of the 

synthesis stereoselectivity in case of using modified complex of dehydroalanine was 

observed. 
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С-алкилированием Ni
II
-комплекса основания Шиффа глицина и хирального вспомога-

тельного реагента (S)-2-N-[N’-(2-фторбензил)пролил)]аминобензофенона p-изобутил- и p-t-

бутилбензилбромидами осуществлён асимметрический синтез новых производных (S)-β-

фенил-α-аланина, содержащих изо-бутильный и трет-бутильный заместители в p-положении 

бензильного остатка
 
– (S)-2-амино-3-(p-изобутилфенил)пропионовой (ее > 97%,τ= 55-60 мин) и 

(S)-2-амино-3-(p-t-бутилфенил)пропионовой кислот (ее > 97%,τ= 63-65 мин) 

Рис. 2, табл. 1, библ. ссылок 13.   

 

За последние десятилетия в мировой фармацевтической промыш-

ленности все чаще внедряются энантиомерно чистые небелковые ами-

нокислоты. Исследования в этой области в основном направлены на 

установление достоверных лечебных эффектов отдельных энантиоме-

ров аминокислот и разработки новых, с наименьшими побочными свой-

ствами, лекарственных препаратов [1-3]. По данным всемирной органи-

зации здравоохранения, последние могут стать важным ресурсом для 

продвижения хироселективных препаратов в медицинской терапии [2]. 

Установлено, что β-замещенные производные пропионовой кислоты 

проявляют сильное жаропонижающее, обезболивающее и противовос-

палительное свойства [3]. В частности, широко применяемые в лечеб-

ной практике обезболивающие и жаропонижающие препараты дексал-

гин и ибупрофен в качестве фармакологически активного агликона со-

держат энантиомерно чистые производные α-метилзамещенных пропио-

новых кислот. Эти препараты более интенсивно и сравнительно быст-

mailto:slavik_dadayan@yahoo.com
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рее снижают жар и боль, позволяют избежать нежелательных метабо-

лических процессов, менее токсичны, чем препараты на основе их раце-

мических агликонов (например, кетонал) [3,4]. 

Недавно нами сообщалось о синтезе ряда новых энантиомерно обо-

гащенных (ее > 95%) производных α-аминопропионовой кислоты, содер-

жащих в β-положении различные замещенные фенильные радикалы 

[5,6]. 

Настоящее исследование посвящено асимметрическому синтезу 

энантиомерно обогащенных производных (ее>97%) α-аминопропионовой 

кислоты, содержащих изо-бутильный и трет-бутильный заместители в p-

положении бензильного остатка. В качестве исходного предшественника 

для С-алкилирования выбран NiII-комплекс основания Шиффа глицина 

с хиральным вспомогательным реагентом (S)-2-N-[N′-(2-фторбензил)про-

лил]аминобензофеноном (2-FBPB) (1), синтезированный по ранее разра-

ботанной методике [7]. 

Алкилирование комплекса 1 проводили в среде ДМФА в присутст-

вии свежеизмельченного NaOH в атмосфере аргона при комнатной тем-

пературе. В качестве алкилирующего агента использованы p-изобутил-

фенилбромметан и p-трет-бутилфенилбромметан (2,3), синтезированные 

согласно методике [8]. Контроль за ходом реакции проводили методом 

ТСХ [SiO2, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] по исчезновению следов исходного 

комплекса 1 (через 55-60 мин) и установлению термодинамического рав-

новесия между (S,S)- и (S,R)-диастереомерами продуктов алкилирования 

(4,5) с подавляющим преимуществом (S,S)-диастереомеров. В результате 

реакции получены энантиомерно обогащенные производные α-амино-

пропионовой кислоты (6,7), содержащие изо-бутильный и трет-бутиль-

ный заместители в p-положении бензильного остатка (схема). 

Схема 

 
Основные (S,S)-диастереомеры продуктов алкилирования 4,5 выде-

лены методом препаративной ТСХ [SiO2, 20×30 см, CHCl3:CH3COCH3 

(3:1)] и охарактеризованы физико-химическими методами анализа. Аб-
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солютная конфигурация α-углеродного атома аминокислотного остатка 

комплексов основных диастереомеров 4,5 с меньшим значением Rf опре-

делена по знаку оптического вращения при длине волны 589 нм, как это 

было сделано для аналогично построенных комплексов других амино-

кислот [9-12]. Положительное значение оптического вращения мажор-

ных диастереоизомеров комплексов 4,5 свидетельствует об их (S,S)-абсо-

лютной конфигурации. Диастереомерный избыток (de) основной фрак-

ции продуктов алкилирования был определен методом ЯМР 1Н по соот-

ношению интегралов сигналов метиленовых протонов N-бензильной 

группы остатка 2-FBPB (de~97%) в области 3.96-4.50 p.p.m и 3.57-4.39 

p.p.m. Результаты приведены в таблице. 

Таблица 

Результаты алкилирования Ni
II

-(S)-2-FBPB-Gly комплекса в ДМФА в 

присутствии NaOH при комнатной температуре p-изобутил- и p-t-бутил-

бензилбромидами 

Алкилирующий 

агент, R 

Время,  

мин 

Алкилированный 

комплекс 

Аминокислота 

 

– 
(S,S)/(S,R)*, 

% 

Выход, 

%*** – 
ee, 

%** 

Выход, 

% 

CH3CH2(CH3)CH-(2) 55-60 4 98.7/1.3 72 6 >98 67.3 

(CH3)3C-(3) 63-65 5 98.8/1.2 75 7 >98 71.6 

 * de-определен методом ЯМР 1Н алкилированных комплексов 4 и 5 (до 

кристаллизации); ** (ee) – определен методом хирального ВЭЖХ амино-

кислот, полученных после разложения смеси диастереомерных комп-

лексов 4 и 5 и ионообменной деминерализации аминокислоты; *** Хими-

ческий выход на стадии алкилирования. 

 

Целевые (S)-2-амино-3-(p-изобутилфенил)- и (S)-2-амино-3-(p-t-бутил-

фенил)пропионовые кислоты (6,7) выделены из диастереомерных сме-

сей продуктов алкилирования 4,5 по стандартной методике [9] и закрис-

таллизованы из смеси C2H5OH/H2O (1/1). Структура и абсолютная кон-

фигурация синтезированных аминокислот 6,7 установлены спектраль-

ными методами анализа, энантиомерная чистота определена данными 

хирального ВЭЖХ анализа (>98%) (рис. 1 и 2). 
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Рис. 1. Аминокислота 6. 
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Рис. 2. Аминокислота 7. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на приборe фирмы Varian 

“Mercury 300 VX”. Оптическое вращение измеряли на поляриметре 

“Perkin-Elmer 341”. В работе использовались аминокислоты и другие 

реагенты фирмы “Aldrich” и “Реахим”. Энантиомерную чистоту амино-

кислот определяли методом ВЭЖХ анализа с применением хиральной 

фазы типа “Diaspher-110-Chirasel-E-PA 6.0 мкм, 4.0×250 мм” [13]. Эле-

ментный анализ проводили на элементном CNS-O анализаторе “Euro 

EA3000”. 

Исходный комплекс NiII-(S)-2-FBPB-Gly (1) синтезирован по методи-

ке [7]. 
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Общая методика алкилирования комплекса 1. К 14.94 г (0.03 моля) 

комплекса 1 в 30 мл ДМФА при комнатной температуре и перемешива-

нии добавляли 1.8 г (0.045 моля) NaOH и 10.22 г (0.045 моля) p-изобутил-

бензилбромида или 10.22 г (0.045 моля) p-t-бутилбензилбромида. За хо-

дом реакций следили методом ТСХ [SiO2, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] по ис-

чезновению следов исходного комплекса 1 и установлению термодина-

мического равновесия между диастереоизомерами комплексов 4 и 5. 

После завершения реакций смеси нейтрализовывали АсОН, разбавляли 

водой (60 мл) и продукты алкилирования 4,5 экстрагировали хлорофор-

мом (3×50 мл). Хлороформные экстракты концентрировали под ва-

куумом. Небольшая часть основных (S,S)-диастереомерных комплексов 

4,5 выделена из смесей методом препаративной хроматографии [SiO2, 

3×30 см, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)], а их структуры установлены спект-

ральными методами анализа. 

Комплекс 4. Выход 72%, т. пл. 118-120oС. [α]D20 = + 1613, 330 (c = 

0.15, CH3OH). Найдено, %: С 69.05; Н 5.81; N 6.37. C38H38N3O3NiF. 

Вычислено, %: С 68.90; Н 5.78; N 6.34. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д, Гц): 

0.82 (3Н, т, J = 7.4, CH3); 1.15 (3H, д, J = 6.9, CH3); 1.52 (2H, кв, J = 7.4, 

CH2CH3); 2.05-2.21 (2H, м, γ, δ-CH2 Prol.); 2.48 (1H, м, β-CH2 Prol.); 2.40-

2.53 (1H, м, CHCH3); 2.67 (1H, м, β-CH2 Prol.); 2.74 (1H, дд, J = 14.3, J = 

8.4, CH(a)); 3.11 (1H, дд, J = 14.3, J = 8.3, CH(b)); 3.36 (1H, м, γ-CH2 

Prol.); 3.45 (1H, дд, α-CH Prol, 3
J = 10.4, 3

J = 5.4); 3.67 (1H, д, CH2CO, 2
J 

= 20.2); 3.70 (1H, м, δ-CH2 Prol.); 3.75 (1H, д, CH2CO, 2
J = 20.2); 3.91 (1H, 

дд, J = 8.4, J = 4.3, CH); 3.96 (1H, д, CH2-Aryl, 2
J =13.0); 4.50 (1H, д, 

CH2-Aryl, 2
J =13.0); 6.72 (1H, ддд, 4-CH, C6H4 , 

3
J = 8.3, 3

J = 7.2, 4
J = 

1.1); 6.81 (1H, дд, 3-CH, C6H4, 
3J = 8.3, 4

J = 1.4); 7.01 (1H, м, Ar), 7.09-7.37 

(9H, м, Ar); 7.49-7.57 (3H, м, Ar); 8.34 (1H, д, 6-CH, C6H4, 
3
J = 8.6); 8.37 

(1H, ддд, 6-CH, C6H4-F, 3J= 4JH,F = 7.4 Hz, 4
J = 1.5): 

Комплекс 5. Выход 75%, т. пл. 123-125oС. [α]D20 = + 2046,000 (c = 

0.15, CH3OH). Найдено, %: С 69.08; Н 5.83; N 6.39. C38H38N3O3NiF. 

Вычислено, %: С 68.90; Н 5.78; N 6.34.Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, δ, м.д, Гц): 

1.28 (9Н, с, 3.СН3); 2.06 (1H, м, γ-CH2 Prol.); 2.13 (1H, ддд, δ-CH2 Prol, 2
J 

= 10.8, 3J =10.8, 3
J = 6.0); 2.42 (1H, д, β-CH2 Prol.); 2.55 (1H, м, β-CH2 

Prol.); 3.07 (1H, д д, J = 14.4, J = 6.2, CH2); 3.13 (1H, д д, J = 14.4, J = 

6.2, CH2); 3.32 (1H, м, δ-CH2 Prol.); 3.40 (1H, дд, α-CH Prol, 3
J = 10.7 , 3

J 

= 5.5); 3.57 (1H, д, CH2-Aryl, 2
J = 12.6); 3.65 (1H, д, CH2CO, 2

J = 20.1); 

3.72 (1H, м, γ-CH2 Prol.); 3.72 (1H, д, CH2CO, 2
J =20.1); 4.06 (1Н, т, J = 

6.2, CH); 4.39 (1H, д, CH2-Aryl, 2
J = 12.6); 6.67 (1H, ддд, 4-CH, C6H4, 

3
J = 

8.2, 3
J = 6.9, 4

J = 1.2); 6.76 (1H, дд, 3-CH, C6H4, 
3J = 8.2 , 4

J = 1.9 ); 6.96 

(2H, м, Ar), 7.10 (1H, шир.д, Ar, J = 7.1); 7.18 (1H, ддд, Ar, J1 = 8.8 , J2 = 

6.8, J3 = 1.9 ); 7.11-7.117 (2H, м, C6H4); 7.25-7.30 (2H, м, C6H4); 7.37 (1H, 

ддд, Ar, J1 = 8.4 , J2 = 7.4, J3 = 5.8); 7.45-7.56 (3H, м, Ar); 8.00 (1H, ддд, 
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Ar, J1 = 9.4 , J2 = 2.5, J3 = 1.5); 8.33 (1H, дд, 6-CH, C6H4, 
3
J = 8.7, 4

J = 

1.1): 

Разложение комплексов и выделение целевых аминокислот 6 и 7. Разло-

жение диастереомерных смесей комплексов 4 и 5 и выделение целевых 

(S)-2-амино-3-(p-изобутилфенил)пропионовой кислоты (6) и (S)-2-амино-

3-(p-t-бутилфенил)пропионовой кислоты (7) проводили по стандартной 

методике [9]. Энантиомерная чистота полученных аминокислот 6 и 7, по 

данным хирального ВЭЖХ анализа, превышaет 98%. 

(S)-2-Амино-3-(p-изобутилфенил)пропионовая кислота (6). Выход 67.3% 

(3.21 г, 0.0145 моля), т.пл. 245-247oС. [α]D20=-8.89o (c=0.45, C2H5OH/H2O 

=1:1). Найдено, %: С 70.50; Н 8.63; N 6.28. C13H19NO2. Вычислено, %: С 

70.56; Н 8.65; N 6.33. Спектр ЯМР 1Н (DMSO/CCl4, + TFAA, δ, м.д, Гц): 

0.80 (3Н, т, J = 7.4, CH3); 1.19 (3H, д, J = 6.9, CH3); 1.56 (2H, кв, J = 7.4, 

CH2CH3); 2.50-2.59 (1H, м, CHCH3); 2.78 (1H, дд, J = 14.3, J = 8.4, 

CH(a)); 3.11 (1H, дд, J = 14.3, J = 8.3, CH(b)); 3.95 (1H, дд, J = 8.4, J = 

4.3, CH); 7.05-7.10 (2H, м, C6H4) и 7.15-7.20 (2H, м, C6H4). 

(S)-2-Амино-3-(p-t-бутилфенил)пропионовая кислота (7). Выход 71.6% 

(3.54 г, 0.016 моля), т.пл. 250-252oС. [α]D20=-13.30 (c = 0.45, C2H5OH/H2O 

=1:1). Найдено, %: С 70.52; Н 8.68; N 6.35. C13H19NO2. Вычислено, %: С 

70.56; Н 8.65; N 6.33. Спектр ЯМР 1Н (DMSO/CCl4, + TFAA, δ, м.д, Гц): 

1.29 (9Н, с, 3.СН3); 3.07 (1H, д д, J = 14.4, J = 6.2, CH2); 3.11 (1H, д д, 

J=14.4, J = 6.2, CH2); 4.04 (1Н, т, J = 6.2, CH); 7.14-7.19 (2H, м, C6H4) и 

7.27-7.32 (2H, м, C6H4); 8.38 (2H, шир, NH2). 

 

(S)-β-üºÜÆÈ-α-²È²ÜÆÜÆ ¾Ü²ÜÂÆàØºð²äºê Ð²ðêî²òì²Ì Üàð 

²Ì²ÜòÚ²ÈÜºðÆ ²êÆØºîðÆÎ êÆÜÂº¼ 

ê. ². ¸²¸²Ú²Ü, ². ê. ¸²¸²Ú²Ü, È. ². êîºö²ÜÚ²Ü, 

². ê. äàÔàêÚ²Ü & ². ú. Ì²îàôðÚ²Ü 

àõëáõÙ³ëÇñí»É ¿ (S)-2-N-[N’-(2-ýïáñµ»Ý½ÇÉåñáÉÇÉ)]³ÙÇÝ³µ»Ý½áý»ÝáÝ ùÇñ³É³ÛÇÝ 

ûÅ³Ý¹³Ï é»³·»ÝïÇ ¨ ·ÉÇóÇÝÇ ÞÇýÇ ÑÇÙùÇ Ñ»ï Ni
2+

-ÇáÝÇ ³é³ç³óñ³Í Ñ³ñÃ-ù³-

é³Ïáõë³ÛÇÝ ÏáÙåÉ»ùëÇ ³ÙÇÝ³ÃÃí³ÛÇÝ ÙÝ³óáñ¹Ç C-³ÉÏÇÉÙ³Ý ³ëÇÙ»ïñÇÏ é»³ÏóÇ³Ý 

å-Ç½áµáõïÇÉµ»Ý½ÇÉµñáÙÇ¹Ç ¨ å-»ññáñ¹³ÛÇÝ µáõïÇÉµ»Ý½ÇÉµñáÙÇ¹Ç Ñ»ï: ²ÉÏÇÉÙ³Ý 

é»³ÏóÇ³Ý»ñÁ ï³ñí»É »Ý ë»ÝÛ³Ï³ÛÇÝ ç»ñÙ³ëïÇ×³ÝáõÙ, ¸Øü-Ç ÙÇç³í³ÛñáõÙ, Ã³ñÙ 

Ù³Ýñ³óí³Í, ãáñ NaOH-Ç ³éÏ³ÛáõÃÛ³Ùµ: ²ÉÏÇÉÙ³Ý ³ñ¹ÛáõÝùáõÙ ³é³ç³ÝáõÙ ¿ (S,S)- 

¨ (S,R)-¹Ç³ëï»ñ»áÙ»ñ ÏáÙåÉ»ùëÝ»ñÇ Ë³éÝáõñ¹՝ (S)-³ÙÇÝ³ÃÃáõ å³ñáõÝ³ÏáÕ (S,S)-

¹Ç³ëï»ñ»áÙ»ñÝ»ñÇ Ù»Í ³í»ÉóáõÏáí: ²é³ç³ó³Í ¹Ç³ëï»ñ»áÙ»ñ³ÛÇÝ ÏáÙåÉ»ùëÝ»ñÇ 

ØØè 
1

H ëå»Ïïñ³·ñ»ñÇ ¨ Ë³éÝáõñ¹Ý»ñÇ ³Õ³ÃÃí³ÛÇÝ ù³Ûù³ÛÙ³Ý ÑÇ¹ñáÉÇ½³ïÝ»ñÇó 

³Ýç³ïí³Í ³ÙÇÝ³ÃÃáõÝ»ñÇ ´²Ðø ³Ý³ÉÇ½áí áñáßí»É ¿ ¹Ç³ëï»ñ»áÙ»ñÝ»ñÇ (S,S)- ¨ 

(S,R)-Ñ³ñ³µ»ñ³ÏóáõÃÛáõÝÁ (de > 97%): 

Ø»Ã³ÝáÉáõÙ ÉáõÍí³Í ¹Ç³ëï»ñ»áÙ»ñ³ÛÇÝ ÏáÙåÉ»ùëÝ»ñÇ ³Õ³ÃÃí³ÛÇÝ (2NHCl) 

ù³Ûù³ÛÙ³Ý ÑÇ¹ñáÉÇ½³ïÝ»ñÇ ÇáÝ³÷áË³Ý³Ï³ÛÇÝ ëáñµóÇ³-¹»ëáñµóÇ³ÛÇó ¨ çñ³ÛÇÝ 

ëåÇñïÇó í»ñ³µÛáõñ»Õ³óÝ»Éáõó Ñ»ïá Ýå³ï³Ï³ÛÇÝ (S)-2-³ÙÇÝá-3-(å-Ç½áµáõïÇÉý»-

ÝÇÉ)åñáåÇáÝ³ÃÃáõÝ ¨ (S)-2-³ÙÇÝá-3-(å-»ññáñ¹³ÛÇÝ µáõïÇÉý»ÝÇÉ) åñáåÇáÝ³ÃÃáõÝ 

³Ýç³ïí»É »Ý (ee > 98%) ¿Ý³ÃÇáÙ»ñ³ÛÇÝ Ù³ùñáõÃÛ³Ùµ: ²ñ¹ÛáõÝùáõÙ (S)-2-N-[N’-(2-



 

 
535 

ýïáñµ»Ý½ÇÉåñáÉÇÉ)]³ÙÇÝ³µ»Ý½áý»ÝáÝ ùÇñ³É³ÛÇÝ ûÅ³Ý¹³Ï é»³·»ÝïÇ ¨ ·ÉÇóÇÝÇ 

ÞÇýÇ ÑÇÙùÇ Ñ»ï Ni
2+

-ÇáÝÇ ³é³ç³óñ³Í Ñ³ñÃ-ù³é³Ïáõë³ÛÇÝ Ni
II

-(S)-2-FBPBGly 

ÏáÙåÉ»ùëÇ (1) ÏÇñ³éÙ³Ùµ Ùß³Ïí»É ¿ (S)-2-³ÙÇÝá-3-(å-Ç½áµáõïÇÉý»ÝÇÉ)åñáåÇá-

Ý³ÃÃíÇ (6) ¨ (S)-2-³ÙÇÝá-3-(å-»ññáñ¹³ÛÇÝ µáõïÇÉý»ÝÇÉ)åñáåÇáÝ³ÃÃíÇ (7) (ee > 

98%), ï¨áÕáõÃÛáõÝÁ` 60-65 ñ) ³ëÇÙ»ïñÇÏ ëÇÝÃ»½Ç Ù»Ãá¹: 

 

ASYMMETRIC SYNTHESIS OF NEW ENANTIOMERICALLY ENRICHED 

DERIVATIVES OF (S)-β-PHENYL-α-ALANINE 

S. A. DADAYAN, A. S. DADAYAN, L. A. STEPANYAN, 

A. S. POGHOSYAN and A. O. TSATURYAN 

Scientific and Production Center “Armbiotechnology” NAS RA 

14, Gyurjyan Str., Yerevan, 0056, Armenia  

E-mail: slavik_dadayan@yahoo.com 

 
The asymmetric reaction of C-alkylation of square-planar Ni

II
 complexes of Schiff 

base of amino acid moiety of glycine with (S)-2-N-[N’-(2-fluorobenzylprolyl)]amino-

benzophenone chiral auxiliary by p-isobutylphenylbromomethane and p-tertbutylphenyl-

bromomethane has been studied. The alkylation reactions were carried out at room 

temperature, in DMF, in the presence of fine-grained dry NaOH. The alkylation resulted 

in a mixture of (S,S)- and (S,R)-diastereomeric complexes with high excess of (S,S)-

diastereomers containing (S)-amino acid. The ratio of (S,S)- and (S,R)-diastereomers was 

determined by 
1
H NMR  spectroscopy of the obtained diastereomeric complexes and by 

HPLC analysis of amino acids isolated from the mixtures of hydrolysates decomposition 

(de > 97%).  

Diastereomeric complexes were dissolved in methanol and after decomposition of 

hydrolysates by 2NHCl, were subjected to ion-exchange absorption-desorption. The 

target (S)-2-amino-3-(p-isobutylphenyl)propionic acid and (S)-2-amino-3-(p-tertbutyl-

phenyl)propionic acid were crystallized from aqueous-alcoholic solution and obtained 

with enantiomeric purity (ee> 98%). 

As a result, using square-planar Ni
II
-(S)-2-FBPBGly

 
(1) complexes of Schiff base of 

glycine with (S)-2-N-[N’-(2-fluorobenzylprolyl)]aminobenzophenone chiral auxiliary, 

the method for the asymmetric synthesis of (S)-2-amino-3-(p-isobutylphenyl)propionic 

acid (6) and (S)-2-amino-3-(p-tertbutylphenyl)propionic acid (7) (ee > 98%, duration: 

60-65 min) has been developed. 
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Осуществлен синтез N-замещенных 5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбоновых кислот и 

5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбонитрилов внутримолекулярной циклизацией в условиях 

межфазного катализа специально полученных производных фенилглицина. Конденсацией 

N,N-диметил-4-((4-толилимино)метил)анилина с янтарным ангидридом синтезирована 2-(4-

(диметиламино)фенил)-5-оксо-1-(4-толил)пирролидин-3-карбоновая кислота. Согласно 

результатам биологических исследований, некоторые из синтезированных нами соединений 

обладают умеренными антибактериальными свойствами. 

Библ. ссылок 20. 

 

Природные и синтетические моноциклические γ-лактамы обладают 

широким спектром биологического действия. Согласно литературным 

данным, в зависимости от характера заместителей пирролидинового 

кольца они проявляют различную биологическую, в частности, анальге-

тическую [1,2], адренолитическую [3], противоопухолевую [4,5] и проти-

вотуберкулезную активность [6]. Имеются также сообщения, посвящен-

ные исследованию in vitro ингибирующей активности замещенных пир-

ролидинов по отношению к дипептидилпептидазе IV (DPP-IV) [7,8] и 

пролилолигопептидазе (POP) [9]. Ряд аналогов последних является анти-

ВИЧ-1 агентами [10], а некоторые проявляют ингибирующие свойства 

по отношению к вирусу гепатита C [11]. 

В настоящей работе осуществлен синтез производных 5-оксо-2-фе-

нилпирролидина по ранее предложенному нами методу [12], согласно 

которому, соответствующие производные фенилглицина подвергаются 
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внутримолекулярной циклизациии в условиях межфазного катализа 

(МФК). Представлены также результаты исследований антибактериаль-

ной активности синтезированных нами 5-оксо-2-фенилпирролидин-2-

карбоновых кислот и 5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбонитрилов. В ли-

тературе опубликовано лишь несколько работ, в которых реакции внут-

римолекулярной циклизации провoдились в присутствии различных ос-

нований, в частности, 10% спиртового раствора едкого кали [13], три-

этиламина [14], алкоголята или гидрида натрия [15,16]. 

В первую очередь нами было осуществлено взаимодействие этило-

вого эфира -бромфенилуксусной кислоты с метиламином, анилином и 

этиловым эфиром -аланина. Далее полученные соединения 2-4 после 

ацилирования хлорангидридом 3-хлорпропионовой кислоты подвергну-

ты внутримолекулярной циклизации в условиях МФК в ацетонитриле в 

присутствии карбоната калия и межфазного катализатора – хлорида 

триэтилбензиламмония (TEBA-Cl). Полученные с высокими выходами 

этиловые эфиры N-замещенных 5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбоно-

вых кислот 5-7 подвергнуты далее гидролизу гидроксидом натрия в ме-

таноле, приводящему к соответствующим карбоновым кислотам 8-10 

(схема 1). 

Схема 1 

 

Соединение 6 ранее было синтезировано Катерджи взаимодейст-

вием этилового эфира 2-фенил-2-(фениламино)уксусной (3) и бромпро-

пионовой кислот в присутствии PCl3 и последующей внутримолекуляр-

ной циклизацией полученного продукта в присутствии 10% спиртового 

раствора KOH [13]. 
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Аналогичным образом взаимодействием -бромфенилацетонитрила 

с 2-аминоэтанолом был синтезирован продукт нуклеофильного замеще-

ния 12. Далее действием хлорангидрида 3-хлорпропионовой кислоты и 

последующей внутримолекулярной циклизацией межфазным катализа-

тором TEBA-Cl был выделен 1-(2-гидроксиэтил)-5-оксо-2-фенилпирроли-

дин-2-карбонитрил (13). Ацилирование полученного соединения 13 как 

бензоил-, так и толуилхлоридами в присутствии триэтиламина привело 

к 2-(5-оксо-2-фенил-2-цианпирролидин-1-ил)этилбензоату (14) и 2-(5-

оксо-2-фенил-2-цианпирролидин-1-ил)этил-4-метилбензоату (15) по схе-

ме 2. 

Схема 2 

 

Другое же производное 2-фенилпролина (2-(4-(диметиламино)фе-

нил)-5-оксо-1-(4-толил)пирролидин-3-карбоновая кислота (17)), было по-

лучено по методу Костаноли [17], согласно которому, заранее синтези-

рованное из 4-диметиламинобензальдегида и 4-толуидина соединение 16 

вовлечено в реакцию с янтарным ангидридом (схема 3). 

Схема 3 

 
Антибактериальная активность синтезированных производных 5-ок-

со-2-фенилпирролидина 8-10,13-15,17 исследована по методу “диффузии 
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в агаре” [18] при бактериальной нагрузке 20 млн микробных тел на 1 мл 

среды. В экспериментах использованы музейные штаммы – грамполо-

жительные стафилококки (Staphylococcus aureus 209p, 1) и грамотрицатель-

ные палочки (Shigella Flexneri 6858, Echerichia Coli 055). Растворы испытуе-

мых соединений и контрольного препарата готовили в ДМСО в разве-

дении 1:20. На чашках Петри с посевами вышеуказанных штаммов на-

носили растворы соединений в объеме 0.1 мл. Учет результатов прово-

дили по диаметру (d, мм) зоны отсутствия роста микробов на месте на-

несения соединений после суточного выращивания тест-культур в тер-

мостате при 37оС. В качестве положительного контроля использован ле-

карственный препарат фуразолидон [19]. 

Согласно проведенным исследованиям, все изученные вещества об-

ладают антибактериальной активностью. 2-Фенилпирролидин-2-карбо-

новые кислоты 9 и 10 проявляют умеренную активность, подавляя рост 

всех использованных штаммов в зоне диаметром 17-18 мм, а 1-(2-

гидроксиэтил)-5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбонитрил (13) и его 

ацилированные производные 14,15 обладают слабым антибактериаль-

ным действием (d=10-13 мм), по активности значительно уступая конт-

рольному препарату фуразолидону (d = 24-25 мм). 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты в вазелиновом масле на спектрофотометре 

“Nicolet Avatar 330 FT-IR”, спектры ЯМР 1Н, 13С растворов веществ в 

ацетон-d6, ДМСО-d6 и ДМСO-d6/CCl4, 1:3 – на приборе Varian 

“Merсury-300VX” при 303К с частотой 300.078 и 75.46 МГц, соответствен-

но. Химические сдвиги приведены в м.д. относительно внутреннего 

ТМС для растворов ДМСО-d6/CCl4 1/3. Ход реакций и чистоту веществ 

контролировали с помощью тонкослойной хроматографии на пластин-

ках “Silufol UV-254” в системах элюентов ацетон–гексан, 1:2 (А), аце-

тон–гексан, 1:1 (Б), ацетон–гексан, 2:1 (В), ацетон–нонан, 2:1 (Г), аце-

тон–петролейный эфир, 1:1 (Д), ацетон–нонан, 1:1 (Е), проявление – 

парами йода. 

Общая методика получения этиловых эфиров 2-4. К смеси 2.4 г 

(0.01 моля) этилового эфира 2-бром-2-фенилуксусной кислоты, 2.8 г 

(0.02 моля) сухого К2СО3 в 20 мл хлороформа при 40-45оС добавляют 

0.01 моля метиламина, анилина или этилового эфира β-аланина и при 

той же температуре перемешивание продолжают 2 ч. Реакционную мас-

су фильтруют, фильтрат промывают водой, сушат хлоридом кальция, от-

гоняют хлороформ. 

Этиловый эфир 2-(метиламино)-2-фенилуксусной кислоты (2). Вязкая, 

некристаллизующаяся жидкость, выход 52%, Rf 0.50 (А). Спектр ЯМР 1Н, 
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, м.д., Гц: 1.20 к (3H, J = 7.0, CH2CH3); 2.30 с (3H, NCH3); 2.50 с (1H, 

NH); 4.10 к (2H, J = 7.0, CH2CH3); 4.25 с (1H, CH); 7.20-7.40 м (5H, C6H5). 

Этиловый эфир 2-фенил-2-(фениламино)уксусной кислоты (3), выход 

98%, т.пл. 81-82oC, что соответствует литературным данным [20]. 

Этиловый эфир 3-(2-этокси-2-оксо-1-фенилэтиламино)пропановой кисло-

ты (4). Вязкая жидкость, которая переведена в гидрохлорид, выход 69%, 

т.пл. 199-200oC (гидрохлорид), Rf 0.42 (А). Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 1.23 

т (3H, J = 7.1, CH3); 1.24 т (3H, J = 7.1, CH3); 2.80-3.10 м (4H, 2×CH2); 

4.08 к (2H, J = 7.1, OCH2); 4.13-4.33 м (2H, OCH2); 5.17 с (1H, CH); 7.36-

7.48 м (3H) и 7.56-7.63 м (2H, C6H5); 10.02 ш.с (1H) и 11.21 ш.с (1H, NH и 

HCl). Найдено, %: C 57.21; H 7.33; N 4.14. C15H21NO4·HCl. Вычислено, %: 

C 57.05; H 7.02; N 4.44. 

Общая методика получения этиловых эфиров 2-фенил-5-оксо-пирроли-

дин-2-карбоновых кислот 5-7. К смеси 0.01 моля соответствующего соеди-

нения 2-4, 1.05 г (0.01 моля) триэтиламина в 30 мл ацетона при 0-5оС при-

капывают 1.3 г (0.01 моля) хлорангидрида 3-хлорпропионовой кислоты и 

перемешивают при комнатной температуре 2 ч. Ацетон отгоняют, к 

остатку прибавляют 100 мл эфира, промывают разбавленным раствором 

НCl, водой, сушат над Na2SO4. Растворитель удаляют, к остатку добав-

ляют 4.0 г (0.03 моля) сухого К2СО3, 0.12 г (5 ммолей) TEBA-Cl в 20 мл 

ацетонитрила, перемешивают при 40-45оС 4 ч. Реакционную массу 

фильтруют, фильтрат упаривают, остаток растворяют в хлороформе, 

промывают водой, сушат хлоридом кальция и отгоняют. 

Этиловый эфир 1-метил-5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбоновой кисло-

ты (5). Вязкая, некристаллизующаяся жидкость, выход 85%, Rf 0.47 (Б). 

Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 1.35 т (3H, J = 7.0, CH2CH3); 2.80 с (3H, 

NCH3); 2.20-3.00 м (4H, CH2CH2); 4.30 к (2H, J = 7.0, CH2CH3); 7.10-7.50 

м (5H, C6H5). 

Этиловый эфир 1,2-дифенил-5-оксопирролидин-2-карбоновой кислоты 

(6) получен с выходом 95%, вязкая, некристаллизующаяся жидкость [13]. 

Этиловый эфир 5-оксо-1-(3-оксопропил-3-этокси)-2-фенилпирролидин-2-

карбоновой кислоты (7). Вязкая и некристаллизующаяся жидкость, выход 

68%, Rf 0.37 (Б). Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 1.20 и 1.35 тт (6H, J = 7.0, 

2×CH3); 2.30-2.90 м (6H, 3-CH2, 4-CH2 и CH2COO); 3.40-3.60 м (2H, 

CH2N); 4.05 и 4.25 кк (4H, J = 7.0, 2×COOCH2); 7.10-7.50 м (5H, C6H5). 

Общая методика получения 5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбоновых 

кислот 8-10. Смесь 0.01 моля соответствуюшего соединения 5 или 6, 0.4 г 

(0.01 моля) NaOH в 30 мл метанола кипятят 4 ч (в случае соединения 7 

используют 0.8 г (0.02 моля) NaOH в 50 мл метанола). Метанол отгоняют, 

остаток растворяют в 20 мл воды, раствор промывают эфиром, подкис-

ляют 0.1 N HCl, выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизо-

вывают из бензола. 
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1-Метил 5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбоновая кислота (8). Выход 

72%, т.пл. 127-128oC, Rf 0.41 (В). Спектр ЯМР 1Н, , м.д.: 2.90 с (3H, CH3); 

2.10-3.20 м (4H, 3-CH2, 4-CH2); 7.40 с (5H, C6H5); 11.50 с (1H, COOH). 

Найдено, %: C 65.90; H 6.20; N 6.05. C12H13NO3. Вычислено, %: C 65.74; H 

5.98; N 6.39. 

1,2-Дифенилпирролидин-5-оксо-2-карбоновая кислота (9). Выход 55%, 

т.пл. 248-250oC, что соответствует литературным данным [15]. 

1-(2-Карбоксиэтил)-5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбоновaя кислотa 

(10). Выход 55%, т.пл. 215-217oC, Rf 0.34 (В). Спектр ЯМР 1Н, , м.д.: 2.19-

2.38 м (4H), 2.41-2.52 м (1H), 2.74-2.83 м (1H) и 3.18-3.34 м (2H, 4×CH2); 

7.27-7.42 м (5H, C6H5); 12.20 ш.с (2H, 2×COOH). Найдено, %: C 60.39; H 

5.80; N 5.23. C14H15NO5. Вычислено, %: C 60.64; H 5.45; N 5.05. 

2-(2-Гидроксиэтиламино)-2-фенилацетонитрил (12). Получают анало-

гично общей методике синтеза соединений 2-4 из смеси 1.95 г (0.01 мо-

ля) 2-бром-2-фенилацетонитрила, 0.6 г (0.01 моля) 2-аминоэтанола и 2.8 г 

(0.02 моля) сухого К2СО3 в 20 мл хлороформа. Вязкая жидкость, выход 

85%, т.пл. 115-117oC (оксалат), Rf 0.56 (Г). Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 

2.66-2.78 м (2H, NCH2); 3.54 ò (2H, J = 5.3, CH2O); 4.97 c (1H, CH); 7.29-

7.41 м (3H) и 7.49-7.55 м (2H, C6H5); 8.03 ш.с (4H, OH, NH, (COOH)2). 

Найдено, %: C 54.39; H 5.15; N 10.65. C10H12N2O·(COOH)2. Вычислено, %: 

C 54.13; H 5.30; N 10.52. 

1-(2-Гидроксиэтил)-5-оксо-2-фенилпирролидин-2-карбонитрил (13). К 

раствору 3.17 г (0.018 моля) соединения 12 в 30 мл 1,2-дихлорэтана при 

20-22оС параллельно из двух капельных воронок прикапывают 2.6 г 

(0.02 моля) хлорангидрида 3-хлорпропионовой кислоты и 0.72 г 

(0.018 моля) NaOH в 5 мл воды, и при той же температуре перемешива-

ние продолжают 4 ч. Органический слой отделяют, промывают разб. 

HCl, водой, сушат хлоридом кальция. Растворитель удаляют, остаток 

растворяют в 20 мл ацетонитрила, добавляют 4.0 г (0.03 моля) сухого 

К2СО3, 0.12 г (5 ммолей) TEBA-Cl и перемешивают при 40-45оС 4 ч. Реак-

ционную массу фильтруют, фильтрат упаривают, остаток растворяют в 

хлороформе, промывают водой, сушат хлоридом кальция. Растворитель 

удаляют, остаток перекристаллизовывают из CCl4. Выход 69%, т.пл. 108-

110oC, Rf 0.36 (A). ИК-спектр, ν, см
-1: 1688 (С=О); 2240 (C≡N); 3442 (OH). 

Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 2.36-2.46 м (1H), 2.53-2.67 м (2H) и 2.81 ддд 

(1H, J = 13.1, J = 8.1, J = 5.2, 2×CH2); 2.90-3.00 м (1H) и 3.26-3.47 м (3H, 

NCH2CH2O); 4.33 уш.т (1H, OH); 7.40-7.55 м (5H, C6H5). Спектр ЯМР 13C, 

, м.д.: 28.3 (CH2); 35.9 (CH2); 43.7 (NCH2); 57.3 (OCH2); 64.8 (CCN); 118.6 

(CN); 125.3 (2×CH Ph); 128.7 (2×CH Ph); 128.9 (CH Ph); 136.5 (C Ph); 173.5 

(CO). Найдено, %: C 68.09; H 5.87; N 12.23. C13H14N2O2. Вычислено, %: C 

67.81; H 6.13; N 12.17. 

Общая методика получения N-замещенных 5-оксо-2-фенилпирролидин-2-

карбонитрилов (14,15). К смеси 2.30 г (0.01 моля) соединения 13 и 1.05 г 
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(0.01 моля) триэтиламина в 30 мл 1,2-дихлорэтана при комнатной темпе-

ратуре прикапывают 0.01 моля бензоил- или толуилхлорида и перемеши-

вают 2 ч. Органический слой отделяют, промывают разб. раствором 

Nа2СО3, водой и сушат хлоридом кальция. Растворитель удаляют, оста-

ток перекристаллизовывают из этанола. 

2-(2-Циано-5-оксо-2-фенилпирролидин-1-ил)этилбензоат (14). Выход 80%, 

т.пл. 84-85oC, Rf 0.40 (Д). ИК-спектр, ν, см
-1: 1600 (аром.); 1712 (С=О); 

2237 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 2.41-2.51 м (1H), 2.55-2.73 м (2H) 

и 2.81-2.89 м (1H, 2×CH2); 3.30 дт (1H, J = 14.6, J = 5.7) и 3.71 ддд (1H, J 

= 14.6, J = 6.6, J = 5.7, NCH2); 4.21-4.33 м (2H, ОCH2); 7.38-7.47 м (5H), 

7.52-7.59 м (3H) и 7.91-7.95 м (2H, 2×C6H5). Спектр ЯМР 13C, , м.д.: 28.2 

(CH2); 36.0 (CH2); 39.9 (NCH2); 60.5 (OCH2); 64.6 (CCN); 118.4 (CN); 125.3 

(2×CH Ph); 127.7 (2×CH Ph); 128.9 (2×CH Ph); 129.0 (CH Ph); 129.1 (2×CH 

Ph); 129.4; 132.3 (CH Ph); 135.9; 164.7 (CO); 173.6 (CO). Найдено, %: C 

71.54; H 5.80; N 8.17. C20H18N2O3. Вычислено, %: C 71.84; H 5.43; N 8.38. 

2-(5-Оксо-2-фенил-2-цианпирролидин-1-ил)этил 4-метилбензоат (15). Вы-

ход 76%, т.пл. 130-134oC, Rf 0.56 (Г). ИК-спектр, ν, см
-1: 1609 (аром.); 1708 

(С=О); 2240 (C≡N). Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 2.38-2.48 м (1H), 2.54-2.71 

м (2H) и 2.80-2.88 м (1H, 2×CH2); 2.42 с (3H, CH3); 3.27 дт (1H, J = 14.6, J 

= 5.8) и 3.69 дт (1H, J = 14.6, J = 6.2, NCH2); 4.24 дд (2H, J = 6.2, J = 

5.8, ОCH2); 7.20-7.25 м (2H) и 7.78-7.83 м (2H, C6H4); 7.38-7.48 м (3H) и 

7.50-7.55 м (2H, C6H5). Спектр ЯМР 13C, , м.д.: 21.0 (CH3); 28.3 (CH2); 

36.0 (CH2); 39.9 (NCH2); 60.3 (OCH2); 64.6 (CCN); 118.4 (CN); 125.3 (2×CH 

Ph); 126.7; 128.4 (2×CH Ph); 128.9 (2×CH Ph); 129.0 (CH Ph); 129.2 (2×CH 

Ph); 135.9; 142.6; 164.7; 173.6. Найдено, %: C 72.32; H 5.51; N 8.23. 

C21H20N2O3. Вычислено, %: C 72.40; H 5.79; N 8.04. 

N,N-Диметил-4-((4-толилимино)метил)анилин (16). Смесь 1.49 г (0.01 мо-

ля) 4-(диметиламино)бензальдегида и 1.07 г (0.01 моля) 4-толуидина в 

20 мл абс. этанола кипятят с обратным холодильником 4 ч. По охлажде-

нии образовавшийся осадок фильтруют и перекристаллизовывают из 

этанола. Выход 66%, т.пл. 118-120оС, Rf 0.65 (Е). Спектр ЯМР 1Н, , м.д.: 

2.35 с (3H, CH3); 3.07 с (6H, N(CH3)2); 6.68-6.73 м (2H), 6.98-7.03 м (2H), 

7.08-7.13 м (2H) и 7.65-7.70 м (2H, Ar); 8.27 с (1H, N=СH). Найдено, %: C 

80.45; H 7.73; N 11.54. C16H18N2. Вычислено, %: C 80.63; H 7.61; N 11.75. 

2-(4-(Диметиламино)фенил)-5-оксо-1-(4-толил)пирролидин-3-карбоновая 

кислота (17). Смесь 2.38 г (0.01 моля) соединения 16 и 1.0 г (0.01 моля) ян-

тарного ангидрида в 20 мл сухого бензола кипятят с обратным холодиль-

ником 36 ч. По охлаждении образовавшийся осадок фильтруют, промы-

вают водой и перекристаллизовывают из бензола. Выход 26%, т.пл. 

193оС, Rf 0.47 (Е). ИК-спектр, ν, см
-1: 1601 (аром.); 1634 (аром.); 1718 

(С=О). Спектр ЯМР 1Н, , м.д., Гц: 2.25 с (3H, CH3); 2.71 дд (1H, J = 

16.5, J = 5.6, CH2 (а)) и 2.80 дд (1H, J = 16.5, J = 9.1, CH2 (б)); 2.90 с 

(6H, N(CH3)2); 2.93 ддд (1H, J = 9.1, J = 5.6, J = 4.4, CHCH2); 5.34 д (1H, 
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J = 4.4, NCH); 6.56-6.61 м (2H), 6.97-7.01 м (2H), 7.02-7.07 м (2H) и 7.22-

7.27 м (2H, Ar); 12.49 ш. (1H, CООH). Найдено, %: C 71.15; H 6.33; N 8.41. 

C20H22N2О3. Вычислено, %: C 70.99; H 6.55; N 8.28. 
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Synthesis of N-substituted 2-phenyl-5-oxo-pyrrolidine-2-carboxylic acids and 2-

phenyl-5-oxopyrrolidine-2-carbonitriles was carried out. The synthesis consisted of the 

preparation of corresponding phenylglycine derivatives and intramolecular cyclization 

under phase-transfer catalytic conditions. 2-(4-(Dimethylamino)phenyl)-5-oxo-1-(4-

tolyl)pyrrolidine-3-carboxylic acid was synthesized by the condensation of N,N-

dimethyl-4-((4-tolylimino)methyl)aniline with succinic anhydride. As a result of 

biological studies, compounds with moderate antibacterial properties have been 

identified. 
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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-бензил-7,10-диметил-3H-спи-

ро[бензо[h]хиназолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-она. Взаимодействием последнего с различны-

ми алкил(бензил)галогенидами синтезирован новый ряд бензо[h]хиназолинов, содержащих в 

третьем положении бензильную группу, а в бензольном кольце – метильные заместители. 

Библ. ссылок 11. 

 

Согласно литературным данным, производные спиробензо[h]хина-

золинов, обладают противоопухолевыми [1-5] и психотропными [6,7] 

свойствами, поэтому представляет интерес получение новых функцио-

нальных и гетероциклических производных на их основе. 

Было целесообразно синтезировать аналогичное спиробензо[h]хина-

золиновое соединение – 2-меркапто-3-бензил-7,10-диметил-3H-спиро-

бензо[h]хиназолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-он, содержащее бензильную 

группу в положении 3, и циклопентановый фрагмент и на его основе 

осуществить ряд превращений. С учетом вышеизложенного нами пред-

ложен эффективный метод синтеза ключевого соединения– β-амино-

эфира дигидронафталинового ряда, которое служит основой для синте-

за дигидробензо[h]хиназолинов, спиросвязанных с циклопентаном. 

Синтез этилового эфира 4'-амино-5',8'-диметил-1'Н-спиро[циклопентан-

1,2'-нафталин]-3'-карбоновой кислоты (3) осуществлен циклизацией под 

действием серной кислоты этилового эфира [1-(2,5-диметил)бензилцик-
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лопентил]циануксусной кислоты (2), полученного взаимодействием 2,5-

диметилбензилмагнийхлорида с эфиром 2-циан-2-циклопентилиденук-

сусной кислоты (1) [8]. 
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С целью получения новых гетероциклических систем, содержащих 

спиробензо[h]хиназолиновый фрагмент, осуществлено взаимодействие 

4'-амино-5',8'-диметил-1'Н-спиро-[циклопентан-1,2'-нафталин]-3'-карбо-

новой кислоты (3) с бензилизотиоцианатом. Реакция проводится при 

длительном кипячении с последующим добавлением водно-спиртовой 

щелочи, что приводит к внутримолекулярной циклизации с образова-

нием 2-меркапто-3-бензил-7,10-диметил-3H-спиробензо[h]хиназолин-5,1'-

циклопентан]-4(6H)-она (4). 
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Следует отметить, что подобная циклизация ранее была описана в 

реакции с бензоил- изотиоцианатом [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., а 

также метиленовых протонов бензильной групп (4.60 м.д.), что свиде-

тельствует о приведенной структуре. 

При алкилировании соединения 4 алкил(бензил)галогенидами в при-

сутствии гидрокси-да калия в абс. этаноле или диметилформамиде обра-

зуются алкил(бензил)меркаптозамещенные спиробензо[h]хиназолины, 

содержащие в третьем положении спиробензо[h]хиназолина бензиль-

ную группу (5a-j). 
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 5. R= CH3 (a), R= C2H5 (b), R= -CH2CONH2, (c), R= -CH2CH=CH2 (d), 

R= метилаллил (e), R= - CH2C6H5 (f), R= -CH2 C6H4Cl (g), R= -

CH(CH3)2 (h), R=- CH2-O-C4H9 (i), R= - CH2-CH2-CH(CH3)2 (j). Hal = Cl, 

J, Br 

Соединения 5a-j – бесцветные кристаллические вещества с высо-

кой температурой плавления, легкорастворимые в ДМСО и ДМФА, 

труднорастворимые в хлороформе, этилацетате, этаноле, ароматических 

углеводородах, не растворимые в алканах, диэтиловом эфире и в воде. 

Взамодействием спиробензо[h]хиназолина 4 с гидразингидратом 

синтезирован 3-бензил-2-гидразинил-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хи-

назолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (6), который реакцией с нитритом 

натрия в уксусной кислоте циклизован в 4-бензил-8,11-диметил-4Н-спи-

ро[бензо[h]тетразол[1,5-a]хиназолин-6,1'-циклопентан]-5(7H)-он (7). 
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 6  7 

Соединение 6 с сероуглеродом в пиридине образует 4-бензил-1-мер-

капто-8,11-диметил-4Н-спиро[бензо[h][1,2,4]триазол[4,3-a]хиназолин-6,1'-

циклопентан]-5(7H)-он (8), а с орто- муравьиным эфиром после трех-

дневного 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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Алкилированием соединения 8 (бензилхлоридом, хлорацетамидом) в 

абс. этаноле получены алкил(бензил)меркаптозамещенные спиробен-

зо[h]хиназолины 10-12, а реакцией с гидразингидратом – 4-бензил-1-
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гидразинил-8,11-диметил-4Н-спиро[бензо[h][1,2,4]триазол-[4,3-a]хиназо-

лин-6,1'-циклопентан]-5(7H)-он (13). 
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R1=-CH2CONH2 (10), R1= -CH2C6H5 (11), R1= -CH2C6H4Cl (12) 

 

Реакцией соединения 6 с ацетоном и бензальдегидом синтезированы 

основания Шиффа: 3-бензил-7,10-диметил-2-(2-пропан-2-илиден)гидрази-

нил)-3H-спиро[бензо[h]-хиназолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (14) и (E)-3-

бензил-2(бензилиден)гидразинил)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназо-

лин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (15), соответственно, а с бензоилхлори-

дом–N'-(3-бензил-7,10-диметил-4-оксо-4,6-дигидро-3H-спиро[бензо[h]хи-

назолин-5,1'-циклопентан]-2-ил)бензогидразин (16). 
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Антибактериальную активность соединений 4, 5с-j, 6-11, 13-15 изуча-

ли методом “диффузии в агаре” [10] при бактериальной нагрузке 20 млн 

микробных тел на 1 мл среды. 

В опытах использовали грамположительные стафилококки 

(Staphylococcus aureus 209p,1) и грамотрицательные палочки (Shigella 

Flexneri 6858, Esherichia Coli 0-55). Растворы соединений и контрольного 

препарата готовили в ДМСО в разведении 1:20. В чашках Петри с посе-

вами вышеуказанных штаммов микроорганизмов наносили растворы 

испытуемых веществ по 0.1 мл. Учет результатов проводили по диаметру 

(d, мм) зоны отсутствия роста микробов на месте нанесения соединений 
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после суточного выращивания тест-культур в термостате при 37ºС. В ка-

честве положительного контроля использовали лекарственный препарат 

фуразолидон [11]. 

Исследования показали, что соединения 8 и 13 проявляют выражен-

ную активность в отношении стафилококков и дизентерийной палочки, 

подавляя их рост в зоне диаметром 18-19 мм. Соединения 5d и 5i прак-

тически лишены активности, а остальные оказывают слабое действие на 

указанные штаммы (d=10-14 мм). В отношении кишечной палочки 

(Esherichia Coli 0-55) слабую активность проявляют только соединения 

8,10, 11 и 13 (d=10-12 мм). 

Следует отметить, что изученные вещества по активности значи-

тельно уступают контрольному препарату фуразолидону (d=24-25 мм). 

Экспериментальная химическая 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. Температуры плавления опре-

делены на приборе “Boetius”. 

Этиловый эфир 2-циан-2-(1-(2,5-диметилбензил)циклопентил)уксусной 

кислоты (2). К эфирному раствору реагента Гриньяра, полученного 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. При пере-

мешивании нагревают в течение 2 ч при температуре 42...45ºС. Охлаж-

дают ледяной водой, прибавляют по каплям 20% серную кислоту и пере-

мешивают при комнатной температуре до полного разложения ком-

плекса. Органический слой отделяют, водный экстрагируют эфиром, 

присоединяют к основному слою, дважды промывают водой и сушат 

над сульфатом магния. После отгонки растворителя 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). Найде-

но, %: 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]цианук-

сусной кислоты (2) и при перемешивании из капельной воронки при-

бавляют 8 мл конц. серной кислоты (при охлаждении водой поддержи-
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вают температуру реакционной смеси в интервале 25…30ºС). По окон-

чании смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 3 ч. 

После чего реакционную смесь выливают на 120 г льда. Выпавшие 

кристаллы отфильтровывают, промывают водой, затем прибавляют 60 

мл воды и 6 мл водного аммиака, экстрагируют эфиром. После удаления 

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, 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-бензил-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-цик-

лопентан]-4(6H)-он (4). Смесь 5.42 г (20 ммолей) соединения 3, 2.26 г (20 

ммолей) бензилизотиоцианата кипятят с обратным холодильником 18 ч, 

затем прибавляют 1.84 г (33 ммоля) едкого кали в 150 мл воды и 150 мл 

этанола, смесь кипятят с обратным холодильником еще в течение 5 ч. 

После охлаждения реакционную смесь подкисляют 10% раствором соля-

ной кислоты до слабокислой реакции. Выпавшие кристаллы отфильтро-

вывают, промывают водой, сушат и перекристаллизовывают из абс. эта-

нола. 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-Бензил-2-(алкил(бензил)тио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназо-

лин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-оны (5a-j). 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 ммо-

лей) алкил(бензил)галогенида и продолжают кипячение еще 8 ч. Охлаж-

дают, прибавляют 10 мл воды, осадок отфильтровывают и перекристал-

лизовывают из этанола. 

3-Бензил-2-(метилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-

циклопентан]-4(6H)-он (5a). Выход 2.84 г (85%), т. пл. 165ºС. ИК-спектр, υ, 

см
-
¹: 1610 (C=C аром); 1665 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., 

Гц: 1.29-1.40 (м, 2Н); 1.39-1.21 (м, 8Н, C5H8); 2.02 (с, 3Н, СН3); 2.34 (с, 3Н, 

СН3); 2.65 (с, 3Н, СН3); 2.66 (с, 2Н, CH2); 5.28 (уш. д, 1H, J =5.8, N-CH2); 

6.99 (д, 1Н) и 7.11 (д, 1H, J = 7.8, C6H2); 7.22-7.32 (м, 5H, C6H5). Найдено, 

%: С 74.70; Н 6.70; N 6.50; S 7.59. С26Н28N2OS. Вычислено, %: С 74.96; Н 

6.77; N 6.72; S 7.70. 
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3-Бензил-2-(этилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-цик-

лопентан]-4(6H)-он (5b). 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-бензил-4-оксо-4,6-дигидро-3H-спиро[бензо[h]хиназо-

лин-5,1'-циклопентан]-2-илтио)ацетамид (5c). 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-Бензил-2-(аллилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-

циклопентан]-4(6H)-он (5d). Выход 2.87 г (75%), т. пл. 165ºС. ИК-спектр, υ, 

см
-
¹: 1610 (C=C аром); 1610 (CH=CH2); 1650 (С=O). Спектр ЯМР 1H 

(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.20-1.75 м (8Н, C5H8); 2.34 (с, 3Н, СН3); 2.48 (с, 

3Н, СН3); 2.82 (уш.с, 2Н, CH2), 3.54 (с, 2Н, S-CH2); 4.98 (с, 2Н, N-CH2); 

5.08-5.16 (м, 2Н, =CH2); 6.08 (ддт, 1Н, J= 17.1, =CH); 6.90 (д, 1Н, J= 7.8, 

C6H2); 7.01 (д, 1Н, J= 7.8, C6H2); Найдено, %: С 74.10; Н 6.60; N 6.46; S 

7.40. С28Н30N2OS. Вычислено, %: С 75.98; Н 6.83; N 6.33; S 7.24. 

3-Бензил-2-(2-метилаллилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-

5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (5e). Выход 5.98 г (85%), т. пл. 165ºС. ИК-

спектр, υ, см
-
¹: 1600 (C=C аром); 1670 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-

d6), δ, м. д., Гц: 1.36-1.80 (м, 8Н, C5H8); 1.82 (с, 3Н, CH3), 2.29 (с, 3Н, СН3), 

2.63 (с, 3Н, СН3), 2.71 (с, 2Н, CH2), 4.60 (с, 2Н, S-CH2), 4.98 (с, 2Н, J= 5.7, 

N-CH2); 5.00-5.20 (м, 2Н, =CH2); 6.92 и 7.03 (1Н и 1H, оба д, J= 7.7, 

C6H2), 7.26-7.40 (м, 5Н, C6H5). Найдено, %: С 76.49; Н 7.10; N 6.26; S 7.10. 

С29Н32N2OS. Вычислено, %: С 76.28; Н 7.06; N 6.13; S 7.02. 

3-Бензил-(2-бензилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-

циклопентан]-4(6H)-он (5f). Выход 5.98 г (85%), т. пл. 165oС. ИК-спектр, υ, 

см
-
¹: 1580 (C=C аром); 1660 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., 

Гц: 1.38-2.23 (м, 8Н, C5H8); 2.32 (с, 3Н, СН3); 2.69 (с, 3Н, СН3); 2.70 (с, 2Н, 

CH2); 4.58 (с, 2H, S-CH2); 5.23 (с, 2H, N-CH2); 6.95 (д, 1Н, J= 7.7, C6H2); 

7.01 (д, 1H, J=7.8, C6H2); 7.19-7.31 (м, 7H) и 7.33-7.42 (м, 3H, Ar). Найдено, 

%: С 78.10; Н 6.66; N 5.80; S 6.40. С32Н32N2OS. Вычислено, %: С 78.01; Н 

6.55; N 5.69; S 6.51. 

3-Бензил-2-(2-хлорбензилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-

5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (5g). Выход 5.98 г (85%), т. пл. 165oС. ИК-

спектр, υ, см
-
¹: 1585 (C=C аром); 1665 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-
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d6), δ, м. 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. Вы-

числено, %: С 72.91; Н 5.93; Cl 6.73; N 5.31; S 6.08. 

3-Бензил-(2-изопропилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-

5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (5h). Выход 3.77 г (85%), т. пл. 165ºС. ИК-

спектр, υ, см
-
¹: 1575 (C=C аром); 1697 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-

d6), δ, м. д., Гц: 1.38-2.23 (м, 8Н, C5H8); 1.32 (с, 6Н, (СН3)2); 2.34 (с, 3Н, 

СН3); 2.68 (с, 3Н, СН3); 2.88 (дд, 1Н, СН); 2.69 (с, 2Н, CH2); 4.98 с, (2H, N-

CH2); 6.95 (д, 1Н, J=7.7, C6H2) ; 7.01 (д, 1H, J=7.7, C6H2); 7.23-7.31 (м, 5H, 

C6H5). Найдено, %: С 75.50; Н 7.16; N 6.60; S 7.29. С28Н32N2OS. Вычисле-

но, %: С 75.64; Н 7.25; N 6.30; S 7.21. 

3-Бензил-(2-бутокситио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-

циклопентан]-4(6H)-он (5i). Выход 3.93 г (83%), т. пл. 193oС. ИК-спектр, υ, 

см
-
¹: 1665 (C=C аром); 1662 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., 

Гц: 0.90 (с, 3Н, СН3); 1.35-1.40 (м, 2Н); 1.45 (м, 2Н, CH2CH2CH3); 1.51 (м, 

2Н, CH2CH2CH3); 1.56-2.11 (м, 8Н, C5H8); 2.34 (с, 3Н, СН3); 2.68 (с, 3Н, 

СН3); 2.69 (с, 2Н, CH2); 3.37 с, (2Н, O-СН2); 4.95 (с, 2H, S-CH2); 4.98 (с, 

2H, N-CH2); 6.93 (д, 1Н, J=7.7, C6H2); 7.09 (д, 1H, J=7.8, C6H2); 7.28-7.33 

(м, 5H, C6H5). Найдено, %: С 73.50; Н 7.16; N 6.00; S 6.59. С29Н34N2O2S. 

Вычислено, %: С 73.38; Н 7.22; N 5.90; S 6.76. 

3-Бензил-(2-изопентилтио)-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-

5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (5j). Выход 4.10 г (87%), т. пл. 87-89ºС. ИК-

спектр, υ, см
-
¹: 1615 (C=C аром); 1670 (С=O). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-

d6), δ, м. д., Гц: 0.91 (с, 6Н, (СН3)2); 1.34-1.40 (м, 2Н); 1.59-1.61 (м, 2Н); 1.62 

(дд, CH2CH(CH3)2); 1.79-2.19 (м, 8Н, C5H8); 1.92 (м, 2Н, CH2 CH(CH3)2); 

2.34 (с, 3Н, СН3); 3.24 (с, 2H, S-CH2); 2.68 (с, 3Н, СН3); 2.69 (с, 2Н, CH2); 

4.98 (с, 2H, N-CH2); 6.93 (д, 1Н, J=7.7, C6H2); 7.09 (д, 1H, J=7.7, C6H2); 

7.23-7.33 (м, 5H, C6H5). Найдено, %: С 76.50; Н 7.56; N 5.80; S 6.69. 

С30Н36N2OS. Вычислено, %: С 76.23; Н 7.68; N 5.93; S 6.78. 

3-Бензил-2-гидразинил-7,10-диметил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-

циклопентан]-4(6H)-он (6). К 3.52 г (10 ммолей) соединения 4 прибавляют 

16 мл гидразингидрата и кипятят 15 ч. По окончании реакции осадок от-

фильтровывают 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. 

8,11-Диметил-4-бензил-4Н-спиро-[бензо[h]тетразоло[5,1-a]хиназолин-6,1'-

циклопентан]-5(7H)-он (7). 3.50 г (10 ммолей) соединения 6 растворяют в 
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60 мл ледяной уксусной кислоты при комнатной температуре и прибав-

ляют по каплям раствор нитрита натрия, приготовленного из 1.8 г нит-

рита натрия и 36 мл воды. Перемешивают в течение 30 мин, осадок от-

фильтровывают и промывают водой. Выход 2.67 г (74%), т. пл. 190ºС. 

ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1605 (C=C аром); 1670 (С=О). Спектр ЯМР 1H 

(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.20-1.75 (м, 8Н, C5H8); 2.32 (с, 3Н, СН3); 2.51 (с, 

3Н, СН3); 2.81 (уш.с, 2Н, CH2); 4.86 (уш.с, 2Н, J=5.4, N-CH2); 6.97 (д, 1Н, 

J=7.8, C6H2); 7.10 (д, 1Н, J =7.8, C6H2); 7.22-7.38 (т, 5Н, C6H5). Найдено, 

%: С 72.74; Н 6.29; N 17.10. С25Н25N5O. Вычислено, %: С 72.97; Н 6.12; N 

17.02. 

1-Меркапто-4-бензил-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 кипятят в течение 18 ч. После от-

гонки 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-Бензил-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 12 

мл ортомуравьиного эфира кипятят в течение 20 ч. После отгонки раст-

ворителя 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. 

4-Бензил-1-(алкил(бензил)тиозамещенные)-8,11-диметил-4Н-спиро[бен-

зо[h][1,2,4]триазол[4,3-a]хиназолин-6,1'-циклопентан]-5(7H)-оны (10-12). Об-

щая методика. Смесь 3.92 г (10 ммолей) соединения 8, 0.56 г (10 ммолей) 

едкого кали и 60 мл абс. этанола кипятят с обратным холодильником 

30 мин. Прибавляют 10 ммолей алкил(бензил)галогенида и продолжают 

кипячение еще 8 ч. Охлаждают, прибавляют 10 мл воды, осадок от-

фильтровывают и перекристаллизовывают из этанола. 

2-(8,11-Диметил-4-бензил-5-оксо-5,7-дигидро-4H-спиро[бен-

зо[h][1,2,4]триазол[4,3-a]хиназолин-6,1'-циклопентан]-1-илтио)ацетамид (10). 

Выход 3.18 г (76%), т. пл. 222ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1600 (C=C аром); 

1670 (С=О). 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); 4.14 (с, 2Н, S-

CH2); 5.31 (с, 2Н, N-CH2); 6.95 (д, 1Н, J=7.8, C6H2); 7.03 (д, 1Н, J=7.8, 
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C6H2); 7.16-7.33 (м, 7Н, C6H5 и NH2). Найдено, %: С 67.49; Н 5.76; N 14.27; 

S 6.57. С28Н29N5O2S. Вычислено, %: С 67.31; Н 5.85; N 14.02; S 6.42. 

4-Бензил-1-(бензилтио)-8,11-диметил-4Н-спиро[бензо[h][1,2,4]триазол[4,3-

a]хиназолин-6,1'-циклопентан]-5(7H)-он (11). Выход 4.14 г (86%), т.пл. 180ºС. 

ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1605 (C=C аром); 1665 (С=О). Спектр ЯМР 1H 

(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.31-2.23 (м, 8Н, C5H8 ); 2.34 (с, 3Н, СН3); 2.53 (с, 

3Н, СН3); 2.68 (уш.с, 2Н, CH2); 4.50 (с, 2H, S-CH2); 4.63 (уш.с, 2Н, N-CH2); 

6.92 и 7.03 (1Н и 1Н, оба д, J=7.7, C6H2); 7.18-7.32 (м, 8Н) 7.36-7.42 (м, 

2H, Ar). Найдено, %: С 74.49; Н 6.16; N 10.37; S 6.17. С33Н32N4OS. Вычис-

лено, %: С 74.40; Н 6.05; N 10.52; S 6.02. 

4-Бензил-1-(2-хлорбензилтио)-8,11-диметил-4Н-спиро[бензо[h][1,2,4]триа-

зол[4,3-a]хиназолин-6,1'-циклопентан]-5(7H)-он (12). Выход 4.92 г (87%), 

т.пл. 230ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1615 (C=C аром); 1668 (С=О). Спектр 

ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.36-2.26 (м, 8Н, C5H8); 2.34 (с, 3Н, СН3); 

2.48 (с, 3Н, СН3); 2.71 (с, 2Н, CH2); 4.59 (с, 2H, S-CH2); 5.25 (с, 2Н, N-

CH2); 6.93 и 7.03 (1Н и 1Н, оба д, J=7.7, C6H2); 7.17-7.65 (м, 4Н, C6H4); 

7.23-7.33 (м, 5H, C6H5). Найдено, %: С 79.49; Н 5.36; Cl 6.13; N 19.77; S 

5.57. С33Н31ClN4OS. Вычислено, %: С 69.89; Н 5.51; Cl 6.25; N 9.88; S 5.65. 

4-Бензил-1-гидразинил-8,11-диметил-4Н-спиро[бензо[h][1,2,4]триазол[4,3-

a]-хиназолин-6,1'-циклопентан]-5(7H)-он (13). К 4.58 г (10 ммолей) соедине-

ния 8 прибавляют 16 мл гидразингидрата и кипятят 15 ч. После оконча-

ния реакции осадок отфильтровывают и промывают водой. Перек-

ристаллизовывают из абс. бутанола. Выход 3.78 г (86%), т. пл. 140ºС. ИК-

спектр, υ, см
-
¹: 1605 (C=C аром); 1662 (С=О); 3222-3244 (NH-NH2). 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.27-2.21 (м, 8Н, C5H8);); 2.34 (с, 

3Н, СН3); 2.53 (с, 3Н, СН3); 2.65 (с, 2Н, CH2); 4.10 (уш.с, 1Н, NH2). 4.56 

(дт, 2Н, J=6.1, N-CH2); 7.00 (д, 1Н, J=7.8, C6H2); 7.09 (д, 1Н, C6H2); 7.23-

7.33 (м, 5Н, C6H5); 9.58 (уш. с, 1Н, NH). Найдено, %: С 74.49; Н 6.16; N 

10.37; S 6.17. С29Н32N6O. Вычислено, %: С 70.89; Н 6.41; N 19.08. 

7,10-Диметил-3-бензил-2-(2-пропан-2-илиден(бензилиден))гидразинил)-

3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-оны (14,15). Общая ме-

тодика. Растворяют 3.4 г (10 ммолей) соединения 6 в 100 мл бензола, за-

тем добавляют 10 ммолей соответствующего кетона или альдегида и ки-

пятят с обратным холодильником 6 ч. После отгонки растворителя к 

осадку прибавляют 50 мл воды, осадок отфильтровывают и перекристал-

лизовывают из этанола. 

7,10-Диметил-3-бензил-2-(2-(пропан-2-илиден)гидразинил)-3H-спиро[бен-

зо[h]хиназолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (14). Выход 3.43 г (88%), т. пл. 

140ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1610 (C=C аром); 3359 (NH); 1660 (С=О). 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.27-2.21 (м, 8Н, C5H8); 1.94 (с, 

6Н, 2СН3); 2.02 (с, 3Н, СН3); 2.28 (с, 3Н, СН3); 2.65 (с, 2Н, CH2); 4.54 (дк, 

2Н, J=6.1, 1.4, N-CH2); 6.94 (д, 1Н, J=7.8, C6H2); 6.98 (д, 1Н, J=7.8, 
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C6H2); 7.00 (с, 1Н, NH); 7.23-7.33 (м, 5Н, C6H5); Найдено, %: С 76.41; Н 

7.44; N 12.55. С28Н32N4O. Вычислено, %: С 76.33; Н 7.32; N 12.72. 

7,10-Диметил-3-бензил-2-(2-бензилиден)гидразинил)-3H-спиро[бензо[h]хи-

назолин-5,1'-циклопентан]-4(6H)-он (15). Выход 3.43 г (88%), т. пл. 165ºС. 

ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1610 (C=C аром); 1660 (С=О); 3373 (NH). Спектр 

ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.27-2.37 (м, 8Н, C5H8); 2.34 (с, 3Н, СН3); 

2.62 (с, 3Н, СН3); 2.71 (с, 2Н, CH2); 5.25 (с, 2Н, N-CH2); 6.93 (д, 1Н, J=7.7, 

C6H2); 7.04 (д, 1Н, J=7.7, C6H2); 7.15-7.32 (м, 5Н, C6H5); 7.52-7.83 (м, 5Н, 

C6H5); 8.36 (с, 1Н, CН). 9.59 (уш. с, 1Н, NН). Найдено, %: С 78.61; Н 6.54; 

N 11.27. С32Н32N4O. Вычислено, %: С 78.66; Н 6.60; N 11.47. 

N'-(3-Бензил-7,10-диметил-4-оксо-4,6-дигидро-3H-спиро[бензо[h]хиназо-

лин-5,1'-циклопентан]-2-ил)бензогидразин (16). Выход 4.18 г (83%), т. пл. 

216-217ºС. ИК-спектр, υ, см
-
¹: 1605 (C=C аром); 1698 (C=O); 3293 (NH). 

Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.27-2.23 (м, 8Н, C5H8); 2.34 (с, 

3Н, СН3); 2.62 (с, 3Н, СН3); 2.71 (с, 2Н, CH2); 2.00 (с, 2Н, NH); 5.25 (с, 2Н, 

N-CH2); 6.93 (д, 1Н, J=7.7, C6H2); 7.04 (д, 1Н, J=7.7, C6H2); 7.18-7.32 (м, 

8Н) и 7.36-7.42 (м, 2H, Ar). 9.59 (уш. с, 1Н, CONН). Найдено, %: С 76.21; 

Н 6.44; N 11.27. С32Н32N4O2. Вычислено, %: С 76.16; Н 6.39; N 11.10. 

 

2-ØºðÎ²äîà-3-´ºÜ¼ÆÈ-7,10-¸ÆØºÂÆÈ-3H-

êäÆðà[´ºÜ¼à[h]ÊÆÜ²¼àÈÆÜ-5,1'-òÆÎÈàäºÜî²Ü]-4(6H)-àÜÆ 

êÆÜÂº¼À ºì öàÊ²ðÎàôØÜºðÀ 

Ü. ä. ¶ðÆ¶àðÚ²Ü, è. ì. ä²ðàÜÆÎÚ²Ü & Ð. Ø. êîºö²ÜÚ²Ü 

4'-²ÙÇÝá-5',8'-¹ÇÙ»ÃÇÉ-1'Н-ëåÇñá[óÇÏÉáå»Ýï³Ý-1,2'-Ý³íÃ³ÉÇÝ]-3'-Ï³ñµáÝ³ÃÃíÇ 

¿ÃÇÉ ¿ëÃ»ñÇ ÑÇÙ³Ý íñ³ Ùß³Ïí»É ¿ 2-Ù»ñÏ³åïá-3-µ»Ý½ÇÉ-7,10-¹ÇÙ»ÃÇÉ-3H-ëåÇ-

ñá[µ»Ý½á[h]ËÇÝ³½áÉÇÝ-5,1'-óÇÏÉáå»Ýï³Ý]-4(6H)-áÝÇ ëÇÝÃ»½Ç »Õ³Ý³Ï: êï³óí³Í 

ÝÛáõÃÇ ÷áË³½¹»óáõÃÛ³Ùµ ï³ñµ»ñ ³ÉÏÇÉ(µ»Ý½ÇÉ)Ñ³Éá·»ÝÇ¹Ý»ñÇ Ñ»ï ëÇÝÃ»½í»É »Ý Ýáñ 

µ»Ý½á[h]ËÇÝ³½áÉÇÝÝ»ñ, 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-

BENZYL-7,10-DIMETHYL-3H-SPIRO[BENZO[h]QUINAZOLINE-5,1'-

CYCLOPENTAN]- 4(6H)-ONE 

N. P. GRIGORYAN, R. V. PARONIKYAN and G. M. STEPANYAN 

The Scientific Technological Centre of Organic and 

Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

A.L. Mnjoyan Institute of Fine Organic Chemistry 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: nver-55@mail.ru 

 

Literature data show that the derivatives of spirobenzo[h]quinazolines possess 

antitumor and psychotropic properties; therefore obtaining new functional and 

heterocyclic derivatives on their basis is of interest. It was expedient to synthesize 
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similar spirobenzo[h]quinazoline compound - 2-mercapto-3-benzyl-7,10-dimethyl-3H-

spirobenzo[h]quinazoline-5,1'-cyclopentan]-4(6H)-one containing a benzyl group at 

position 3 and a cyclopentane moiety and to carry out a series of transformations based 

thereon. To achieve this goal, we propose an effective method for the synthesis of the 

key compound - β-amino ester of dihydronaphthalene series. This amino ester serves as 

the basis for the synthesis of dihydrobenzo[h]quinazolines spiroassociated with 

cyclopentane. Synthesis of ethyl ester of 4'-amino-5',8'-dimethyl-1'H-spiro[cyclopen- 

tane-1,2'-naphthalene]-3'-carboxylic acid was done by cyclizing (under the action of 

sulfuric acid) ethyl ester of [1-(2,5-dimethyl)benzylcyclopentyl]cyanoacetic acid 

obtained by reacting 2,5-dimethylbenzylmagnezium cհloride with 2-cyano-2-cyclo-

pentylideneacetic ester. 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-benzyl-7,10-dimetyl-3H-spiro[benzo[h]quinazoiline-5,1'-cyclopentan]-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 benzyl group at the third position and methyl 

substituents in the benzene ring were synthesized. In order to obtain new heterocyclic 

systems containing spirobenzo[h]quinazoline fragment, 4'-amino-5',8'-dimethyl-1'H-

spiro[cyclopentane-1,2'-naphthalene]-3'-carboxylic acid interacted with benzylisothio-

cyanate. It should be noted that the benzylisothiocyanate is formed using thioureido 

compounds, alkaline hydrolysis of which results in 2-mercapto-3-benzyl-7,10-dimethyl-

3H-spiro[benzo[h]quinazoline-5,1'-cyclopentan]-4(6H)-one, with benzylisothiocyanate 

under heating for 18 hours. Intramolecular cyclization takes place to give 2-mercapto-3-

benzyl-7,10-dimethyl-3H-spirobenzo[h]quinazoline-5,1'-cyclopentan]-4(6H)-one. This is 

apparently due to the intramolecular proton transfer to a carbonyl group while splitting 

off ethanol under prolonged heating.  

Studies have shown that compounds 8 and 13 exhibit pronounced activity against 

staphylococci and dysеntery bacillus, inhibiting their growth in the zone of 18-19 mm 

diameter. Compounds 5i and 5d are almost devoid of activity, and the rest ones have 

weak effect on the afore-mentioned strains (d = 10-14 mm). In respect of Escherichia 

coli (Esherichia Coli 0-55) weak activity show only compounds 8, 10, 11 and 13 (d = 

10-12 mm). 
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Поступило 25 IX 2017 

Изучен аминокислотный и минеральный состав кипрея узколистного (Chamerion 

angustifolium (L) Holub), произрастающего в окрестностях города Севана Гегаркуникского 

региона. Установлено наличие 16 свободных аминокислот. Методом атомно-эмиссионной 

спектрометрии выявлено, что в растении содержится 21 элемент. На основании проведенных 

исследований экстракт кипрея узколистного можно рекомендовать в качестве источника 

аминокислот, а также для профилактики и коррекции недостаточности или дисбаланса макро- 

и микроэлементов в тканевых и клеточных структурах при различных патологических 

процессах в организме. 

Табл. 2, библ. ссылок 12 

 

Известно, что при различных патологических состояниях организ-

ма, а также при проведении агрессивной химиотерапии наблюдается 

недостаточность и/или дисбаланс макро- и микроэлементов в тканевых 

и клеточных структурах. Например, изменения на уровне сывороточ-

ных иммуноглобулинов (А, М, G) связаны с микроэлементным дисбалан-

сом в организме [1], а введение противоопухолевых препаратов может 

привести к нарушению элементного гомеостаза [2]. 
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Согласно исследованиям ряда авторов, нарушение гомеостаза свя-

зано, в частности, с потерей внутриклеточных макро- и микроэлементов 

(K, Mg, Zn, Cu, Se, Mn, Co, Mo и др.), которые играют важную роль при 

таких критических состояниях, как несостоятельность швов анастомо-

зов, перитонит, кишечные свищи, почечно-печеночная несостоятель-

ность, сердечно-легочная недостаточность и др. [3-5]. Выявление призна-

ков различных дисэлементозов позволяет на ранней стадии провести 

коррекцию элементного баланса в организме как путем медикаментоз-

ной терапии, так и введением в рацион питания различных микронут-

риентов. Предпочтительными для использования являются средства рас-

тительного происхождения в связи с их низкой токсичностью или вовсе 

ее отсутствием, возможностью длительного применения, высокой био-

доступностью [6]. 

В этом плане научный интерес представляет лекарственное расте-

ние хамерион узколистный (иван-чай) (C. angustifolium) семейства 

Onаrgaceae (кипрейные), который применяется в народной и тради-

ционной медицине при широком спектре заболеваний. Так, в народной 

медицине растение применяется как противовоспалительное, болеуто-

ляющее и обволакивающее средство при язвенной болезни желудка и 

двенадцатиперстной кишки. Однако в современной научной медицине 

растение практически не исследовано. 

Растительные белки, пептиды, а также аминокислоты всегда присут-

ствуют в растительных продуктах и полученных из них галеновых пре-

паратах –экстрактах, настоях, отварах. Несомненно, они участвуют в 

комплексном терапевтическом эффекте этих фитопрепаратов. Хаме-

рион узколистный богат аминокислотами, в том числе и незаменимыми, 

которые очень важны для пациентов с раковыми заболеваниями. Из 

соцветий хамериона получен препарат “Ханерол”, который в экспе-

риментальных исследованиях проявляет противораковую активность [7-

11]. 

Цель исследования – изучить аминокислотный, макро- и микроэле-

ментный состав надземной части хамериона узколистного, произрас-

тающего в окрестностях г. Севана Гегаркунинского региона Армении. 

Экспериментальная часть 

Материалы и методы 

Для проведения исследоаний аминокислотного состава надземную 

часть хамериона узколистного собирали в окрестностях Севана в пе-

риод цветения в 2016 году. Сырье сушили в тени до воздушно-сухого 

состояния и измельчали до размера частиц 1-2 мм. Качественный и 
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количественный анализ свободных аминокислот осуществляли с по-

мощью аминокислотного анализатора “Nexera X2 (Shimadzu, Japan)”. 

Таблица 1 

Содержание свободных аминокислот в гидролизате и спиртовом экстракте, % 

Аминокислота Общее содержание 

аминокислот 

Количественное 

содержание аминокислот 

в пересчете на абсолютно 

сухое сырье, г/кг 

аспарагиновая гидролизат 11.38 

экстракт 3.52 

1.166 

0.061 

глутаминовая гидролизат 14.44 

экстракт 6.35 

1.48 

0.11 

серин гидролизат 3.95 

экстракт 7.5 

0.405 

0.13 

гистидин гидролизат 3.61 

экстракт 9.12 

0.37 

0.158 

глицин гидролизат 3.85 

экстракт 4.04 

0.395 

0.07 

треонин  гидролизат 6.98 

экстракт 6.75 

0.716 

0.117 

аргинин гидролизат 5.05 

экстракт 6.75 

0.518 

0.117 

аланин гидролизат 7.26 

экстракт 11.72 

0.744 

0.203 

тирозин гидролизат 5.97 

экстракт 5.02 

0.612 

0.087 

валин гидролизат 6.2 

экстракт 7.5 

0.635 

0.13 

метионин гидролизат 1.26 

экстракт 6.58 

0.129 

0.114 

фенилаланин гидролизат 0.87 

экстракт 7.33 

0.09 

0.127 

изолейцин гидролизат 3.87 

экстракт 5.83 

0.397 

0.101 

лейцин гидролизат 9.64 

экстракт 4.39 

0.988 

0.076 

лизин гидролиза 7,24 

экстракт 3.06 

0.742 

0.053 

пролин гидролиза 8.38 

экстракт 4.503 

0.859 

0.078 

 

Нами получен спиртовый экстракт растения добавлением к 5 г вы-

сушенной при температуре 60oС травы в плоскодонной колбе 100 мл 

30% водного раствора этанола и экстрагированием при температуре 

90oС в течение 30 мин при перемешивании. После отделения водно-
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спиртового раствора к остатку дважды добавляли 100 мл 30% водного 

раствора этанола и повторяли процесс экстрагирования. Полученные 

экстракты добавляли к первому, в шадящем режиме (при температуре 

ниже 70oС) удаляли этанол, остаток охлаждали до комнатной температу-

ры. 

С целью установления окончательного качественного и количест-

венного аминокислотного состава экстракта, полученного из надземной 

части растения, к 10 г охлажденной смеси в плоскодонной колбе с 

обратным холодильником добавляли по 100 мл 10N HCl и перемешивали 

10 ч при температуре 90oС. По окончании гидролиза содержимое колбы 

охлаждали и отфильтровывали. В табл. 1 приводится содержание сво-

бодных аминокислот в экстракте, полученном из надземной части хаме-

риона, до и после гидролиза. 

С целью изучения элементного состава надземной части хамериона 

узколистного сбор растения проводили в период цветения в конце июля 

2017 г. 

Таблица 2 

Содержание химических элементов в хамерионе узколистном, 

произрастающем в окрестностях г. Севана 

(в мг/кг на абсолютно сухое сырье) 

Определенные 

показатели, мг/кг 

В экстракте, до 

гидролиза мг/кг 

(после гидролиза) 

мг/кг 

Cu 5.45 7.58 

Zn 7.87 8.33 

Fe 157.78 179.25 

Ca 9785.4 10101.0 

Mg 7895.63 7365.59 

K 12471.2 11666.1 

Na 501.65 405.45 

Al 184.69 195.839 

P 427.25 325.35 

S 321.25 258.85 

Mn 1.457 1.547 

Sb <0.0071 <0.0075 

Co <0.0049 <0.0042 

Cd 0.048 0.044 

Se 1.521 1,370 

Cr 0.698 0.767 

Ni 0.0457 0,0210 

V 0.824 0.757 

As 0.812 0.809 

Si 201.23 145.25 

Pb <0,0052 <0,005 
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Определение элементного состава проводили методом атомно-эмис-

сионной спектрометрии с индуктивно связанной плазмой с исполь-

зованием спектрометра серии “IRIS Intrepid (Thermo Electron, USA)”. 

Навески образцов (2 г) предварительно озоляли в муфельной печи при 

температуре 450-500оС в течение 4 ч. После охлаждения остаток двух-

кратно обрабатывали 5 мл 6 N HCl с последующим медленным выпари-

ванием на водяной бане. Остаток растворяли при нагревании в 0.1 N 

HCl и отфильтровывали [12]. Для контроля использовали метод добавок. 

[12]. Содержание химических элементов в надземных частях хамериона 

узколистного приведено в табл. 2. 

Содержание химических элементов в экстракте надземной части ха-

мериона узколистного до и после гидролиза приведено в табл. 2. 

Результаты и их обсуждение 

В результате проведенного исследования хамериона узколистного 

установлено наличие 16 свободных аминокислот как в гидролизате, так 

и в водно-спиртовом экстракте (табл. 1). Сумма свободных аминокислот 

в спиртовых экстрактах хамериона составила 1.732%, а в солянокислом 

гидролизате – 10.246%. Наличие такого количества аминокислот обес-

печивает широкий спектр фармакологического действия надземной час-

ти хамериона узколистного. Из табл.1 видно также, что в хамерионе 

узколистном (в гидролизате) превалирует содержание аспарагиновой 

(1.166%) и глутаминовой (1.48%) кислот, оказывающих положительное 

влияние на сердечно-сосудистую систему и ЦНС. Растение богато так-

же лейцином (0.988%) и аланином (0.744%) (табл. 1), которые способст-

вуют нормализации работы печени и желчного пузыря. 

Экспериментально установлено, что наилучшим экстрагентом яв-

ляется 30% этанол, который позволяет количественно извлечь из хаме-

риона узколистного элементы, находящиеся в нем как в ионной форме, 

так и в составе липофильных (хлорофиллы, витамины, фофолипиды и 

др.) и гидрофильных (ферменты, витамины, фосфопротеиды и др.) ве-

ществ. Применяемый экстрагент позволяет также количественно выде-

лять все жизненно важные макроэлементы (K, Na, Ca, Mg, Si), эссен-

циальные микроэлементы (Fe, Cu, Zn, Mn, Cr, Se, Co), условно эссен-

циальные микроэлементы (As, Ni, V, Cd), что делает хамерион узколист-

ный востребованным для профилактики и коррекции нарушений ткане-

вого гомеостаза и микроэлементного статуса при различных патологиче-

ских состояниях, в частности, при проведении агрессивной химиоте-

рапии. 

Таким образом, хамерион узколистный является перспективным 

растением и может быть использован как лекарственное и пищевое 

сырьё. 
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The amino acid and mineral composition of narrow-leaved Chamerion 

angustifolium (L.) Holub growing near the Sevan city of Gegharkunik region has been 

studied. A total of 16 free amino acids were identified. The method of atomic emission 

spectrometry revealed that the plant contains 21 elements. On the basis of the studies, the 

extract of narrow-leaved Chamerion angustifolium (L.) Holub can be recommended as a 

source of amino acids, as well as for the prevention and correction of insufficiency or 

imbalance of macro- and microelements in tissue and cellular structures under various 

pathological processes in the body. 
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В работе представлены закономерности потери стабильности автоколебательных волн 

во фронтальном режиме на примере полимеризации акриламида и по модели Белоусова-

Жаботинского на примере колебательных химических реакций окисления малоновой кислоты 

броматом калия в присутствии ионов марганца (II). Показано, что если в первом случае потеря 

линейности происходит в результате теплопотерь из зоны реакции в окружающую среду, то во 

втором случае потеря стабильности обусловлена изменениями исходных концентраций 

реагентов. 

Рис. 20, табл. 1, библ.ссылок 5. 

 

Развитие науки в сфере высоких технологий выдвинуло на первый 

план обобщенные исследования по междисциплинарным направлениям 

и, в первую очередь, в сфере сотрудничества биологов, химиков, 

биофизиков, физико-химиков, математиков и врачей. Отметим, что в 

последние годы особенно активировались работы по пространственно-

временному распространению автоволн не только в химических 

системах – фронтальная полимеризация (ФП), процесс, протекающий 

в условиях распространения тепловой волны полимеризации, СВС 

процесс (самораспространяющийся высокотемпературный синтез), но и 

в аналогах самораспространяющихся природных явлений. В биологии 

имеются в виду, например, процессы распространения нервного им-
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пульса, расщепление адeнозинтрифосфорной кислоты (АТФ) в челове-

ческом организме, свертывание крови, диффузионно-кинетическая мо-

дель роста раковых клеток и их распространение и многое другое. Од-

ними из основополагающих направлений явились исследования в об-

ласти аналогий между химическими и биологическими процессами, 

протекающими в автоволновом режиме [1]. При этом часто в основу 

брались модели фронтальной полимеризации, переходящей из линей-

ного стационарного состояния в нелинейное с появлением затухания 

волны или различных нелинейных явлений типа спиновых режимов. 

Проведенное серьезное и многогранное исследование эксперименталь-

ных и теоретических моделей потери устойчивости автоволн фрон-

тальной полимеризации (ФП) [3,4] дало возможность более глубокого 

анализа возможностей приложения этих моделей к биологическим про-

цессам с учетом необходимости замены теплового фактора (в случае 

фронтальной полимеризации) на концентрационный, т.е. диффузион-

ный, для биологических процессов. Речь идет не об упрощенном авто-

матическом использовании исследованных моделей ФП, a об обобщен-

ном методологическом подходе с познанием закономерностей самоорга-

низующихся природных явлений с аналогичным алгоритмом. 

Исследования моделей ФП представлены в работе [2]. 

Фронтальная полимеризация представляет собой типичный пример 

самораспространяющегося автоволнового процесса. В однородной среде 

и в адиабатических условиях тепловая волна фронта движется с по-

стоянной скоростью и его форма не изменяется. Многие закономер-

ности протекания этого нестандартного и нетрадиционного метода по-

лимеризации и интересные аналогии с биологическими реакциями, про-

текающими в человеческом организме, до последнего времени остава-

лись за кадром. Недавно нами была опубликована статья по аналогиям 

химических и биологических процессов, протекающих в автоволновом 

режиме [1]. Здесь приведем небольшую часть исследований в качестве 

показательной для обоснования наших последующих выводов. 

Как уже сказано выше, ФП – автоволновой процесс, распростра-

няющийся во времени и в пространстве (по направлению от места по-

дачи тепла и до конца реактора). 

На примере полимеризации акриламида рассмотрим форму рас-

пространения волны фронта по температурным кривым в стационарных 

условиях и нарушение формы фронта по фотографиям образцов в 

стационарном (рис. 1) и нестационарном режимах (рис. 2). 
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Рис. 1. Температурные профили распространения фронта полимеризации в стацио-

нарном режиме. 

 

Температурные профили распространения фронта полимеризации 

измерялись традиционным методом исследования ФП по термопарам 

[2], вставленным в трубчатый реактор. Как видно из кривых рис. 1, в 

ходе фронтальной полимеризации форма температурных профилей не 

меняется, что свидетельствует о стационарном протекании процесса 

фронтальной полимеризации, и характер фронта соответствует плос-

кому распространению тепловой волны. Очевидно, что в стационарном 

режиме фронтальной полимеризации как по времени, так и по прост-

ранству не меняются не только температурные профили, но и скорость 

распространения стационарного фронта. Отметим также, что установле-

ние стационарного состояния в ходе фронтальной полимеризации, как 

правило, обусловлено отсутствием теплопотерь. При этом наблюдаемая 

картина иная, если в ходе фронтальной полимеризации происходит 

потеря тепла из зоны реакции в окружающую среду. В этом случае, как 

правило, наблюдаются одномерная и двухмерная потери устойчивости 

тепловых автоволн с появлением разнообразных колебательных (рис. 2) 

и спиновых [1] режимов. 
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Рис. 2. Температурные профили распространения фронта полимеризации в нестацио-

нарном режиме. 

 

Потеря устойчивости фронтальных режимов и их вырождение оп-

ределяется теплопотерями из зоны реакции в окружающую реактор 



 

 
568 

среду, приводящими к неоднородному распределению температуры по 

направлению радиуса образца (рис. 2). Подобное распределение темпе-

ратуры, очевидно, должно влиять и на геометрическую форму фронта 

полимеризации. 

Экспериментальная часть и обсуждение результатов 

Методика экспериментов по полимеризации во фронте подробно 

описана в [2]. 

Исследование кинетики процесса по Белоусову-Жаботинскому [5] 

проводилось спектрофотоколориметрическим методом путем определе-

ния оптической плотности раствора. В качестве исходных реагентов 

брались малоновая кислота (C3H4O4), бромат калия (KBrO3), сульфат 

марганца (MnSO4·5H2O) и серная кислота (H2SO4). В каждой серии опы-

тов изменялась начальная концентрация одного из вышеперечисленных 

реагентов, в то время как концентрации остальных реагентов сохраня-

лись постоянными. Диапазон изменения значений концентраций выше-

перечисленных реагенов приводится в таблице. 

Приготовленные образцы растворов помещались в кювету. Коле-

бательный процесс наблюдался на фотоколориметре “КФК-2” посред-

ством измерения оптической плотности раствора. 

По полученным экспериментальным данным построены кривые за-

висимости величины оптической плотности раствора от времени 

(рис. 3-14). В таблице приведены начальные концентрации реагирую-

щих веществ для каждой серии опытов. 

Таблица 

Начальные концентрации реагирующих веществ для каждой серии опытов 

Номер 

серии 

Реагенты, моль/л 

KBrO3 C3H4O4 MnSO4·5H2O H2SO4 

I 0.2 

0.3 

0.4 

0.5 

 

0.2 

 

0.05 

 

1.5 

II  

 

0.3 

0.05 

0.1 

0.2 

0.3 

0.4 

 

 

0.05 

 

 

1.5 

III  

 

0.3 

 

 

0.2 

0.03 

0.04 

0.05 

0.06 

0.07 

 

 

1.5 
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Рис. 3. Зависимость оптической плотности 
раствора от времени. Концентрации на-

чальных компонентов, моль/л: KBrO3 – 

0.2; C3H4O4 – 0.2; MnSO4·5H2O – 0.05; 
H2SO4 - 1.5. 

 

Рис. 4. Зависимость оптической плотности 
раствора от времени. Концентрации на-

чальных компонентов, моль/л: KBrO3 – 0.3; 

C3H4O4 – 0.2; MnSO4·5H2O – 0.05; H2SO4 - 
1.5. 

 

Рис. 5. Зависимость оптической плотности 
раствора от времени. Концентрации на-

чальных компонентов, (моль/л): KBrO3 – 
0.4; C3H4O4 – 0.2; MnSO4·5H2O – 0.05; 
H2SO4 - 1.5. 

 
 

Рис. 6. Зависимость оптической плотности 

раствора от времени. Концентрации на-

чальных компонентов, (моль/л): KBrO3 – 
0.5; C3H4O4 – 0.2; MnSO4·5H2O – 0.05; 

H2SO4 - 1.5. 

 

 

Рис. 7. Зависимость оптической плотности 

раствора от времени. Концентрации на-

чальных компонентов, моль/л: KBrO3 – 0.3; 
C3H4O4 – 0.05; MnSO4·5H2O – 0.05; H2SO4 - 

1.5. 

   

 

Рис. 8. Зависимость оптической плот-
ности раствора от времени. Концент-

рации начальных компонентов, моль/л: 
KBrO3 – 0.3; C3H4O4 – 0.1; MnSO4·5H2O 
– 0.05; H2SO4 - 1.5. 
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Рис. 9. Зависимость оптической плотно-

сти раствора от времени. Концентрации 
начальных компонентов, моль/л: KBrO3 – 

0.3; C3H4O4 –; MnSO4·5H2O – 0.05; H2SO4 
– 1.5. 

 

 

Рис. 10. Зависимость оптической плот-
ности раствора от времени. Концент-
рации начальных компонентов, моль/л: 

KBrO3 – 0.3; C3H4O4 – 0.4; MnSO4·5H2O 
– 0.05; H2SO4 – 1.5. 

 

 

 

Рис. 11. Зависимость оптической плотности 

раствора от времени. Концентрации началь-

ных компонентов, моль/л: KBrO3 – 0.3; 

C3H4O4 – 0.2; MnSO4·5H2O – 0.03; H2SO4 - 

1.5. 

 

 

Рис. 12. Зависимость оптической плот-

ности раствора от времени. Концентра-

ции начальных компонентов, моль/л: 

KBrO3 – 0.3; C3H4O4 – 0.2; MnSO4·5H2O 

– 0.04 моль/л; H2SO4 - 1.5. 

 

 



 

 
571 

 

Рис. 13. Зависимость оптической плотно-

сти раствора от времени. Концентрации 
начальных компонентов, моль/л: KBrO3 – 

0.3; C3H4O4 – 0.2; MnSO4·5H2O – 0.06; 
H2SO4 - 1.5. 

 

Рис. 14. Зависимость оптической 
плотности раствора от времени. 

Концентрации начальных компо-

нентов, моль/л: KBrO3 – 0.3; C3H4O4 – 

0.2; MnSO4·5H2O – 0.07; H2SO4 - 1.5. 

 

На основании полученных экспериментальных кривых построены 

зависимости важнейших кинетических параметров – амплитуды и пе-

риода колебаний оптической плотности раствора, от времени. Важно 

отметить, что перечисленные параметры определены для каждой серии 

опытов в стадии выхода из нестационарного состояния (стадия с из-

меняющейся амплитудой) в стационарное, где амплитуда колебаний не 

изменяется во времени. Ниже приводятся графики зависимости вели-

чин амплитуд колебаний оптической плотности от времени. 

 

 

Рис. 15. Зависимость величины амплитуды колебаний оптической плотности раствора от 
концентрации бромата калия. 
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Рис. 16. Зависимость величины амплитуды колебаний оптической плотности раствора от 
концентрации малоновой кислоты. 

 

. 

Рис. 17. Зависимость величины амплитуды колебаний оптической плотности раствора от 
концентрации сульфата марганца. 

 

Как видно из приведенных зависимостей, для всех серий опытов с 

увеличением начальной концентрации изменяющихся реагентов ампли-

туда возрастает. 

Ниже приведены данные по изменению величины периода колеба-

ний оптической плотности раствора от времени в зависимости от на-

чальных концентраций реагентов. 

 

Рис. 18. Зависимость величины периода колебаний оптической плотности раствора от 
концентрации бромата калия. 
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Рис. 19. Зависимость величины периода колебаний оптической плотности раствора от 

концентрации малоновой кислоты. 

 

 

Рис. 20. Зависимость величины периода колебаний оптической плотности раствора от 

концентрации сульфата марганца. 

 

Как видно из приведенных зависимостей (рис. 18-20), при возраста-

нии начальных концентраций бромата калия и малоновой кислоты вели-

чина периода колебаний оптической плотности от времени возрастает, 

в то время как при возрастании концентрации сульфата марганца она 

убывает. Таким образом, в зависимости от регулирования концент-

раций исходных веществ наблюдается переход от стационарного со-

стояния в нестационарное и наоборот. Если при фронтальной полиме-

ризации в случае теплопотерь имеет место переход от стационарного 

(плоского) фронта в нестационарное с уменьшением скорости распро-

странения и амплитуды волны полимеризации вплоть до его полного 

затухания, то в случае реакции по модели Белоусова-Жаботинского на 

примере реакций окисления малоновой кислоты броматом калия в 

присутствии ионов марганца (II) происходит выход автоколебаний из 

стационарного в нестационарное при варьировании концентраций ис-

ходных реагентов. 

В заключение отметим следующее. На основании анализа исследо-

ваний, представленных в монографии [2], проведенных для процессов 

протекающих в режиме автоволнового распространения тепла реакций 

методом фронтальной полимеризации, а также исследований осцилли-

рующих процессов на примере реакции Белоусова-Жаботинского сде-
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лан вывод, что если для процессов ФП решающими фактором перехода 

системы в нелинейное (нестационарное) состояние являются теплопоте-

ри из зоны реакции в окружающую среду, то для химической реакции 

окисления малоновой кислоты броматом калия в присутствии ионов 

марганца (II) по модели Белоусова-Жаботинского основополагающим 

фактором для перехода в нелинейное состояние является изменение 

концентрации исходных реагентов. 
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INVESTIGATION OF KINETICS LOSSES OF STABILITY OF AUTOWAVES 

IN BELOUSOV-ZHABOTINSKY REACTION ON ANALOLOGY WITH 

FRONTAL POLYMERIZATION 

A. O. TONOYAN, S. Yu. KOTIKYAN, A. H. MINASYAN, 

M. A. SIRAKANYAN and S. P. DAVTYAN 

National Polytechnical University of Armenia 

105, Teryan Str., Yerevan, 0009, Armenia 

E-mail: atonoyan@mail.ru 

 

The laws of the loss of stability of self-oscillating waves in the frontal regime are 

presented, for example, acrylamide polymerization, and Belousov-Zhabotinsky model, 

using vibrational chemical reactions of malonic acid oxidation with potassium bromate 

in the presence of manganese (II) ions. It is shown that if the loss of linearity occurs as a 

result of heat loss from the reaction zone to the environment for self-oscillating 

processes occurring in the frontal polymerization regime, then in the case of the 

vibrational chemical reaction of malonic acid oxidation with potassium bromate, the loss 

of stability is due to changes in the initial concentrations of reagents. 
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Исследованы процессы выделения отдельных аминокислот из нативного раствора 

культуральной жидкости (КЖ) микробиологического синтеза L-пролина при использовании 

метода, основанного на способности сопутствующих пролину первичных аминокислот в 

динамическом режиме образовывать свободные основания Шиффа с сорбированным на 

смоле АВ-17 с 50% насыщением двухзаряженными ионами 5-сульфосалицилового альдегида. 

Получены динамические кривые выхода отдельных аминокислот как на стадии образования 

оснований Шиффа сопутствующих аминокислот и выделения L-пролина, так и на стадии 

гидролиза шиффовых оснований и выделения сопутствующих аминокислот. Определены 

также оптимальные значения pH и температуры на стадии выделения L-пролина из нативного 

раствора КЖ. 

Рис. 3, библ. ссылок 9. 

 

Мировое производство большинства белковых аминокислот основа-

но на микробиологическом синтезе, успех которого обусловлен как 

конструированием высокоактивных штаммов-продуцентов целевой ами-

нокислоты, так и успешным решением ее выделения из фермента-

ционных растворов, содержащих наряду с целевой аминокислотой так-

же и другие сопутствующие аминокислоты [1-3]. Одной из важных 
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белковых аминокислот является L-пролин, для микробного синтеза ко-

торого в Научно-производственном центре "Армбиотехнология" НАН 

РА получен высокоактивный генетико-селекционный штамм-продуцент 

Brevibacterium flavum AP-111, который в процессе ферментации произво-

дит до 75-85 г/л L-пролина и не более 20% сопутствующих аминокислот 

(аланина, валина, лейцина, глицина, лизина, глутаминовой кислоты) от 

общего содержания аминокислот [4,5]. 

Недавно нами сообщалось о методе отделения пролина от сопутст-

вующих аминокислот, основанном на способности первичных амино-

кислот, в отличие от пролина, образовывать основания Шиффа с кар-

бонильными соединениями в динамическом режиме с использованием 

анионообменной смолы АВ-17 в 5-сульфосалицилальдегидной форме [6]. 

Этот метод был успешно испытан в процессах выделения L-пролина из 

культуральной жидкости, полученной в результате ферментации 

штамма Brevibacterium flavum AP-111. 

Учитывая то обстоятельство, что наряду с целевой аминокислотой 

ценными продуктами являются также сопутствующие аминокислоты 

как в индивидуально чистом виде (для фармацевтической промышлен-

ности) [7,8], так и в форме аминокислотной смеси (для сельскохозяйст-

венных нужд) [8,9], в настоящей работе исследовалась динамика вы-

деления отдельных аминокислот из нативного раствора КЖ на стадиях 

отделения пролина и вымывания сопутствующих аминокислот со 

смолы. Поскольку известно, что при получении оснований Шиффа с 

первичными аминокислотами в динамическом режиме наибольшую эф-

фективность проявляет анионообменная смола АВ-17 с 50% насыщен-

ностью двухзаряженными ионами 5-сульфосалицилового альдегида 

[(AB-17)2½5-SO3Sal] [6], для изучения динамики выделения аминокислот 

из нативного раствора нами в качестве матрицы была выбрана именно 

эта смола. 

Нами исследовалась динамика выхода отдельных аминокислот из 

колонки как в процессе связывания сопутствующих аминокислот на 

смоле посредством образования оснований Шиффа с реакционноспо-

собными частицами 5-сульфосалицилового альдегида смолы (А), так и 

на стадиях разложения шиффовых оснований и выделения сопутствую-

щих аминокислот (В) (схема). 
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Нативный раствор смеси аминокислот, полученной из КЖ микро-

биологического синтеза пролина с применением продуцента 

Brevibacterium flavum AP-111, в составе L-пролина – 78, L-валина – 4.0, 

D,L-аланина – 4.5, L-изолейцина – 1.2, L-лизина – 1.4, L-глутаминовой 

кислоты – 1.8, глицина – 3,0 г/л, пропускали через колонку, запол-

ненную ионообменной смолой АВ-17 в форме 50% насыщения частица-

ми 5-сульфосалицилового альдегида [(AB-17)25-SO3Sal] в направлении 

сверху вниз со скоростью 0.5 объема раствора смолы за 1 ч. При этом 

все сопутствующие первичные аминокислоты взаимодействуют с реак-

ционноспособными группами сульфосалицилового альдегида с образо-

ванием стабильных оснований Шиффа непосредственно на смоле и 

задерживаются в колонке (путь А). А пролин как иминокислота не 

способен образовывать основания Шиффа и выходит из колонки. После 

насыщения смолы шиффовыми основаниями аминокислот начинается 

проскок сопутствующих аминокислот. Количества отдельных сопутст-

вующих аминокислот в выходящих из колонки растворах определяли 

через определенные промежутки времени методом ТСХ, контрольные 

анализы проводили на автоматическом аминокислотном анализаторе 

марки “Nexera X2 (Shimadzu, Japan)”. На основании полученных данных 

выстроили динамические кривые выходов отдельных аминокислот из 

колонки (рис. 1). 
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Рис. 1. Кривые выхода отдель-

ных аминокислот из колонки 
со смолой (АВ-17)2х5-SO3Sal 
(100 мл) в процессе выделе-

ния L-пролина из нативного 
раствора КЖ (путь А): 1. L-Pro; 
2. D,L-Ala; 3. Val; 4. Gly; 5 L-

Ileu; 6. L-Glu; 7. L-Lys. 

 

 

 

 

Как видно из представленных динамических кривых, в процессе 

выделения пролина из нативного растора КЖ вначале из колонки выхо-

дит только пролин, и количество очищенного раствора пролина состав-

ляет примерно 5 объемов по отношению к объему смолы. После насы-

щения смолы основаниями Шиффа сопутствующих аминокислот начи-

нается проскок отдельных сопутствующих аминокислот, причем после 

пропускания примерно 5 объемов нативного раствора по отношению к 

объему смолы из колонки начинают выходить аланин, глицин, глутами-

новая кислота и лизин. Проскок валина и изолейцина из колонки начи-

нается после пропускания через колонку примерно 8 объемов относи-

тельно объема смолы исходного нативного раствора. Таким образом, 

данная смола обеспечивает не только очистку пролина от всех сопут-

ствующих аминокислот, но и предоставляет возможность отделить ва-

лин и изолейцин от остальных сопутствующих аминокислот, что осо-

бенно важно для их дальнейшего выделения. 

С целью изучения динамики выделения сопутствующих L-пролину 

аминокислот осуществляли гидролиз их оснований Шиффа непосредст-

венно на смоле пропусканием через колонку 3-4 объемов 5% водного 

раствора аммиака. До пропускания раствора аммиака колонку промы-

вали дистиллированной водой до полного вытеснения нативного раст-

вора КЖ из межгранульного пространства смолы. Пропускание раство-

ра аммиака сопровождается гидролизом оснований Шиффа и выделени-

ем сопутствующих аминокислот из смолы. На основании полученных 

данных выстроены динамические кривые выходов отдельных сопут-

ствующих аминокислот из колонки (рис. 2). 
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Рис. 2. Кривые выхо-

да отдельных ами-

нокислот из колонки 
со смолой (АВ-17)2 х 
5-SO3Sal (100 мл) в 

процессе разложения 
оснований Шиффа и 
элюции САК (путь Б): 

1. D,L-Ala; 2. Val; 3. 
Gly; 4. L-Ileu; 5. L-Glu; 
6. L-Lys. 

 

 

Из представленных динамических кривых следует, что валин и изо-

лейцин сравнительно труднее элюируются со смолы, чем другие сопут-

ствующие аминокислоты. Учитывая то обстоятельство, что именно эти 

две аминокислоты относительно дольше задерживаются на смоле в пе-

риод проскока сопутствующих аминокислот в процессе выделения про-

лина из нативного раствора (рис. 1), можно предположить, что причина 

этого кроется в относительно бóльшей стабильности их основания 

Шиффа с реакционноспособной группой 5-сульфосалицилового альде-

гида смолы. 

С целью оптимизации процесса выделения пролина из нативного 

раствора были исследованы смеси аминокислот и определены оптималь-

ные значения рН и температуры нативного раствора, обеспечивающие 

максимальные выходы очистки целевой аминокислоты. Результаты при-

ведены на рис. 3. 

 

 

 а  б 
Рис. 3. Зависимость эффективности очистки пролина от рН(а) и температуры (б) 
нативного раствора при использовании смолы (АВ-17)2х5-SO3Sal (100 мл): соотношение 

L-Pro/сопутствующие аминокислоты = 80/20 (%), скорость пропускания раствора – 5 
объемов раствора / 1 объем смолы / 1 ч в направлении сверху вниз. 
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Из полученных данных следует, что максимальное отделение про-

лина от сопутствующих аминокислот происходит в интервалах рН 5.8-

7.8 и температуры 20-35оС. При значениях рН и температуры выше и 

ниже указанных интервалов, возможно, происходит неколичественное 

образование или частичный гидролиз шиффовых оснований сопутст-

вующих аминокислот с альдегидными фрагментами смолы. 

Экспериментальная часть 

Аминокислотный анализ растворов проводили методами ТСХ на 

пластинках “Silufol” (Merk), бумажной хроматографии и на автоматиче-

ском аминокислотном анализаторе “Nexera X2” (Shimadzu, Japan). В ка-

честве буферного элюента для ТСХ использовали смесь растворителей 

этанол-бутанол-ацетон-аммиак-вода, 2:2:4:3:1, а для бумажной хромато-

графии – бутанол-уксусная кислота-вода, 4:1:5. В работе использова-

лись аминокислоты производства “ACROS Organics” (Бельгия) и НПЦ 

"Армбиотехнология” НАН РА, 5-cульфосалициловый альдегид, анионо-

обменная смола АВ-17, NH4OH, HCI, NaOH, CH3COOH, CH3COCH3 – 

“Реахим” (РФ). 

Форма смолы (AB-17)25-SO3Sal была получена перемешиванием в 

0.5 л колбе 100 мл смолы АВ-17 в ОН- форме (обменная емкость 

0.7 г-экв/л) с раствором 7.84 г 5-сульфосалицилового альдегида 

(0.035 г-экв) в 200 мл воды в течение 1 ч с последующим промыванием 

смолы дистиллированной водой до нейтральных значений pH промыв-

ных вод. 

Изучение динамики отделения пролина от сопутствующих аминокислот 

(САК). Нативный раствор смеси аминокислот при комнатной температу-

ре пропускали через ионообменную колонку, заполненную 100 мл 

смолы (AB-17)25-SO3Sal в направлении сверху вниз со скоростью 40-

60 мл/ч. Выходящий из колонки раствор собирали в количестве 14 

фракций по 100 мл и определяли их аминокислотный состав. 

Изучение динамики выделения САК. С целью вытеснения нативного 

раствора смеси аминокислот из межгранульного пространства смолы 

колонку промывали 300 мл дистиллированной воды. Затем через колон-

ку в направлении сверху вниз со скоростью 100 мл/ч пропускали 600 мл 

5% водного раствора аммиака. Собирали 6 фракций по 100 мл выходя-

щего из колонки раствора и определяли их аминокислотный состав, как 

было указано выше. 

Определение оптимальных значений pH и температуры осуществляли 

посредством пропускания через колонку с рубашкой, заполненную 

20 мл смолы (AB-17)25-SO3Sal, нативного раствора смеси аминокислот 

при разных температурах (10, 20, 30, 40, 50, 60oC) и pH среды (3, 4, 6, 7, 

8, 9, 10, 11). Температурный режим раствора в межгранульном прост-
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ранстве смолы обеспечивали путем подачи воды с определенной темпе-

ратурой через рубашку колонки, а pH исходного раствора регулировали 

добавлением водных растворов уксусной кислоты и аммиака. Амино-

кислотный анализ собранных растворов осуществляли, как было указа-

но выше. 
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The processes of isolating individual amino acids from the native solution of culture 

liquid (CL) of L-proline microbiological synthesis using the method based on the ability 

of proline concomitant primary amino acids to form in a dynamic mode free Schiff bases 

with aldehyde moieties of resin AB-17 with 50% saturation of double-charged particles 

of 5-sulfosalicylic aldehyde have been studied. Dynamic output curves of individual 

amino acids both at the stage of formation of Schiff bases of concomitant amino acids 

and L-proline isolation, and at the stage of hydrolysis of Schiff bases and isolation of 

concomitant amino acids were obtained. Optimal values of pH and temperature at the 

stage of L-proline isolation from the native solution of CL were also determined. 
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ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ 

УДК 541.127:518,5 

НЕКАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ 

СЕРЫ ВОДОРОДОМ ИЗ ДИОКСИДА 

 

Согласно литературным данным, восстановление элементарной се-

ры из ее диоксида молекулярным водородом, а также метаном и моно-

оксидом углерода осуществляется каталитически [1-5]. Между тем, в ра-

ботах [6-12] было установлено, что в среде цепной разветвленной реак-

ции окисления водорода диоксид серы SO2,подвергается интенсивному 

химическому превращению с образованием элементарной серы. В раз-

реженных низкотемпературных пламенах водород-кислородных смесей 

(Т=450-500С, Р=200 Торр) диоксид серы становится эффективным 

участником цепного процесса, не окисляясь в SO3, как это можно было 

предположить, а становится активным участником цепного процесса, 

подвергаясь химическому превращению с образованием элементарной 

серы. Как показывает подробный кинетический анализ этого сопряжен-

ного процесса химического превращения SO2 под воздействием цепной 

разветвленной реакции окисления водорода, атомы водорода, взаимо-

действуя с SO2, приводят к элементарным реакциям химического пре-

вращения диоксида серы в элементарную серу. Важно отметить, что эти 

элементарные акты протекают с участием тех же атомов водорода и 

радикалов ОН, что и цепная реакция окисления водорода. В результате 

реализуется общий радикально-цепной процесс, в котором водород 

окисляется как свободным, так и связанным в SO2 кислородом, а из 

диоксида восстанавливается элементарная сера. В работах [11-12] чис-

ленным методом проводился кинетический анализ с учетом всех воз-

можных элементарных актов с участием атомов и радикалов этого 

сложного радикально-цепного процесса, охватывая 25 элементарных 

реакций. Был сделан вывод о том, что химическое превращение диокси-

да серы имеет место в результате цепочки следующих последовательно 

протекающих элементарных реакций: 
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а) H + SO2  НSО2; 

b) НSО2+ М  SО + ОН; 

с) SО +SО  S + SО2; 

d) OH + H2  Н2O + H. 

Очевидно, эта последовательность может быть реализована само-

стоятельно как цепная реакция окисления водорода диоксидом серы, 

если обеспечить стадию инициирования цепей, в которой образуются 

атомы водорода. Эта цепная реакция может быть суммарно представле-

на химическим уравнением: 

2Н2 + SО2  S+ 2H2О. 

В данном сообщении представлены первые экспериментальные ре-

зультаты, говорящие в пользу сделанных выводов. 

Эксперимент осуществлялся на вакуумной установке в статических 

условиях в кварцевом цилиндрическом реакторе объемом V = 1120 cм3 

(d=8 см). Реагирующая смесь газов готовилась в стеклянных колбах, 

объединенных общим коллектором, откуда газовая смесь подавалась в 

перепускной сосуд известного объема, из которого перед опытом реаги-

рующая смесь напускалась в заранее подогретый и терморегулируемый 

реактор. Давление в реакторе и его изменение по ходу опыта изме-

рялось с помощью ртутного манометра, присоединенного к реактору. 

Реактор был снабжен также пробоотборником, откуда отбирались га-

зовые пробы для анализа. Оба реагента – водород и SO2, анализирова-

лись хроматографически. 

Эксперименты проводились со смесью реагирующих газов стехио-

метрического состава 2Н2 + SO2 в интервале температур 300-500С и 

при давлении Робщ=200 Торр. 

В результате опытов установлено, что при этих температурах в 

реакторе по ходу опыта наблюдается уменьшение давления реакцион-

ной смеси. Одновременно с этим, как показывают результаты хромато-

графического анализа, наблюдается также расход исходных реагентов 

– водорода и диоксида серы. Результаты опытов, полученные при 

Т=500С, представленные на рисунке, подтверждают сделанные выво-

ды. При этих условиях процесс протекает в течение 20 мин. При 

Т=400С время процесса достигает 60 мин. 

Изменение давления реагирующей смеси, согласно стехиометриче-

скому уравнению, при полном превращении исходных реагентов долж-

но уменьшиться на 1/3 от исходной величины при условии, если атомы 

серы не остаются в газовой фазе, а агрегируются и выпадают из газо-

вой фазы. Следует отметить, что уменьшение давления частично может 

иметь место и в результате конденсации части паров воды в трубке, 

присоединяющей ртутный манометр к реактору. Надо отметить, что при 
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откачке реактора после завершения опыта образующаяся в процессе 

сера оседает в коммуникациях в виде желтого налета. 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 
 
 

 

 
Рис. Кинетические кривые изменения: 

1) давления, 2) концентрации H2,  
3) концентрации SO2. T=500°C, 
Pобщ=200 Topp, реагирующая смесь 

состава: 2H2:SO2. 

 

 

Представленные на рисунке результаты демонстрируют факт проте-

кания химического взаимодействия SO2 с водородом. Это взаимодейст-

вие может быть интерпретировано как протекание «цепной реакции» 

окисления водорода связанным в SO2 кислородом, в результате которой 

диоксид, окисляя водород, сам превращается в элементарную серу. 

Стадия инициирования этой цепной реакции в описанных опытах, оче-

видно, протекает гетерогенным путем – на стенках реактора. Как было 

показано в [13] при изучении кинетических особенностей процессов в 

“бесстеночном реакторе” с лазерным подогревом, зарождение цепей 

при низких температурах, в частности, в цепных реакциях окисления 

углеводородов, имеет место исключительно гетерогенным путем. 

Будучи неразветвленной, цепная реакция окисления водорода свя-

занным в диоксиде серы кислородом, естественно, протекает медлен-

нее, чем цепная разветвленная реакция окисления водорода молекуляр-

ным кислородом. По ходу процесса неразветвленная цепная реакция за-

медляется из-за расхода исходных реагентов. Очевидно, протекание не-

разветвленной цепной реакции можно ускорить, обеспечивая эффек-

тивное зарождение цепей тем или иным путем. 

 

ÌÌØ´Æ ºðÎúøêÆ¸Æò àâ Î²î²ÈÆîÆÎ ìºð²Î²Ü¶ÜàôØÀ æð²ÌÜàì 

². Ð. Ø²ÜÂ²ÞÚ²Ü, ¾. Ø.Ø²Î²ðÚ²Ü & È. ê. ²è²øºÈÚ²Ü 

Ð»Ýí»Éáí Ï³ï³ñí³Í ÏÇÝ»ïÇÏ³Ï³Ý í»ñÉáõÍáõÙÝ»ñÇ íñ³, ¿ùëå»ñÇÙ»Ýï³É »Õ³Ý³-

Ïáí óáõÛó ¿ ïñí»É, áñ ÍÍÙµÇ »ñÏûùëÇ¹Á Ï³ñáÕ ¿ ÷áË³½¹»É çñ³ÍÝÇ Ñ»ï Ï³ï³ÉÇ½³ïá-

ñÇ µ³ó³Ï³ÛáõÃÛ³Ý å³ÛÙ³ÝÝ»ñáõÙ ¨ë` ³é³ç³óÝ»Éáí ï³ññ³Ï³Ý ÍÍáõÙµ: 
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NON-CATALYTIC REDUCTION OF SULFUR 

FROM DIOXIDE BY HYDROGEN 

A. A. MANTASHYAN, E. M. MAKARYAN and L. S. ARAKELYAN 

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

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

E-mail: adolph@ichph.sci.am 

 

Based on the kinetic analysis, it has been shown experimentally that sulfur dioxide 

can undergo chemical transformation reacting with hydrogen to form elemental sulfur 

also in the absence of catalysts. 
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ИНФОРМАЦИЯ 
 

ПЯТАЯ НАУЧНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ АРМЯНСКОГО 

ХИМИЧЕСКОГО ОБЩЕСТВА 

 

С 3 по 7 октября 2017 года в Ереване проходила Пятая научная конфе-

ренция Армянского химического общества (с международным участием), 

посвященная актуальным задачам фундаментальной и прикладной химии. 

Кроме армянских ученых в работе конференции приняли участие так-

же представители России, Беларусии, США, Польши, Франции, Италии и 

ряда других стран. В работе конференции участвовали ученые, представ-

ляющие более 60 научных и производственных организаций разных стран.  

Представленные на конференции 14 пленарных, 30 устных и 74 стен-

довых доклада охватывали практически все области современной химиче-

ской науки. Характерной для конференции была высокая активность участ-

ников в обсуждениях докладываемых работ. Спектр представленных на 

конференции работ охватывал вопросы теории химического превращения, 

такие, как квантово-химический анализ динамики элементарных реакций, 

кинетический анализ сложных химических процессов численными метода-

ми с использованием современных программ, вопросы молекулярной дина-

мики на основе современной вычислительной техники. Большой удельный 

вес в тематике конференции занимали работы по синтезу органических 

соединений целевого назначения, в том числе физиологически активных 

соединений. Большой цикл работ был посвящен также синтезу неорганиче-

ских соединений целевого назначения с применением специально разрабо-

танных методик и подходов, получению оксидно-фторидных стекол, по-

лучению пленок на основе нанокомпозитов и другие.  Отдельную группу 

составлял цикл работ, посвященный вопросам формирования и горения 

твердофазного ракетного топлива, а также горению топлив и газофикации 

многокомпонентных топливных смесей.   

 На конференции  обсуждались также работы по осуществлению про-

цессов химического превращения на основе нового подхода – превращения 

неорганических соединений под воздействием цепных газофазных реак-

ций. 
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Отдельное заседание на конференции было посвящено 100-летию  со 

дня рождения выдающегося ученого, академика Саркиса Амбарцумовича 

Вартаняна, внесшего неоценимый вклад в становление и развитие хими-

ческой науки Армении.  

Работа конференции в определенной мере вырисовывала пути даль-

нейшего развития исследований и их практических приложений.   

Особо отрадным явлением было активное участие в работе конферен-

ции большого числа молодых исследователей.   

По решению специальной комиссии оргкомитета шесть молодых 

участников конференции за лучшие презентации устных и стендовых док-

ладов были удостоены дипломов с памятными подарками.  

В целом конференция прошла плодотворно и вызвала оживленный 

интерес химической общественности Республики. 

 

Академик НАН РА Манташян А.А. 
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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 природных 

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 ма-

териалы, а также материалы, представленные для публикации в других журналах, к рас-

смотрению не принимаются. 

Авторские обзоры должны представлять собой обобщение и анализ результатов цикла 

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 рисунках. 

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--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--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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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 существенные 

работы по теме статьи. В тексте статьи должны быть упомянуты все ссылки, приведенные 

в списке литературы. В тексте ссылки на литературу даются в квадратных скобках и нуме-

руются строго в порядке их упоминания. Список литературы печатается на отдельной 

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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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 
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ÀÉÀÑÒÀÍÈ  ÊÈÌÈÀÊÀÍ  ÀÍÄÅÑ 
 

“Õèìè÷åñêèé æóðíàë Àðìåíèè” ÿâëÿåòñÿ îðãàíîì Íà-

öèîíàëüíîé Àêàäåìèè íàóê Àðìåíèè. Â íåì ïóáëèêóþòñÿ 

ðåçóëüòàòû òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäî-

âàíèé, ïðîâîäèìûõ â íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñêèõ èíñòè-

òóòàõ, âóçàõ è ëàáîðàòîðèÿõ ïðîìûøëåííûõ ïðåäïðèÿòèé 

Àðìåíèè è äðóãèõ ðåñïóáëèê â îáëàñòè îáùåé, ôèçè÷å-

ñêîé, íåîðãàíè÷åñêîé, àíàëèòè÷åñêîé, îðãàíè÷åñêîé è 

áèîîðãàíè÷åñêîé õèìèè, õèìè÷åñêîé ôèçèêè è õèìè-

÷åñêîé òåõíîëîãèè. 
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