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ГРАФИЧЕСКИЕ  РЕФЕРАТГРАФИЧЕСКИЕ  РЕФЕРАТГРАФИЧЕСКИЕ  РЕФЕРАТГРАФИЧЕСКИЕ  РЕФЕРАТЫЫЫЫ    

Влияние разбавления исходной шихты на тепловой режим восстановления Влияние разбавления исходной шихты на тепловой режим восстановления Влияние разбавления исходной шихты на тепловой режим восстановления Влияние разбавления исходной шихты на тепловой режим восстановления 

MoMoMoMoOOOO3333 смесью Mg+ смесью Mg+ смесью Mg+ смесью Mg+CCCC    

 

 
 
С. В. Айдинян 

 

 

Хим. ж. Армении,  

2011, т. 64, №4, с. 465    

 

Влияние природы обработки повехности реактора на выраженность и Влияние природы обработки повехности реактора на выраженность и Влияние природы обработки повехности реактора на выраженность и Влияние природы обработки повехности реактора на выраженность и 

область явления отрицательного температурного коэффициента область явления отрицательного температурного коэффициента область явления отрицательного температурного коэффициента область явления отрицательного температурного коэффициента 

максимальной скорости реакции окисления пропанмаксимальной скорости реакции окисления пропанмаксимальной скорости реакции окисления пропанмаксимальной скорости реакции окисления пропанаааа    

 
 
 
 
П. С. Гукасян   

 

 

Хим. ж. Армении,  

2011, т. 64, №4, с. 477    

 

Проявление более трех основности 12Проявление более трех основности 12Проявление более трех основности 12Проявление более трех основности 12----молибдофосфорной молибдофосфорной молибдофосфорной молибдофосфорной 

гетерополикислоты в ее реакции с основным красителем фуксиногетерополикислоты в ее реакции с основным красителем фуксиногетерополикислоты в ее реакции с основным красителем фуксиногетерополикислоты в ее реакции с основным красителем фуксиномммм    

 
 
 
Ф. В. Мирзоян 

А. А. Карапетян 

Н. А. Оганян 

Л. С. Багдасарян 

      

 

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 484    
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СинСинСинСинтез мултез мултез мултез муллилилилита из ксета из ксета из ксета из ксеророророгегегегелей, полей, полей, полей, полулулулученченченченных зольных зольных зольных золь----гель мегель мегель мегель метотототододододомммм 

 
А. К. Костанян 

А. Г. Манукян 

А. С. Бабанова 

В. П. Тороян 

 

 

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 494    

 

Сравнительная  характеристика трифенилметановых красителей какСравнительная  характеристика трифенилметановых красителей какСравнительная  характеристика трифенилметановых красителей какСравнительная  характеристика трифенилметановых красителей как        

реагентов для экстракционнореагентов для экстракционнореагентов для экстракционнореагентов для экстракционно----абсорбциометрического определения кадмиабсорбциометрического определения кадмиабсорбциометрического определения кадмиабсорбциометрического определения кадмияяяя    

 
 
 
Ж. М. Арстамян 

С. В. Мкртчян 

      

Хим. ж. Армении,  

2011, т. 64, №4, с. 502    

 

О взаимодействии NО взаимодействии NО взаимодействии NО взаимодействии N----алкилиминов с ацетоуксусным эфироалкилиминов с ацетоуксусным эфироалкилиминов с ацетоуксусным эфироалкилиминов с ацетоуксусным эфиромммм    
 

М. С. Саргсян 

С. С. Айоцян 

А. Х. Хачатрян 

А. Е. Бадасян 

С. Г. Конькова      

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 511    

 

Синтез NСинтез NСинтез NСинтез N----формилдиформилдиформилдиформилди---- и трипептидов с использованием (S) и трипептидов с использованием (S) и трипептидов с использованием (S) и трипептидов с использованием (S)----ββββ----[4[4[4[4----фенилфенилфенилфенил----3333----

пропилпропилпропилпропил----5555----тиоксотиоксотиоксотиоксо----1,2,41,2,41,2,41,2,4----триазолтриазолтриазолтриазол----1111----ил]ил]ил]ил]----αααα----аланина и изучение их влияния на аланина и изучение их влияния на аланина и изучение их влияния на аланина и изучение их влияния на 

активность сериновых протеаактивность сериновых протеаактивность сериновых протеаактивность сериновых протеазззз    

 
 
 
Т. О. Саргсян      

 

Хим. ж. Армении,  

2011, т. 64, №4, с. 518        
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Асимметрический синтез энантиомерно обогащенных (S)Асимметрический синтез энантиомерно обогащенных (S)Асимметрический синтез энантиомерно обогащенных (S)Асимметрический синтез энантиомерно обогащенных (S)----ββββ----(N(N(N(N----карбамоилкарбамоилкарбамоилкарбамоил----

N`N`N`N`----бензилпиперазинил)бензилпиперазинил)бензилпиперазинил)бензилпиперазинил)---- и (S) и (S) и (S) и (S)----ββββ----(N(N(N(N----карбамоилкарбамоилкарбамоилкарбамоил----N`N`N`N`----4444----

фторбензилпиперазинил)фторбензилпиперазинил)фторбензилпиперазинил)фторбензилпиперазинил)----αααα----аланиноваланиноваланиноваланинов        
 

 
С. А. Дадаян  

А. С. Дадаян 

С. Г. Казарян 

А. С. Погосян 

А. С. Сагиян     

 

 

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 524        

Синтез и биологическая активность новых NСинтез и биологическая активность новых NСинтез и биологическая активность новых NСинтез и биологическая активность новых N----замещеннызамещеннызамещеннызамещенныхххх    

1111----фенилфенилфенилфенил----1111----циклопентилметиламиновциклопентилметиламиновциклопентилметиламиновциклопентилметиламинов     

 

A. A. Aгекян 

Г. Г. Мкрян 

A. С. Цатинян 

О. С. Норавян 

Т. Г. Гукасян 

Э. А. Ширинян 

Э. А. Маркарян     

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 531        

Cинтез новых производных серосодержащих пропанCинтез новых производных серосодержащих пропанCинтез новых производных серосодержащих пропанCинтез новых производных серосодержащих пропан----2222----оловоловоловолов        

 

Э. Г. Месропян 

А. С. Галстян                 

Хим. ж. Армении, 

2011, т. 64, №4, с. 538        

 

Синтез и превращения хлорпиразолилазиновСинтез и превращения хлорпиразолилазиновСинтез и превращения хлорпиразолилазиновСинтез и превращения хлорпиразолилазинов        

 

 
Э. Н. Амбарцумян 

А. С. Ворсканян 

А. П. Енгоян        

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 544        
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Синтез гидрохлоридов 1Синтез гидрохлоридов 1Синтез гидрохлоридов 1Синтез гидрохлоридов 1----(4(4(4(4----метоксифенил)метоксифенил)метоксифенил)метоксифенил)----1111----алкил(арил)алкил(арил)алкил(арил)алкил(арил)----2222----фенилфенилфенилфенил----    

3333----пирролидинпирролидинпирролидинпирролидин----1111----илпропанилпропанилпропанилпропан----1111----оловоловоловолов        

 

 

А. У. Исаханян 

Г. А. Геворгян 

Г. А. Паносян    

     

 

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 551        

 Поведение некоторых замещенных этилоксиПоведение некоторых замещенных этилоксиПоведение некоторых замещенных этилоксиПоведение некоторых замещенных этилокси---- и  и  и  и 

аллилпропаргиловых эфиров в реакциях с CHаллилпропаргиловых эфиров в реакциях с CHаллилпропаргиловых эфиров в реакциях с CHаллилпропаргиловых эфиров в реакциях с CH----кислотамикислотамикислотамикислотами        

 

Н. Г. Обосян 

А. Л. Петросян 

К. В. Балян 

Л. М. Генджоян 

Г. В. Микаелян 

А. Б. Саргсян 

 Ж. А. Чобанян 

 

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 556        

Исследование комплексов монозамещенных ацетиленовых производных Исследование комплексов монозамещенных ацетиленовых производных Исследование комплексов монозамещенных ацетиленовых производных Исследование комплексов монозамещенных ацетиленовых производных 

третичных аминов и четвертичных аммониевых солей методом третичных аминов и четвертичных аммониевых солей методом третичных аминов и четвертичных аммониевых солей методом третичных аминов и четвертичных аммониевых солей методом 

инфракрасной спектроскопииинфракрасной спектроскопииинфракрасной спектроскопииинфракрасной спектроскопии     

Ф. С. Киноян 

Хим. ж. Армении, 

2011, т. 64, №4, с. 565        

 

О взаимодействии диэтиламина и морфолина с пропаргиловыми эфирами О взаимодействии диэтиламина и морфолина с пропаргиловыми эфирами О взаимодействии диэтиламина и морфолина с пропаргиловыми эфирами О взаимодействии диэтиламина и морфолина с пропаргиловыми эфирами 

при электрофильном содействии ацетата ртути (II)при электрофильном содействии ацетата ртути (II)при электрофильном содействии ацетата ртути (II)при электрофильном содействии ацетата ртути (II)        

А. Л. Петросян 

Хим. ж. Армении, 

2011, т. 64, №4, с. 570        
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О стабильности безэмульгаторных полихлоропреновых монодисперсных О стабильности безэмульгаторных полихлоропреновых монодисперсных О стабильности безэмульгаторных полихлоропреновых монодисперсных О стабильности безэмульгаторных полихлоропреновых монодисперсных 

латексовлатексовлатексовлатексов        

А. А. Оганесян 

Г.  К. Григорян 

Г. М. Мурадян 

А. Г. Надарян  

 

Хим. ж. Армении, 

2011, т. 64, №4, с. 575        

 

Углекислотная конверсия метана на нанопорошках металлов Ni, CoУглекислотная конверсия метана на нанопорошках металлов Ni, CoУглекислотная конверсия метана на нанопорошках металлов Ni, CoУглекислотная конверсия метана на нанопорошках металлов Ni, Co    

и их сплава, полученных методом плазмомеханохимиии их сплава, полученных методом плазмомеханохимиии их сплава, полученных методом плазмомеханохимиии их сплава, полученных методом плазмомеханохимии        

Р. Р. Григорян 

Л. А. Вартикян 

С. Г. Алоян 

В. Г. Арутюнян  

Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, №4, с. 580        

 

Зависимость скорости образования полианилина от концентрации кислоЗависимость скорости образования полианилина от концентрации кислоЗависимость скорости образования полианилина от концентрации кислоЗависимость скорости образования полианилина от концентрации кислотттт    

 
А. А. Матнишян  

Т. Л. Ахназарян 

 М. Г. Егикян  

Г. В. Амбарцумян 

 

Хим. ж. Армении, 

2011, т. 64, №4, с. 583        
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    
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ЮБИЛЕЮБИЛЕЮБИЛЕЮБИЛЕИИИИ    

К 80К 80К 80К 80----лелелелетию акатию акатию акатию акадедедедемимимимика РАН, иностка РАН, иностка РАН, иностка РАН, иностранранранраннонононого члего члего члего члена НАН РА АЛЕКна НАН РА АЛЕКна НАН РА АЛЕКна НАН РА АЛЕК----

САНДСАНДСАНДСАНДРА ГРИРА ГРИРА ГРИРА ГРИГОРЬЕГОРЬЕГОРЬЕГОРЬЕВИВИВИВИЧА МЕРЧА МЕРЧА МЕРЧА МЕРЖАЖАЖАЖАНОНОНОНОВАВАВАВА****    

 
Лучшее слово, описывающее личность и таланты профессора Александ-

ра Григорьевича Мержанова, это его  многогранность. Он человек многих 

достоинств: выдающийся ученый в области гетерогенного горения и изоб-

ретатель нового метода синтеза современных материалов, сильный теоретик 

и руководитель выдающихся экспериментальных работ, признанный лидер 

в области фундаментальной науки, редактор международных журналов, эс-

сеист, спортсмен, надежный друг и всесторонне интересный человек. Его 

имя хорошо известно во всем мире. 

Мержанов сделал свой первый значительный вклад в науку о горении 

еще довольно молодым. Он разработал теорию нестационарного теплового 

взрыва в конденсированных средах. Эта теория сыграла важную роль в прак-

тическом применении твердых ракетных топлив и до сих пор не потеряла 

свое значение. Можно было бы думать, что эта работа, высоко оценненая и 

поддержаная Н.Н. Семеновым и Я. Б. Зельдовичем, сразу обеспечила бы ему 

блестящую карьеру в области фундаментальной науки. Но такая жизнь не 

интересовала молодого Мержанова, мечтавшего о новаторских уникальных 

работах в науке. И вскоре он сумел найти свой собственный путь. 

Явление “твердого пламени” было обнаружено и постулировано на сты-

ке наук о материалах и горении. Основываясь на этом открытии, Мержанов 

и его коллеги разработали новый метод синтеза современных материалов, 

названный самораспространяющимся высокотемпературным синтезом 

(СВС), после чего – новую научную дисциплину – структурную макрокине-

тику, которая исследует формирование микроструктур материалов в реаль-

ных условиях протекания быстрых высокотемпературных реакций. В эти го-

ды Мержанов продемонстрировал свой талант организатора науки, способ-

ность вдохновлять людей яркими идеями и силу в отстаивании своей пози-

ции в очень сложных ситуациях. 

_________________ 
Переведена с журнала “International Journal of Self-Propagating High-Temperature 

Synthesis” (2011, Vol. 20, №3, pp.141–142). 



 

 
459 

Преодолевая множество препятствий, он создал новый институт Рос-

сийской академии наук – Институт структурной макрокинетики (ИСМАН), 

и стал его первым директором. Он организовал Международный журнал са-

мораспространяющегося высокотемпературного синтеза ("Allerton Press") и 

является его главным редактором в течение более 20 лет. Его потрясающая 

активность, которая включает в себя также организацию международных 

симпозиумов, семинаров, конференций, многочисленных лекций в различ-

ных странах, и публикации аналитических обзоров, привели к мировому 

признанию этой новой научной области. В настоящее время СВС процессы 

исследуются в более чем 50 странах, каждый год публикуются сотни статей 

на эту тему, создано несколько промышленных предприятий. 

Вклад Мержанова в фундаментальные и прикладные исследования был 

признан как в России, так и за рубежом. Он был избран действительным 

членом (академиком) Российской академии наук (1997); академиком и чле-

ном Международного совета Всемирной академии керамики, Италия (1994); 

почетным членом Общества исследователей материалов, Индия (1997); 

Действительным членом Европейской Академии наук и искусств, Австрия 

(1996); иностранным членом Национальной академии наук Армении (2004); 

почетным профессором нескольких российских и зарубежных университе-

тов. Мержанову был присвоен статус почетного гражданина Черноголовки 

(2001). 

Его успешная деятельность исследователя была высоко оценена прави-

тельством. Он награжден двумя орденами Трудового Красного Знамени, не-

сколькими государственными премиями, а также многочисленными меда-

лями. Он подготовил свыше 40 докторов и 150 кандидатов наук, многие из 

которых сейчас занимают лидирующие позиции в разных областях химии, 

физики, механики, материаловедения, химической кинетики, катализа и т.д. 

Мержанов все еще активен: он научный руководитель института и воз-

главляет один из отделов ИСМАН. Он уделяет много времени на обдумыва-

ние и анализ проблем и тенденций в развитии российской науки. Его идеи, 

выводы и предложения в ряде научных публикаций и на он-лайн форумах 

характеризуются философской глубиной и смелыми решениями. 

Желаем Александру Григорьевичу Мержанову крепкого здоровья, мно-

го энергии и удачи в его творчестве на благо науки, чему он посвятил всю 

свою жизнь. 

Редакция "Химического журнала Армении" присоединяется ко всем 

добрым пожеланиям. 
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АРМЕНИАРМЕНИАРМЕНИАРМЕНИЯЯЯЯ 

 Հայաստանի քիմիական հանդես   64, ¹4, 2011   Химический журнал Армении 

К 80К 80К 80К 80----летнему юбилеюлетнему юбилеюлетнему юбилеюлетнему юбилею    

БАБАБАБАБАЯБАЯБАЯБАЯНА СТЕНА СТЕНА СТЕНА СТЕПАПАПАПАНА ГРИНА ГРИНА ГРИНА ГРИГОРЬЕГОРЬЕГОРЬЕГОРЬЕВИВИВИВИЧЧЧЧАААА    

Крупный ученый, видный организатор науки, доктор химических наук, 

профессор Степан Григорьевич Бабаян отмечает свое 80-летие. 

С.Г.Бабаян родился 28 октября 1931 года в г.Ереване. В 1955 году закончил 

силикатный факультет Московского химико-технологического института им. 

Д.И.Менделеева, в 1962 году – аспирантуру при кафедре радиохимии Московс-

кого государственного университета им. М.В.Ломоносова. 

С 1955 по 1971 год С.Г.Бабаян работал в Институте общей и неорганиче-

ской химии АН Арм.ССР на должностях лаборанта, младшего научного сот-

рудника, заведующего лабораторией радиохимии, а с 1971 года – во Всесоюз-

ном научно-исследовательском институте химических реактивов и особо 

чистых веществ (ВНИИ ИРЕА) на должности заведующего Ереванской лабора-

торией неорганических сорбентов, Ереванским отделом неорганических мате-

риалов, директора Армянского филиала, заведующего Ереванским отделением 

неорганических материалов. В 1992-1995 годах С.Г.Бабаян – директор Научно-

исследовательского института химической технологии «Химтех» Министерства 

промышленности РА, а в 1997-1999 гг. – начальник Управления по развитию 

технологий, в 1999-2000 гг. – начальник Управления нерудного сырья и строй-

материалов Министерства промышленности и торговли РА. В 2000-2001 годах 

Степан Григорьевич был назначен советником первого заместителя министра 

промышленности и торговли РА.  

С 2002 года по настоящее время С.Г.Бабаян является начальником отдела 

Международного бизнес-центра. 

С 1962 года С.Г.Бабаян – кандидат химических наук, а с 1977 года – доктор 

химических наук. В 1980 году решением ВАК СССР ему присвоено ученое зва-

ние профессора. 

Основное направление деятельности профессора С.Г.Бабаяна – технология 

неорганических веществ. Ереванское подразделение ВНИИ ИРЕА, организо-

ванное по его инициативе, при непосредственном участии и руководстве, вско-

ре превратилось в ведущий научный и опытно-производственный фирменный 

центр бывшего СССР по разработке, освоению в опытных условиях и система-

тическому производству материалов, не выпускаемых в СССР и закупаемых по 

импорту, в том числе: неорганических материалов и готовых изделий для всех 

видов хроматографии и сорбционной техники, алюмосиликатных носителей 

для катализаторов, молекулярных сит, кремнезолей, силикагелей (в том числе 

особо чистых) и т.д.  
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Степан Григорьевич является одним из ведущих специалистов в области 

исследования кинетики кристаллизации, соосаждения и сорбции примесей, а 

также технологии неорганических веществ.  

Цикл работ профессора С.Г.Бабаяна с сотрудниками, посвященный проб-

леме изоморфизма в водорастворимых силикатах, теоретические и модельные 

исследования в данной области, позволили на практике разработать принци-

пиально новые методы глубокой очистки силикатных материалов и синтеза 

многокомпонентных композиционных материалов для оптического стеклова-

рения и хроматографии.  

Путем комплексной переработки диатомитов была разработана технология 

получения особо чистого диоксида кремния марки «ОСЧ 7-3», в том числе ле-

гированные редкоземельными элементами композиции на основе кремнезема, 

а также гидроксид алюминия марки «ОСЧ 7-4» для оптического стекловарения, 

лазерной техники, получения оптических светофильтров. На площадях опыт-

ного участка отдела была создана установка по получению диоксида кремния 

«ОСЧ 7-3» производительностью до 10 тонн/год и были выданы данные для 

проектирования промышленного производства.  

В рамках Постановлений ЦК КПСС и Совета Минстров СССР «О дальней-

шем развитии физико-химической биологии и биотехнологии и использова-

нии их достижений в медицине, сельском хозяйстве и промышленности», «О 

дальнейшем развитии новых направлений биологии и биотехнологии» на пе-

риод 1984-1985 гг. и 1986-1990 гг. профессор С.Г.Бабаян принимал активное  

участие в выполнении задания по освоению приборов, специальных преци-

зионных изделий, материалов и оборудования и освоению их серийного произ-

водства. 

Выполненная под руководством Степана Григорьевича комплексная науч-

но-техническая программа позволила заложить основу для создания в СССР 

новой подотрасли – производства базового ассортимента отечественных анало-

гов сорбентов и готовых изделий на их основе для всех видов хроматографии и 

сорбционной техники, выпускаемых ведущими хроматографическими фирма-

ми развитых капиталистических стран. Были разработаны и освоены в усло-

виях опытно-наработочного производства из расчета практически полного 

удовлетворения потребителя СССР и реализовывались в качестве фирменной 

продукции: 

– сорбенты («Армсфер» и «Армсорб» двадцати наименований) для высо-

коэффективной жидкостной хроматографии из силикагелей с размерами пор 6, 

10, 20, 50, 100 и 200 нм и размерами зерен 3, 5, 7, 10 и 30 мкм, а также из сили-

кагелей, химически модифицированных для эксклюзионной, обращенно-фазо-

вой и ионообменной хроматографии с размерами пор 10, 30, 50 и 100 нм; 

– упакованные сорбентами высокоэффективные колонки в антикоррозион-

ном исполнении для микроколоночной, аналитической и препаративной хро-

матографии высокого давления с эффективностью 45-50 тыс. теоретических та-

релок на метр. Базовый ассортимент колонок, упакованных сорбентами «Армс-

фер» и «Армсорб», модифицированных фазами C4, C8, C16, NH2, CN, насчитывал 

22 наименования (созданные мощности позволяли производить до 5000 коло-

нок в год).     



 

 
462 

– пластины для тонкослойной хроматографии с силикагелем, оксидом 

алюминия, диатомитом, с органическим и силиказолевым связующим, с УФ-

люминофором и без него, высокоэффективные пластины на алюминиевой и 

стеклянной подложках, а также с силикагелем, модифицированным C1, C3, 

C16-18 и H2-группами (мощности позволяли производить до 1,0 млн. пластин в 

год в ассортименте). 

Для решения актуальной проблемы получения отечественного ассорти-

мента кремнезоля (в том числе обратимого, а также морозостойкого) взамен 

импортного (типа «Людокс», США), используемого в производстве цветных ки-

нескопов, полировального агента в микроэлектронике, связующего реагента в 

стоматологии и т.д., профессором С.Г.Бабаяном совместно с сотрудниками бы-

ли проведены теоретические и экспериментальные исследования процесса зо-

леобразования и роста частиц в широком диапазоне изменения феноменологи-

ческих факторов. Результаты исследования были положены в основу разработ-

ки технологии и создания опытно-промышленной установки мощностью до 10 

тонн/год, что позволило отказаться от импорта из США и удовлетворить в пол-

ном объеме потребности заводов Министерства электронной промышленности 

СССР, производящих кинескопы.  

Благодаря систематическим поставкам с 1985 года Минскому НПО «Гори-

зонт» сурика свинцового (до 10 тонн/год) в совокупности с пятью добавками 

оксидов, гидроксидов и карбонатов сурьмы, олова, марганца (до 150 кг/год 

каждого), используемых для изготовления высокочастотных пьезокерамиче-

ских фильтров на поверхностно-акустических волнах частотой 38 МГц (техно-

логия была закуплена у фирмы «Мурата», Япония), стала возможной организа-

ция серийного производства цветных телевизоров нового поколения «Гори-

зонт» на отечественном сырье. 

Сурик свинцовый, используемый для изготовления высокочастотных кера-

мических фильтров на поверхностно-акустических волнах по текстурным, фи-

зико-химическим свойствам и гранулометрическому составу не имел отечест-

венного промышленного аналога. Для его получения коллективом сотрудни-

ков под руководством Степана Григорьевича была разработана оригинальная 

технология окисления в токе воздуха губчатого свинца с последующим превра-

щением оксида в сурик свинцовый во вращающихся печах или в противоточ-

ных струйных мельницах. 

В рамках научно-технической программы «Об обеспечении закупленных 

по импорту производств отечественными катализаторами, вспомогательными 

матералами и сырьем для их наработки» профессор С.Г.Бабаян принимал ак-

тивное участие в разработке технологии и организации опытно-промышленно-

го производства (с целью полного удовлетворения потребностей отрасли) алю-

мосиликатного сферического носителя для катализатора парофазного синтеза 

винилацетата, а также молекулярных сит 3Е, 4Е и 13Х для производства стиро-

ла и полистирола. Наработанные партии сферического носителя прошли ус-

пешные испытания на стендовой установке фирмы «Байер» (ФРГ) и были реко-

мендованы к промышленному освоению. На площадях научно-производствен-

ного комплекса отделения была создана опытно-промышленная установка 

мощностью до 30 тонн/год. 
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Особого внимания заслуживают работы, выполненные под руководством 

Степана Григорьевича, по комплексной переработке природного цеолита – 

клиноптилолита, с целью получения продуктов различного целевого назначе-

ния:  

– промышленного ассортимента молекулярных сит типа 3Е, 4Е и 13Х; 

– цеолитовых катализаторов, в частности, для диспропорционирования 

пропаргилового спирта и получения акролеина: 

– наполнителя для синтетических моющих средств с целью частичной за-

мены дефицитного и экологически опасного триполифосфата натрия; 

– запахопоглотителей с высокими потребительскими свойствами для быто-

вых и промышленных холодильников, кухонных агрегатов, сельского хозяйст-

ва (животноводческих и птицеферм) и т.д.  

В результате проведенных работ из природного сырья без использования 

остродефицитных оксидов кремния и алюминия был получен основной ассор-

тимент молекулярных сит с регулируемыми размерами входных окон в диапа-

зоне 3-13Е (цеолиты типа шабазита, филлипсита, гидросалита, фожазита). Цео-

литы синтезировались по единой, практически безотходной технологии с при-

менением стандартного оборудования, производимого в бывшем СССР. На 

площадях опытного завода отделения была создана опытно-наработочная уста-

новка по производству молекулярных сит типа 3Е, 4Е и 13Х мощностью более 

100 тонн/год для удовлетворения потребностей Прикумского и Шевченковско-

го заводов пластмасс, а также Казанского ПО «Оргсинтез» (Россия). 

Синтезу новых кристаллических высококремнеземистых цеолитовых ката-

лизаторов, аналогичных типу ZSM, была посвящена еще одна серия работ под 

руководством С.Г.Бабаяна. Был разработан способ прямого синтеза цеолитного 

катализатора, отличающегося высокой каталитической активностью вследствие 

равномерного распределения в процессе синтеза каталитических металлов по 

всей структуре цеолита и создания большого числа активных центров. Созда-

ние принципиально новых типов катализаторов дало возможность осуществить 

превращение большой группы углеводородов, а также метанола, в высокоокта-

новый бензин.  Путем каталитической конверсии метанола был получен гекса-

метилбензол. Конверсия метанола за один проход составляла 70%, а выход гек-

саметилбензола в расчете на углеводородную часть прореагировавшего метано-

ла – 66.1%. Указанный способ открыл возможность очень дешевого прямого 

синтеза этого чрезвычайно нужного и дорогого продукта. 

Особо следует отметить серию работ по комплексным исследованиям в об-

ласти средств индикации алкоголя, наркотических веществ (анаши, гашиша, 

кокаина и др.), вредных газов и промышленных стоков, выполненных под ру-

ководством Степана Григорьевича. Разработанные методы объемного модифи-

цирования силикагелей позволили подготовить к массовому выпуску наборы 

КИС для индикации вредных газов (SO2, NO, CO, аммиака, H2S и др.). Индика-

торные трубки для контроля трезвости с улушенными потребительскими 

свойствами и чувствительностью (по сравнению с массовой продукцией Чер-

касского завода химических реактивов, Украина), разработанные в отделении, 

производились опытным заводом в количестве 100 тыс. штук/год. 
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Под руководством С.Г.Бабаяна был разработан метод воспроизводства на 

отечественном сырье многокомпонентного ацетатного состава для аппаратов 

электродиализа «искусственная почка». Составы были опробованы голланд-

ской группой Международной организации «Врачи мира без границ» и полу-

чили высокую оценку, что позволило организовать их систематическое массо-

вое производство (до 2.0 тонн/год) в условиях опытного завода отделения для 

удовлетворения потребностей больниц г.Еревана. 

Работы, проведенные Степаном Григорьевичем, широко известны в стра-

нах СНГ и за рубежом. Проф. С.Г. Бабаян с 1986 года осуществлял научное ру-

ководство заданием по материалам для хроматографии приоритетного направ-

ления «Биотехнология» стран-членов Совета экономической взаимопомощи. 

По линии научно-технического сотрудничества с Чехословацкой Социалисти-

ческой Республикой (фирма «Лахема», Брно) были установлены коммерческие 

связи по совместному производству тонкофракционных сферических силика-

гелевых сорбентов, а также заполненных металлических колонок для высо-

коэффективной жидкостной хроматографии в ассортименте под фирменной 

маркой «Рела». 

Профессор С.Г. Бабаян – автор более ста научных трудов и пятидесяти ав-

торских свидетельств и патентов, большая часть из которых была использована 

при организации опытно-наработочного и промышленного производства на 

площадях научно-производственного комплекса Ереванского отделения ВНИИ 

ИРЕА и НИИ «Химтех» МП РА. 

Под его научным руководством защищено 10 кандидатских диссертаций.  

Наряду с научной и организаторской работой Степан Григорьевич прини-

мает активное участие в общественной жизни республики. На протяжении ря-

да лет он преподавал курс радиохимии студентам химического факультета 

Ереванского государственного университета. Профессор С.Г. Бабаян был чле-

ном Специализированных Советов по присуждению ученых степеней при ЕГУ, 

ВНИИ ИРЕА, Государственном инженерном университете Армении и является 

в настоящее время членом Специализированного Совета при Институте хими-

ческой физики НАН РА. Много лет он был членом Правления Армянского от-

деления Всесоюзного химического общества им. Д.И.Менделеева. 

Степан Григорьевич в 1999 году избран действительным членом 

Международной инженерной академии, награжден Почетной грамотой Прези-

диума Верховного Совета Арм.ССР, знаком «Отличник химической промыш-

ленности СССР». Ряд работ, выполненных под его руководством, удостоен Се-

ребряной и Бронзовой медалей Выставки достижений народного хозяйства 

СССР.  

 
Редколлегия “Химического журнала Армении” и вся химическая 

общественность республики поздравляют Степана Григорьевича Бабаяна с 

юбилеем, желает ему крепкого здоровья, дальнейших творческих успехов 

на благо развития химической науки. 
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В работе исследованы тепловые режимы восстановления трехокиси молибдена смесью (Mg+C) 

в зависимости от содержания одного из продуктов горения (молибден) в исходной шихте в качестве 

теплового разбавителя. Выявлено, что зависимость температуры горения от количества молибдена в 

исходной смеси имеет монотонно убывающий характер, в которой можно выделить три характер-

ные области: высокотемпературная (I), постоянная (II) и низкотемпературная (III), которые отли-

чаются как фазовым составом, так и микроструктурой конечных продуктов. Проведена оценка эф-

фективных значений энергий активации процессов, ответственных за распространение волны горе-

ния в I и III областях. 

Рис. 7, табл. 1, библ. ссылок 17.  

 

Процессы горения в металлотермических системах из-за сильной экзотер-
мичности протекают при высоких температурах, обычно очень интенсивно и 
неуправляемо [1-5].    При высоких температурах увеличивается давление паров 
исходных реагентов и промежуточных веществ. Для подавления испарения ве-
ществ прибегают к применению высоких давлений [6], либо понижению темпе-
ратуры процесса путем разбавления исходной смеси инертным разбавителем 
или одним из конечных продуктов [1,7-10]. В работе [9] исследовано влияние 
галогенидов натрия на тепловые режимы экзотермической реакции ZrSiO4+4Mg 

и микроструктуру целевого продукта ZrSi. Показано, что добавление 1.5 моля 

NaCl в исходную шихту понижает максимальную температуру процесса от 1900 

до       1490оС      и          позволяет    получить    сферические    частицы    ZrSi    с         
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 размером 0.4-2.5 мкм. В другой работе [10] с целью получения мелкозернистого 

порошка (25-40 нм) ZrB2 было исследовано повторное горение смеси 

ZrO2+Mg+H3BO3, используя хлорид натрия в качестве теплового разбавителя. В 

работе [11] путем натрийтермического восстановления K2NbF7 в присутствии 

разбавителя смеси KCl-KF удалось получить порошок ниобия с размером частиц 

от 20 до 50 нм. В работе [12] описано получение мелкодисперсного порошка 

(0.1-0.5 мкм) тантала в режиме горения смеси Ta2O5-xMg-kNaCl в среде аргона. 

В этом случае размер частиц и морфология конечных продуктов регулируются 

значениями х и к. Одним из методов металлотермического восстановления яв-

ляется алюминотермическое восстановление, во время которого в качестве теп-

лового разбавителя часто используется продукт восстановления – окись алюми-

ния [1,13]. Процесс горения NiO-Al порошковой смеси был реализован при на-

личии 20% Al2O3 [1]; он позволил снизить температуру горения от 2800 до 

2000oC, а это привело к уменьшению размера частиц продукта от 0.2-4 мм до 

100-300 мкм. В [13] исследовано горение реакционной смеси 3TiO2+4Al+3.5C в 

присутствии разбавителя Al2O3 с целью получения TiC-Al2O3 композита. Пока-

зано, что самораспространяющийся характер процесса сохраняется до содержа-

ния 2.5 моля разбавителя. При этом температура горения снижается от 2000 до 

1500°С, а микроструктура продуктов горения не подвергаeтся существенным 

изменениям.  

В последнее время было реализовано восстановление трехокиси молибдена 

смесью (Mg+C) в режиме горения [14]. Учитывая сильно экзотермический 

характер восстановления трехокиси молибдена магнием (Tад~3500oC), часть 

магния была заменена углеродом, в результате чего процесс восстановления 

протекал в относительно мягких температурных условиях (2000-2200oC), увели-

чивался выход молибдена за счет образования газообразных продуктов 

(CO/CO2). Кроме того, уменьшались затраты магния, а также количествo кисло-

ты и времени, необходимого на кислотное выщелачивание MgO. В этой же ра-

боте показана возможность получения порошка молибдена с минимальным со-

держанием углерода (0.42%) при горении исходной смеси MoO3+1.5Mg+1.25C. 

Целью данной работы является изучение влияния разбавителя на                       

тепловые режимы восстановления трехокиси молибдена смесью                         

(Mg+C) и состав конечных продуктов в широком диапазоне изменения                      

количества разбавителя. Для этого изучаемая базовая реакционная                        

смесь MoO3+1.5Mg+1.25C была разбавлена одним из конечных про-                              

дуктов горения – молибденом.  Добавление молибдена снижает темпе-                         

ратуру горения и скорость нагревания веществ в волне горения. Пред-                          

полагалось,   что   добавление    молибдена    позволит    реализовать    процесс в     
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 более мягких температурных условиях, а также регулировать фазовый состав и 

микроструктуру конечных продуктов. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

МаМаМаМатетететериариариариалы и мелы и мелы и мелы и метотототоды.ды.ды.ды. В экспериментах использовались следующие исход-

ные вещества: MoO3 (завод “Победит”, Россия, размер частиц <15 мкм), Mg 

(МПФ-3, Россия, размер частиц 150-300 мкм), гранулированная сажа (П-803ТМ, 

Россия, размер частиц <1 мкм) и Мо (завод “Победит”, Россия, размер частиц 

<10 мкм). Исходные порошки перемешивались в течение 30 мин в фарфоровой 

ступке. Из полученной смеси готовились цилиндрические образцы диаметром 

20 мм, высотой 50-70 мм и относительной плотностью 0.3-0.4, которые помеща-

лись в лабораторный реактор постоянного давления (“РПД-31”). Реактор вакуу-

мировался и наполнялся азотом (99.97 % чистоты, содержание кислорода <0,02 

%) при давлении 2 МПа. Процесс горения инициировался коротким нагрева-

нием вольфрамовой проволоки (18 В, 2 с), приложенной к верхнему торцу об-

разца. Температура горения (Тг) и скорость распространения волны горения (Uг) 

были измерены с помощью вольфрам-рениевых термопар (W-5Re/W-20Re) диа-

метром 200 мкм. Термопары были расположены в середине (10 мм глубиной) 

образца на расстоянии 15 мм друг от друга. Стандартная ошибка измерений для 

Tг и Uг была ±20oC и 5 %, соответственно. Выходящие сигналы термопар с по-

мощью аналого-цифрового преобразователя передавались на персональный 

компьютер и регистрировались с частотой 2 кГц. Скорость распространения 

волны горения (Uг) рассчитывалась по формулe Uг = L/t, где L – расстояние меж-

ду термопарами, t – временное расстояние между сигналами термопар. Полу-

ченные продукты после охлаждения подвергались дроблению и промывались 

10% соляной кислотой, затем деионизированной водой для удаления MgO. Фа-

зовый состав образцов исследовался с помощью рентгеновского дифрактометра 

"ДРОН-3.0" с CuK( излучением ((=0.15406 нм). Для идентификации продуктов 

данные рентгенофазового анализа сравнивались с данными базы JCPDS-ISDD. 

Микроструктуру образцов исследовали сканирующим электронным микроско-

пом (“BS-300”). Химический состав газовых продуктов горения анализировался 

газ-хроматографическим методом (газовый хроматограф “ЛXМ-72”). Для выяв-

ления стадийного механизма взаимодействия в смеси МoO3+1.5Mg+1.25C+nMо 

были проведены дифференциально-термические и термогравиметрические исс-

ледования (дериватограф “Q-1500”, МОМ Венгрия). 
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РеРеРеРезульзульзульзультататататы и обты и обты и обты и обсужсужсужсуждедедедениениениение    

ВлияВлияВлияВлияние разние разние разние разбабабабавивививитетететеляляляля на теп на теп на теп на теплолололовые ревые ревые ревые режижижижимы гомы гомы гомы горереререния смения смения смения смеси си си си 

MoOMoOMoOMoO3333+1.5Mg+1.25C. +1.5Mg+1.25C. +1.5Mg+1.25C. +1.5Mg+1.25C. Для предварительной оценки адиабатических температур 

горения и равновесных концентраций продуктов сгорания в рассматриваемой 

системе перед началом экспериментальных исследований проводился термоди-

намический анализ, используя пакет программного обеспечения ISMAN-

THERMO [15]. На рис. 1 представлена зависимость адиабатической температу-

ры и равновесных концентраций продуктов взаимодействия от количества раз-

бавителя (n, моль) в исходной смеси MoO3+1.5Mg+1.25C+nMo. Из рисунка вид-

но, что в зависимости от количества разбавителя существуют три отчетливо вы-

раженные температурные области, отличающиеся также по составу продуктов. 

При высоких температурах (2300-1300oC) твердыми продуктами взаимодействия 

являются Мо и MgO, в области постоянной температуры (~1300oC) – Mo, MgO, 

Мо2С, MoO2, а в низкотемпературной области (1300-1000oC) – Мо2С, МоО2 и 

MgO. Газообразные продукты (СО и СО2) образуются только в первой и второй 

областях. Причем в высокотемпературной области (n=0-4) количество CO в 3-4 

раза больше, чем СО2, во второй области (n=4-12) их количества приближаются 

друг к другу. Аналогичные расчеты, проведенные в изобарно-изотермических 

равновесных условиях, также подтверждают существование трех областей фор-

мирования конечных продуктов в зависимости от температуры, которые совпа-

дают с результатами термодинамического анализа, проведенного для адиабати-

ческих условий (режим горения). 

 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Зависимость адиаба-

тической температуры и 

равновесных концентраций 

продуктов от количества 

разбавителя (nnnn) в смеси 

MoO3+1.5Mg+1.25C, P= 2 

Мпа. 

 
 

В экспериментальных исследованиях для выяснения влияния разба-             

вителя на тепловые режимы горения и состав конечных продуктов бы-                    

ли изучены закономерности горения смеси MoO3+1.5Mg+1.25C+nMo,                        

где  n   варьировался   до   достижения   предела горения.    Зависимости  макси- 
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 мальной температуры горения (Тг) и расчетной адиабатической температуры 

(Tад) от количества разбавителя – молибдена, приведены на рис. 2. Как видно из 

рисунка, добавление до 4 молей молибдена приводит к монотонному сниже-

нию температуры горения от 2200 до 1300°С. Дальнейшее увеличение количест-

ва разбавителя до 12 молей не влияет на Tг, а при болee высоких количествах 

молибдена (до 14 молей) температурa снова снижается до 1000°С. Добавление 

15 молей молибдена приводит к срыву горения. Как видно, изменение темпера-

туры горения качественно повторяет кривую расчетной адиабатической темпе-

ратуры. В работе [16] для регулирования температуры горения и определения 

возможного влияния разбавителя на тепловые режимы процесса и фазовый 

состав продуктов горения смеси MoO3+1.5Mg+1.25C была использована окись 

магния в качестве теплового разбавителя. Примечателен тот факт, что при ка-

чественно аналогичном поведении температуры горения от количества разбави-

теля предел горения достигается при значительно меньшем количестве MgO 

(6.5 моля), чем в случае добавления молибдена (15 молей).  

Таблица 

ОсОсОсОсновновновновные паные паные паные парарарараметметметметры горы горы горы горереререния и состав прония и состав прония и состав прония и состав продукдукдукдуктовтовтовтов    

в трех темв трех темв трех темв трех темпепепеперарараратуртуртуртурных обных обных обных областяхластяхластяхластях    

Темпе-

ратурная 

область 

Tг, оC (темпе-

ратура горе-

ния) 

dT/dt, oC/с (ско-

рость нагрева 

веществ в волне 

горения) 

Фазовый 

состав твер-

дых продук-

тов горения 

Газооб- 

разные про-

дукты горе-

ния 

Eэфф 

(эффективная 

энергия акти-

вации), 

кДж/моль 

I 

0<n<4 
1300-2200 1000-2000 Mo, MgO 

CO, CO2 

CO/CO2 ≈50 
122 

II 

4<n<12 
1300 200-400 

Mo, MgO, 

Mo2C, MoO2 

CO, CO2 

CO/CO2 ≈2 
– 

III 

12<n<14 
1000-1300 100-200 

MoO2, Mo2C, 

MgO 
– 55 
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Рис. 2. Зависимость парамет-

ров горения от количества 

разбавителя (n) в смеси 

MoO3+1.5Mg+1.25C+ nMo.  

 
 

 

Другой параметр, характеризующий процесс горения – это скорость нагре-

вания реагентов в волне горения (Vн, °C/с), которая существенно зависит от ко-

личества разбавителя и определяется из термограмм горения (рис. 3, таблица). 

Значение параметра Vн в высокотемпературной области составляет 1000-2000, в 

области постоянной температуры – 200-400, а в низкотемпературной области – 

100-200°C/с. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 3. Трансформация термограмм горе-

ния при вариации количества разбавите-

ля: а) n=0, Vн=2000 oC/с; б) n=6.25, Vн=300 
oC/с; в) n=12.5, Vн=100 oC/с. 
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Количество молибдена (n) имеет существенное влияние также и на ско-

рость распространения волны горения (Uг). В зависимости от количества молиб-

дена Uг меняется почти линейно. При изменении значения n от 0 до 14 скорость 

горения уменьшается примерно в 5 раз – от 0,72 до 0,15 см/с. 

Значительный интерес для механизма взаимодействия в волне горения 

представляют газовыделение, сопровождающее процесс горения, и химический 

состав газовой фазы. Газообразные продукты горения смесей, соответствующие I 

и II областям, содержат окиси углерода CO и CO2 в следующем соотношении: в 

высокотемпературной области (0<n<4) моноокись углерода доминирует при-

мерно в 50 раз, в постоянной температурной области (4<n<12) отношение 

CO/CO2 составляет 1.5-2, а в III области (12<n<14) газообразные продукты от-

сутствуют. 

 

 
 

 

 

 
 
Рис. 4. Рентгенограммы 

конечных продуктов го-

рения в зависимости от 

количества разбавителя в 

исходной шихте: а) n=0; 

б) n=1.25; 

в) n=6.25; г) n=12.5. 

 

 

 

По результатам рентгенофазового анализа конечных продуктов               

(рис. 4) в интервале n=0-4 твердые продукты горения представляют со-                       

бой Мо и MgO, в области 4<n<12 – Mo, Мо2С, MoO2 и MgO, а в слу-                         

чае 12<n<14 молей обнаруженные твердые продукты – это Mo, Мо2С, МоО2 и 

MgO. Причем в последнем случае наличие молибдена, скорее              всего, 

обусловлено его введением в большом количестве в исходную шихту. 

Постоянство температуры во II области, по всей вероятности, обусловлено тем, 

что понижение температуры, связанное с разбавлением исходной шихты, ком-

пенсируется экзотермической реакцией между молибденом и CO/CO2 газовой 

смесью: 8Mo + 2CO + CO2 = 3Mo2C + 2MoO2. Важно отметить также, что с повы-

шением давления (с 0.1 до 5 МПа) температура постоянной области сдвигается в 

сторону ее повышения (с 1000 до 1450оC). Таким образом, понижение давления 

способствует образованию Mo2C и MoO2 при более низких температурах. С дру-

гой стороны, повышение давления сужает область постоянной температуры по 

величине n. Значения основных параметров, характеризующие процесс горения 

и фазообразования в рассмотренных трех температурных областях, представле-

ны в таблице. 
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Рис. 5. Зависимость 

потери массы продук-

тов горения от коли-

чества разбавителя (n) 

для смеси 

MoO3+1.5Mg+1.25C; (1) 

– (m/mрасч., (2) – 

(m/mэксп. 

 

 

Зависимость потери веса образцов (экспериментальной и расчетной) от ко-

личества n показана на рис. 5. Потеря массы происходит в результате образова-

ния газообразных продуктов (CO/CO2). Как следует из термодинамических рас-

четов и экспериментальных данных, потеря массы (а следовательно, и коли-

чество исходящих газов) уменьшается с увеличением количества молибдена, 

обусловленная переходом из одного теплового режима в другой. В III области 

углерод вовсе не участвует в процессе восстановления, из-за чего газообразные 

продукты практически исчезают и потеря веса стремится к нулю. Различие 

между расчетными и экспериментальными данными связано с определенными 

выбросами твердой массы, которыe с газовым потоком покидают образец. Сог-

ласно рентгенофазовому анализу, твердые выбросы представляют собой Mo, 

МоО2 и MgO. 

Результаты дериватографических исследований показали, что добавление 

разбавителя не влияет на механизм взаимодействия. Как в отсутствие, так и в 

присутствии разбавителя процесс начинается при 500-600oС взаимодействием 

трехокиси молибдена и углерода: 

2MoO3 + C = 2MoO2 + CO2 . 

Далее при температуре 700-800oC происходит восстановление МоО2                      

расплавленным магнием по реакции МоО2+2Mg=Мо+2MgO. Взаимо-                        

действие молибдена и углерода протекает при 900-950oC. Вышеупомяну-                 

тые факты подтверждены рентгенофазовым анализом образцов, зака-                          

ленных на различных стадиях взаимодействия. 

Согласно микроструктурному анализу (рис. 6), в отсутствие или при                  

низком содержании разбавителя в реакционной смеси высокие темпе-                      

ратуры реакции способствуют росту зерен молибдена и полученный                      

продукт   содержит   частицы    с    размерами    5-10   мкм (рис. 6 а). При низкой  
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а 

г 

б 

в 

 температуре, наоборот, получается мелкозернистый продукт (2-5 мкм) (рис. 6 

г). Согласно результатам микроанализа, в отсутствие разбавителя и до 4 молей 

разбавления молибденом в твердых продуктах горения граненые частицы 

представляют собой MgO, сферические – Mo. При больших количествах разба-

вителя микроструктуры различных фаз становятся похожи друг на друга и раз-

личать их становится трудно. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 6. Микроструктуры продуктов горения: а) n=0;  б) n=1.25; в) n=6.25;  г) n=12.5. 
 

РасРасРасРасчет эфчет эфчет эфчет эффекфекфекфективтивтивтивной энерной энерной энерной энергии акгии акгии акгии актитититивавававации.ции.ции.ции. Как было показано выше, в I и III 

областях скорость горения существенно зависит от температуры горения (рис. 

2), что позволяет оценить эффективную энергию активации реакции, ответст-

венной за распространение волны горения. Уравнение, которое связывает тем-

пературу горения Тг со скоростью распространения Uг, имеет следующий вид 

[17]: 

)
2

exp(
г

2
г

2
г RT

E
ATU

эфф−=  или 
гг

г

2RT

E
const)

T

U
Ln(

эфф−= , 

где Eэфф – эффективная энергия активации реакции, определяющая скорость 

распространения волны горения; R – универсальная газовая постоянная; А – 

постоянный множитель. Согласно этой формуле, зависимость Ln(Uг/Тг)–1/Тг 

представляет собой прямую линию, по тангенсу угла наклона которой можно 

определить эффективную энергию активации процесса (рис. 7). Для указанных 

двух областей были рассчитаны значения эффективных энергий активации. По-

лученные данные приведены в таблице.  
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Рис. 7. Расчет эффективной энер-

гии активации: а) I – высокотем-

пературная область, б) III – низко-

температурная область. 

 

 

Основываясь на данных рентгенофазового и газ-хроматографического ана-

лизов, брутто-схемы взаимодействия в I и III температурных областях можно 

представить следующим образом: 

1. высокотемпературная область (n=0-4): 

MoO3 + Mg + C + nMo ( (n+1)Mo + MgO + CO,  

Eэфф=122 кДж/моль 

2. низкотемперaтурная область (n=12-14): 

MoO3 + Mg + C + nMo ( MoO2 + Mo2C + MgO + nMo,  

Eэфф=55 кДж/моль 

Таким образом, исследовано влияние конечного продукта (молибде-                 

на) как разбавителя на тепловые режимы горения смеси                     

MoO3+1.5Mg+1.25C. Показано, что предел горения достигается при до-                  

вольно большом количестве разбавителя (n=15 молей Mo). В зависи-                          

мости от количества добавки молибдена найдены три температурные                      

области (высокотемпературная, постоянная и низкотемпературная), ко-                     

торые отличаются по составу твердых и газообразных продуктов, мик-                   

роструктурой и характеризуются существенно отличающимися ско-                     

ростями нагревания веществ в волне горения. В высокотемпературной                       

(I) и низкотемпературной областях (III) определены эффективные энер-                 

гии активации реакций, ответственные за распространение волны горе-                   

ния. В первой области (n=0-4) максимальная температура горения                         

составляет 1300-2200oC, продуктами горения являются Mo и MgO с раз-                     

мерами  частиц  5-10    мкм:    эффективная   энергия    активации     процесса –                          
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122 кДж/моль. В третьей, низкотемпературной области (n=12-14) при Tад=1000-

1300oC эффективная энергия активации равна 55 кДж/моль, а размеры частиц 

конечных продуктов горения (MoО2, Мо2С и MgO) составляют 2-5 мкм. 

 

ՆՈՍՐԱՑՈՒՑՉԻՆՈՍՐԱՑՈՒՑՉԻՆՈՍՐԱՑՈՒՑՉԻՆՈՍՐԱՑՈՒՑՉԻ    ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ    ((((ММММgggg+С) +С) +С) +С) ԽԱՌՆՈՒՐԴՈՎԽԱՌՆՈՒՐԴՈՎԽԱՌՆՈՒՐԴՈՎԽԱՌՆՈՒՐԴՈՎ МоО МоО МоО МоО3333----ԻԻԻԻ    ՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆՎԵՐԱԿԱՆԳՆՄԱՆ    

ՋԵՐՄԱՅԻՆՋԵՐՄԱՅԻՆՋԵՐՄԱՅԻՆՋԵՐՄԱՅԻՆ    ՌԵԺԻՄՆԵՐԻՌԵԺԻՄՆԵՐԻՌԵԺԻՄՆԵՐԻՌԵԺԻՄՆԵՐԻ    ՎՐԱՎՐԱՎՐԱՎՐԱ    

ՍՍՍՍ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ԱՅԴԻՆՅԱՆԱՅԴԻՆՅԱՆԱՅԴԻՆՅԱՆԱՅԴԻՆՅԱՆ    

Սույն աշխատանքում ուսումնասիրվել են այրման ռեժիմում MO3-ի` (Mg+C) խառնուրդով 

համատեղ վերականգնման պրոցեսի ջերմային ռեժիմները` կախված ելային բովախառնուրդում 

ռեակցիայի արգասիք հանդիսացող մոլիբդենի հավելանյութի քանակից: Ցույց է տրվել, որ 

նոսրացուցչի բավական մեծ քանակության դեպքում (n=15 մոլ Mo) ի հայտ է գալիս այրման 

սահման: Բացահայտվել է, որ այրման ջերմաստիճանի կախումը ելային խառնուրդում մոլիբդենի 

պարունակությունից ունի մոնոտոն նվազող բնույթ, որի վրա կարելի է առանձնացնել երեք 

բնութագրական տիրույթներ` բարձրջերմաստիճանային (I), հաստատունության (II) և 

ցածրջերմաստիճանային (III), որոնք տարբերվում են արգասիքների ֆազային բաղադրությամբ, 

միկրոկառուցվածքով և բնութագրվում են այրման ալիքում ռեագենտների տաքացման խիստ 

տարբերվող արագություններով: Բարձրջերմաստիճանային (I) և ցածրջերմաստիճանային (III) 

տիրույթների համար որոշվել են այրման ալիքի տարածման արագության համար պատաս-

խանատու ռեակցիաների էֆեկտիվ ակտիվացման էներգիայի արժեքները: Առաջին տիրույթում 

(n=0-4) այրման առավելագույն ջերմաստիճանը կազմում է 1300-2200oC, այրման արգասիքներն 

են` Mo, MgO 5-10 մկմ հատիկների չափսով, իսկ պրոցեսի ակտիվացման էներգիան` 122 կՋ/մոլ: 

Երրորդ` ցածրջերմաստիճանային տիրույթում (n=12-14), Tad=1000-1300oC, էֆեկտիվ 

ակտիվացման էներգիան 55 կՋ/մոլ է, իսկ այրման արդյունքում առաջացած պինդ նյութերն (MoO2, 

Mo2C և MgO) ավելի մանրահատիկ են (2-5 մկմ): 

 

THE INFLUENCE OF DILUENT ON THE TEMPERATURE REGIMES 
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In the presented research the end product (molybdenum) diluent influence on the 

temperature regimes of molybdenum trioxide reduction by Mg+C reducer’s mixture was 
investigated. It was shown that at significant amount of diluent (n=15 mol Mo) 
combustion limit appeared. Experiments showed that combustion temperature steadily 
decreased depending on the molybdenum amount in the initial mixture and comprised 
three characteristic areas. These three areas: high-temperature (I), constant (II) and low-
temperature (III) differ by the phase composition and microstructure of final products, as 
well as are distinguished by reagents heating rates in the combustion wave. In the high-
temperature (I) and low-temperature (III) areas effective activation energy values are 
evaluated for the reactions responsible for the combustion wave propagation. In the first  
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area (n=0-4) combustion products are Mo, MgO, 5-10 µ m in particle size, and 

effective activation energy makes about 122 kJ/mol at combustion temperature 1300-
2200oC. In the third low-temperature area (n=12-14) effective activation energy is 55 
kJ/mol at Tad=1000-1300oC, and combustion condensed products are MoO2, Mo2C and 
MgO with particle sizes 2-5 µ m.  
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Изучена реакция окисления пропана в области холодных пламён (ХП) и отрицательного тем-

пературного коэффициента максимальной скорости (ОТКМС) при 580-720 К в реакторах, обрабо-

танных хлористым калием и борной кислотой. Установлено, что в реакторе, поверхность которого 

предварительно обработана насыщенным раствором KCl, выраженность проявления явления 

ОТКМС в 1,4 раза меньше, чем в реакторе с поверхностью, обработанной борной кислотой. Однако 

при этом температурная область проявления ОТКМС остается неизменной. Полученные данные од-

нозначно свидетельствуют о решающей роли конкуренции гомогенных реакций разветвления и ги-

бели одного и того же активного центра реакции. 

Рис. 3, библ. ссылок 12. 

 

Пропан является наиболее легким компонентом промышленного сжижен-

ного газа и широко используется в качестве как автомобильного топлива, так и 

химического сырья в нефтехимической промышленности [1]. Интерес к окисле-

нию этого углеводорода находится в поле зрения исследователей для создания 

новых химических и химико-технологических процессов [2]. Особенно важно 

знание зависимости параметров реакции от природы обработки поверхности и 

размеров камеры сгорания [2]. Известно, что состояние поверхности реакцион-

ного сосуда влияет на динамику газофазных цепных реакций [3,4], в том числе 

пропана [5]. В частности, установлено, что в области стабилизированного холод-

ного пламени (СХП) и ОТКМС реакции окисления пропана покрытие поверх-

ности солью KCl ингибирует, а борная кислота, наоборот, промотирует реакцию 

окисления [5]. Данные по влиянию природы об-                                                         
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работки поверхности реакционного сосуда и других факторов на интенсивность 

проявления ОТКМС реакции отсутствуют. Лишь в работе [6], на примере реак-

ции окисления пропана было отмечено, что в зависимости от начального соста-

ва реакционной смеси меняется выраженность проявления явления ОТКМС. 

Однако причина такого влияния пока не ясна. 

Исходя из вышеизложенного, в данной работе поставлена задача изучить 

кинетические закономерности реакции окисления пропана в широком диапазо-

не температур, охватывающем как области ХП, так и ОТКМС реакции окисле-

ния, в зависимости от природы обработки поверхности реактора. Полученная 

информация позволит установить влияние природы обработки поверхности 

реакционного сосуда не только на динамику протекания процесса, но и на пре-

делы и интенсивность проявления ОТКМС реакции.  

Экспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная частьЭкспериментальная часть    

МеМеМеМетотототодидидидика экска экска экска экспепепеперириририменменменментов. тов. тов. тов. Эксперименты проводились на статической ва-

куумной установке в двух одинаковых кварцевых реакторах длиной 14 см и диа-

метром 6 см, т. е. с практически постоянным значением величины удельной по-

верхности (S/V), равной 0,81 см-1. Такой выбор параметров реактора продикто-

ван данными работы [7]. Поверхность первого реактора обработана насыщен-

ным раствором борной кислоты, а второго – насыщенным раствором KCl. Оба 

реактора были установлены в электропечи горизонтально. Температура печи 

регулировалась с помощью регулятора и поддерживалась постоянной с точ-

ностью до 0.5 градуса.  

Опыты проводились со смесью С3Н8 : O2 = 1 и общем давлении 16.6 кПа 

(при Т=300 К) в области температур 580-720 К. Смесь пропана с кислородом за-

ранее набиралась в стеклянные колбы и во время опытов под нужным давле-

нием подавалась в заранее вакуумированный и нагретый реактор. Температура 

измерялась хромель-алюмелевой термопарой с диаметром 0.2 мм. Пассивиро-

ванная головка термопары закреплялась на стенке реактора изнутри в его цент-

ральной части. Кинетические закономерности изменения давления были изуче-

ны с помощью тонкого мембранного манометра. Анализ реагентов и основных 

продуктов реакции проводился хроматографическим [5] и химическим метода-

ми. Суммарная концентрация пероксидных радикалов определялась кинетичес-

ким методом вымораживания радикалов с помощью ЭПР [8].  

С целью получения воспроизводимых результатов оба реактора предвари-

тельно “тренировались” проведением реакции окисления пропана при сравни-

тельно высокой температуре (Т=720 К). 
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РеРеРеРезульзульзульзультататататы и их обты и их обты и их обты и их обсужсужсужсуждедедедениениениение    

На рис. 1 представлена кинетика изменения давления в реакции окисления 

пропана при Т=625 К.  

 

 

 

 

 
 
 
 
 
Рис. 1. Кинетика изменения давле-

ния при окислении пропана при 

Т=625 К для двух реакторов, обрабо-

танных борной кислотой (o) и хло-

ристым калием (●). 

  

 

Полученные экспериментальные данные показывают, что в первом реакто-

ре, обработанном борной кислотой, окисление пропана в области температур 

600-625 К сопровождается ХП вспышками. В общем случае, в зависимости от ус-

ловий проведения эксперимента, число ХП вспышек меняется в пределах от од-

ного до шести. При более высоких температурах ХП вспышки не наблюдаются. 

Во втором реакторе (с хлористым калием) во всей температурной области про-

цесс окисления пропана не сопровождается ХП вспышками. Эксперименты по-

казали также, что в зависимости от природы обработки поверхности реактора 

меняются как периоды индукции и максимальные скорости реакции, так и об-

щая феноменология протекания процесса. По данным кинетических кривых, 

полученных при различных температурах, построена зависимость максималь-

ной скорости и периодов индукции от температуры для двух типов обработок.  

На рис. 2 представлена зависимость максимальной скорости изменения дав-

ления от температуры для изученных двух типов обработок реакторов. Видно, 

что закономерности изменения максимальной скорости от температуры для 

изученных обработок реакторов одинаковы, т. е. в обоих случаях максимальная 

скорость реакции сначала возрастает, достигая своего максимального значения в 

области температур 623-625 К, а затем уменьшается до наименьшего значения 

при температурах 678-680 К. С дальнейшим ростом температуры скорость реак-

ции вновь возрастает в области температур 680-720 К.  
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Рис. 2. Зависимость максимальной ско-

рости изменения давления в реакции 

окисления пропана от температуры в 

реакторах, обработанных борной кисло-

той (o) и хлористым калием (●).  

 

 

Видно также, что значения максимальных скоростей заметно отличаются в 

области 600-625 К и превосходят таковые в первом реакторе, где наблюдаются 

ХП вспышки. Полученные экспериментальные данные показывают, что интен-

сивность ХП и ОТКМС определяются природой обработки поверхности реак-

ционного сосуда. Следует отметить, что хотя максимальная скорость, период 

индукции и общая феноменология процесса окисления при двух обработках от-

личаются, тем не менее, характер температурной зависимости максимальной 

скорости и периода индукции одинаков. Практически одинакова и температур-

ная область существования ОТКМС. Из данных рис. 2 видно, что для двух обра-

боток отрицательный температурный ход скоростей начинается с 625 К. Однако 

следует отметить, что интенсивность проявления ОТКМС в реакторе, обрабо-

танном борной кислотой, больше, чем в случае реактора, обработанного KCl. 

Соотношения значений максимальных скоростей процесса (т. е. интенсивность 

проявления ОТКМС) на изученных поверхностях при Т=625 и 680 К, рассчитан-

ные из данных рис. 2, составляют 1.6 и 1.1, соответственно. 

На рис. 3 представлена зависимость периода индукции от температуры. Как 

и следовало ожидать, здесь наблюдается обратная картина, т. е. при 625 К наб-

людается минимум, а при 680 К – максимум.  

Экспериментально измеренные концентрации ведущих цепь пероксидных 

радикалов в области максимальной скорости при Т=625 К в первом реакторе 

составляют 2,7(1013 част.см-3, а во втором – 2,3(1013 част.см-3. 
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Рис. 3. Зависимость периода индукции ( 

реакции окисления пропана от темпера-

туры в реакторах, обработанных борной 

кислотой (o) и хлористым калием (●). 

 

Анализ молекулярных продуктов реакции при Т = 625 К показывает, что ка-

чественный состав молекулярных продуктов для двух изученных обработок 

реакторов практически одинаков. Разница лишь в том, что в первом реакторе 

обнаруживаются органические пероксиды, а во втором – они полностью от-

сутствуют. Что касается пероксида водорода, отметим, что концентрация его в 

первом реакторе в 1.3 раза больше, чем во втором. Кроме вышеуказанных факто-

ров, суммарный выход олефинов, рассчитанный на израсходованный пропан, 

сравнительно больше во втором реакторе и достигает 31% , тогда как в первом 

реакторе он составляет 29%. 

В работах [9,10] нами было изучено влияние добавок основных продуктов 

окисления пропана на реакцию в области ХП и ОТКМС. Было показано, что 

ацетальдегид и надуксусная кислота являются промоторами, а формальдегид, 

пары воды и олефины – ингибиторами процесса окисления. При этом макси-

мальная концентрация пероксидных радикалов при добавках промоторов приб-

лизительно в 2,5 раза больше, чем при добавках ингибитора. Следует отметить, 

что во всех случаях отрицательный температурный ход скоростей при всех упо-

мянутых добавках начинается также примерно с 625 К и определяется совокуп-

ностью представленных ниже реакций:  

 (0) R+CH3CHO - CH3CO + RH 

 (1) CH3CO + O2 - CH3CO3 

 (2) CH3CO3 + RH - CH3CO3 H + R 

 (3) СH3CO3H - CH3CO2 +OH  

 (4) CH3CO - CH3 +CO 

 (5) CH3 + O2 - CH3O2 

Результаты настоящих исследованний, а именно, неизменность тем-                     

пературной области ОТКМС при различных обработках поверхности                    

реакционного   сосуда,    наряду    с    данными    работ   [9, 10], свидетельствуют   
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 о решающей роли конкуренции гомогенных реакций разветвления (1-3) и рас-

пада (4) одного и того же активного центра – ацетильного радикала. Одной из 

причин изменения интенсивности проявления ОТКМС может быть и то, что 

диссоциативная адсорбция пропана зависит от природы поверхности реатора. 

Известно, в частности, что на оксидных поверхностях она составляет 60 

кДж/моль [11]. В работе [12] методом ЭПР показано, что активация углеводоро-

дов, а также выход радикалов с поверхности в объем зависит как от природы уг-

леводорода, так и от природы обработки поверхности реактора. Известно также, 

что радикалы легче погибают на поверхности, обработанной KCl, чем на по-

верхности, покрытой борной кислотой [3, 4].  

Таким образом, природа обработки стенок реактора влияет на выражен-

ность проявления явления ОТКМС, не затрагивая при этом температурную об-

ласть его существования. 
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բացասական ջերմաստիճանային գործակցի տիրույթում (580-740) K. Ցույց է տրվել, որ ռեակտորի 

մակերևույթի բնույթը էապես ազդում է պրոպանի օքսիդացման ռեակցիայի առավելագույն 
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Հաստատվել է, որ մակերևույթի բնույթը գրեթե չի ազդում օքսիդացման ռեակցիայի և 

բացասական ջերմաստիճանային գոծակցի ջերմաստիճանային տիրույթի վրա: 670 K-ից սկսած 

ջերմաստիճաններում օքսիդացման դինամիկան կախված չէ ռեակտորի մակերևույթի մշակման 
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The influence of reactor surface nature on the propane oxidation dynamics in the 

region of cool flames and negative temperature coefficient (NTC) of maximum rate has 
been studied. Experiments were carried out in static reactor at PС3Н8
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It was shown that display of NTC in the reactor treated with boric acid is 1.5 times 
more than that in the reactor coated with KCl. The conclusion was made that the 
relationship may be explained by the difference in reaction products formed in the 
course of propane oxidation in reactors with different surfaces. 
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Методами физико-химического и химического анализов установлено, что из молибдофосфор-

ных гетерополикислот (МФК) различных рядов по молибдену, находящихся в химическом равнове-

сии в водных растворах, с основным красителем фуксином (R) избирательно реагирует 12-МФК, об-

разуя мало растворимый в воде комплексный ассоциат, в котором число ассоциированных катионов 

R равно пяти. Экспериментально установлено, что оптимальная кислотность проведения реакции 

зависит от используемой концентрации молибдена (VI) и при повышении последней смещается в 

более кислую область: от pH 1,5ч1,8 при CMo(VI) = 2,4·10-3 M до pH 0,6ч0,8 при CMo(VI) = 9,6·10-3M. В 

пределах указанной зоны оптимальной кислотности (pH 0,6ч0,8) чувствительность реакции 

постоянна и высока: ε = (3,2±0,1)·105л·моль-1·см-1. Она обусловлена высоким числом (5) катионов R в 

комплексном ассоциате и не объяснима до сих пор принятым составом 12-МФК: H3[PMo12O40]. Об-

суждены химизм образования комплексного ассоциата и его возможное строение. 

Рис. 5, табл. 2, библ. ссылок 18. 

 

Ранее проведенными нами исследованиями было показано, что ис-                 
пользование основных красителей (ОК) в качестве реагентов для молиб-               
дофосфорной гетерополикислоты (МФК) позволяет установить образо-                    
вание комплексных ассоциатов МФК различного внешнесферного                         
состава, в зависимости от кислотности проведения реакции [1-3] и, осо-                    
бенно, природы ОК [4-8]. Составы полученных комплексных ассоциатов                
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H2N 

H3C 

NH2 

+NH2 

 C 
· Cl- 

часто не объяснимы на основе существующих в настоящее время представлений 
химизма образования МФК: например, в случае 12-МФК – составом 
H3[PMo12O40]. Следовательно, сравнительное изучение взаимодействия МФК с 
ОК различной природы представляет определенный теоретический интерес и 
позволяет сделать ценные выводы о химизме образования МФК в водных раст-
ворах и природе образующихся на ее основе комплексных ассоциатов.  

В настоящей работе приводятся результаты изучения реакции МФК с ос-
новным красителем фуксином (R) (C20H20N3Cl). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ЭкспЭкспЭкспЭкспееееририририменменменментальтальтальтальная часть и обная часть и обная часть и обная часть и обсужсужсужсуждедедедение рение рение рение резузузузульльльльтататататовтовтовтов    

РеаРеаРеаРеагенгенгенгенты, апты, апты, апты, аппапапапарарараратутутутура и мера и мера и мера и метотототодидидидика исска исска исска исслелелеледодододовавававания. ния. ния. ния. Использовали 0,01 М ис-
ходный раствор Na2HPO4·2H2O ("ч.д.а."), стандартизированный гравиметрически 
[9], 0,24 и 0,024 М растворы Na2MoO4·2H2O ("ч.д.а."), 0,1% водный раствор реа-
гента красителя фуксина ("ч.д.а."), конц. HNO3 ("ос.ч.") (пл. 1,41) и ацетон 
("ч.д.а."). Рабочие растворы готовили разбавлением исходного раствора дистил-
лированной водой и хранили в полиэтиленовой посуде. 

Методика исследования описана ранее в [1-9, 13-16, 18]. Сущность ее зак-
лючается в выделении соединения ОК-МФК в твердом виде и дальнейшем исс-
ледовании его ацетоновых растворов. Растворы МФК выдерживали 10 мин (до 
введения красителя). Оптическую плотность (ОП) исследуемых ацетоновых 
растворов измеряли спектрофотометром "СФ-26", учитывая, что значение ε кра-
сителя сохраняется и в комплексном ассоциате [17]. Равновесное значение pH 
водных растворов измеряли потенциометром "pH-340". Одновременно проводи-
ли холостые опыты с целью установления степени образования изополимолиб-
датов фуксина. 
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КисКисКисКислотлотлотлотность и конность и конность и конность и концентцентцентцентрарарарация Mo(VI) при поция Mo(VI) при поция Mo(VI) при поция Mo(VI) при полулулулучечечечении соении соении соении соедидидидиненененения МФКния МФКния МФКния МФК·nR.·nR.·nR.·nR. 
Известно, что на процесс образования "желтой" формы МФК кислотность и кон-
центрация молибдат-иона действуют взаимосвязанно [10]. Эта закономерность 
наблюдена и нами [1-8]. В связи с этим взаимодействие R с МФК и изополимо-
либдат-ионами изучали при различных концентрациях молибдена(VI) и азот-
ной кислоты и при постоянной концентрации R. Результаты, представленные 
на рис. 1, показывают, что фуксин реагирует как с МФК, так и с имеющимся в 
растворах МФК избытком молибдена(VI) с образованием мало растворимых в 
воде комплексных ассоциатов (кр. 1-6, 1′-6′). 
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Рис. 1. Зависимости значений ε ацетоновых растворов соединений R с МФК (кр. 1-6) и изопо-
лимолибдат-ионами (кр. 1′-6′) от кислотности. CP(V) = 1,0·10-5M; CR = 1,5·10-4M; CMo(VI), M·10-3: 1, 
1′ - 36; 2, 2′ - 12; 3, 3′ - 9,6; 4, 4′ - 4,8; 5, 5′ - 2,4; 6, 6′ - 0,6; l = 0,1 см; λ = 542,5 нм. 

 

Однако растворимость солей с МФК намного меньше, что и позво-                   
ляет путем варьирования кислотности выявить условия для образования                  
этой соли в индивидуальном состоянии. Согласно полученным данным,                 
при использованных концентрациях молибдат-иона ((2,4-9,6)·10-3 моль·л-1)               
создаются условия для количественного выделения твердофазного                    
МФК·nR соединения в достаточно широком интервале кислотности (pH                   
0,6-1,8) (кр. 3-5, рис. 1). В пределах всей указанной зоны чувствитель-                   
ность реакции постоянна и весьма высока: ε=(3,2(0,1)·105 л·моль-1см-1,                     
что говорит в пользу неизменности внешнесферного состава образую-                     
щегося комплексного ассоциата. Дальнейшее снижение кислотности                   
влечет за собой выделение значительных количеств простых солей R и                   
соответственно выход МФК·nR соединения падает из-за конкурентных                   
взаимодействий (рис. 1, кр. 5, 5′). Повышение концентрации молибдат-                    
иона смещает область оптимальной кислотности в сторону более кис-                     
лых   сред   (кр. 1,2, рис. 1)   и   одновременно   снижает   ОП   исследуемых аце-   
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тоновых растворов вследствие подавления процесса образования самой МФК. 
По всей вероятности, при этом образуются высокополимеризованные и нереак-
ционноспособные формы молибдена(VI). Не исключается также снижение эф-
фективности основности МФК под действием неорганической кислоты (HNO3), 
а также уменьшение при этом концентрации реакционноспособной формы R. 

Снижение чувствительности реакции наблюдается и при CMo(VI)<1,2·10-3М 
(кр. 6, рис. 1), по-видимому, вследствие неполного связывания PV в 12-МФК. 

ВлияВлияВлияВлияние конние конние конние концентцентцентцентрарарарации крации крации крации красисисиситетететеля. ля. ля. ля. Вышеизложенные закономерности обра-
зования МФК·nR установлены в условиях постоянной концентрации реагента-
красителя. В найденных оптимальных условиях кислотности и концентрации 
молибдат-иона была изучена зависимость выхода МФК·nR соединения от кон-
центрации R. Данные, полученные при pH 0,6 и 1,8, т.е. при двух предельных 
значениях оптимальной кислотности, представлены на рис. 2 и свидетельст-
вуют о том, что в указанном интервале кислотности и при использованной кон-
центрации молибдат-иона выход МФК·nR соединения максимален при (0,6-
1,2)·10-3 моль·л-1 концентрации R (кр. 1,2). Дальнейшее повышение CR приводит 
к снижению контрастности реакции, и вследствие конкурентной реакции R с 
изополимолибдат-ионами (кр. 1′, 2′) чувствительность реакции с МФК несколь-
ко снижается. Замечено также, что для количественного образования комплекс-
ного ассоциата требуется заметный избыток красителя, что отличает данную 
систему от ранее изученных. 
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Рис. 2. Зависимости значений ε ацетоновых растворов соединений R с МФК (кр. 1, 2) и изопо-
лимолибдат-ионами (кр. 1′, 2′) от концентрации R. CP(V) = 1,0·10-5M; CMo(VI) = 2,4·10-3M, pH: 1, 1′ - 
1,6; 2, 2′ - 0,6; l = 0,1 см; λ = 542,5 нм. 

 
Состав соеСостав соеСостав соеСостав соедидидидиненененения МФКния МФКния МФКния МФК·nR.·nR.·nR.·nR. Для определения внешнесферного сос-                   

тава МФК·nR соединения был использован метод изомолярных серий.                  
Опыты проводили при различной кислотности (pH 0,6 и 1,5) и суммаар-               
ной концентрации основных компонентов (R и МФК). Эксперименталь-                     
ные      точки      зависимостей   оптической   плотности   ацетоновых   растворов    
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от состава раствора, приведенные на рис. 3, отвечают соотношению R:МФК=5:1. 
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Рис. 3. Зависимости оптической плотности (А) ацетоновых растворов комплексного ассоциата 
МФК · nR от изомолярного состава водных растворов (изомолярные серии). 
CMo(VI) = 1,2·10-3M; pH1,6;   l = 0,1 см; λ = 542,5 нм; Σ(CP(V) + CR), M·105: 1 – 6,0; 2 – 12. 

 

Практически на тот же самый внешнесферный состав указывает отношение 
εМФК·nR/εR (3,2·105/6,4·104), что одновременно свидетельствует о практически ко-
личественном выделении МФК·nR соединения. Соотношение компонентов сое-
динения МФК·nR установили также анализом осадков на содержание R, PV и 
MoVI, выделенных при оптимальных условиях из растворов, содержащих 1·10-7 

или 5·10-8 моль PV. Для установления содержания R выделенные осадки раство-
ряли в ацетоне и по оптической плотности полученных растворов определяли 
R, используя предварительно построенный градуировочный график. Для опре-
деления PV осадки соединения МФК·nR растворяли в 0,5 мл конц. HNO3 и в по-
лученных растворах (после их нейтрализации КОН) определяли PV в виде мо-
либдофосфата родамина C [11]. Для установления содержания MoVI осадки 
растворяли в 2,5 мл конц. H2SO4 (ρ = 1,83), и в полученных растворах определяли 
MoVI роданидным методом [12]. Краситель в полученных сернокислых раство-
рах разлагали перекисью водорода путем длительного кипячения. В каждом от-
дельном случае были поставлены и "холостые" опыты. Результаты анализа при-
ведены в табл. 1, из которой видно, что в данном случае в оптимальных кон-
центрационных условиях реакционной формой МФК с R является насыщенная 
гетерополикислота предельного – 12-ого ряда. Судя по составу внешней коор-
динационной сферы, проявленная основность МФК равна пяти, но не трем, как 
это обычно представляется. 
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Таблица 1 

РеРеРеРезульзульзульзультататататы анаты анаты анаты аналилилилиза преза преза преза препапапапарарараратов соетов соетов соетов соедидидидиненененения МФКния МФКния МФКния МФК·nR (n = 6, p = 0.95)·nR (n = 6, p = 0.95)·nR (n = 6, p = 0.95)·nR (n = 6, p = 0.95)    

Условия получения соединения 
Найдено в осадках количество (ν), 

моль·10-7 

CP(V), 
M·10-5 

CMo(VI), 

M·10-3 

CR, M·10-

4 
R PV MoVI 

1,0 4,8 6,3 5,00(0,05 1,01(0,01 12,01(0,05 
1,0 1,2 9,0 5,00(0,02 0,99(0,01 12,05(0,05 
0,5 4,8 6,3 2,50(0,03 0,51(0,02 6,02(0,03 
0,5 1,2 9,0 2,50(0,04 0,50(0,01 5,99(0,03 

  

В ранее проведенных нами исследованиях, в основу которых была положе-
на соответствующая твердофазная реакция МФК с ОК, было установлено, что 
кристаллический фиолетовый (КФ) [1], метиловый зеленый (МЗ) [3], метилено-
вый голубой [2], малахитовый зеленый [5], родамин C (РC) [11] также образуют 
соединения состава ОК : МФК = 5:1. Эта основность, по-видимому, характерна 
для гетерополикислот пятивалентных элементов. В частности, она наблюдена 
нами и при изучении реакций молибдониобиевой (МНК) и молибдотанталовой 
(МТК) гетерополикислот с основными красителями тиазинового ряда толуиди-
новым голубым (ТГ) и триметилтионином (ТТ) [13-16] (табл. 2). 

Как показывают данные табл. 2, пятизамещенные соли образуют и ГПК 
меньших по молибдену рядов. Это однозначно говорит о том, что основность, 
равная пяти, характерна для ГПК разных по молибдену рядов. Полученные дан-
ные никак не объяснимы исходя из представлений о трехосновности 12-МФК и 
легко объясняются на основе новых представлений о химизме образования ГПК 
в разбавленных растворах, выдвинутых нами ранее [8,18]. Согласно этим 
представлениям, 12-МФК является производным "ядра" α-МФК: 

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 4.  Строение ядра α-7-МФК. 
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Как видно из представленной структуры, наличие семи OH-групп, связан-
ных с "ядром", обуславливает основность "ядра" α-МФК, равной семи, в том чис-
ле "сильной", равной пяти, и "слабой", равной двум: (HO)5(HO)2[PMo7O20]. Рост 
содержания молибдена(VI) α-МФК от α-7-МФК до α-12-МФК, вероятнее всего, 
обуславливается участием пяти OH-групп с "сильной" основностью в стадий-
ных реакциях конденсации с одной из двух OH-групп молибденовой кислоты. 
При этом образуется второй – внешний, слой α-МФК, который может содержать 
от одного до пяти групп –O-MoO2-OH. 

Таблица 2 

СостаСостаСостаСоставы компвы компвы компвы комплекслекслекслексных асных асных асных ассосососоциациациациатов ГПКтов ГПКтов ГПКтов ГПК·5R ·5R ·5R ·5R в зав зав зав завивививисисисисимости от примости от примости от примости от приророророды ОКды ОКды ОКды ОК    

Основной краси-
тель (R) 

ГПК·5R 
pH при получении 

ГПК·nR 
ε·10-5 Лите-

ратура 

кристалличес-
кий фиолетовый 

R5H2[PMo12O42] 0,75ч1,5 5,0 [1] 

метиловый зеле-
ный 

R5H2[PMo12O42] 1,0ч1,3 5,8 [3] 

малахитовый зе-
леный 

R5H2[PMo10O36] 0,25ч1,8 4,0 [5] 

родамин C R5H2[PMo8O30] 0ч1,6 6,25 [11] 
толуидиновый 

голубой 
R5H2[NbMo12O42] 0,4ч0,85 2,10 [13] 

триметилтионин R5H2[NbMo8O30] 0,35ч0,90 2,70 [14] 
толуидиновый 

голубой 
R5H2[TaMo12O42] 0,25ч0,75 2,10 [15] 

триметилтионин R5H2[TaMo6O24] -0,07ч0,60 2,50 [16] 

 

Ввиду достаточной отдаленности этих групп друг от друга исключается 
возникновение мостиковых кислородных (-O-) связей между молибдат-ионами 
внешнего слоя. Это и определяет подвижность атомов молибдена второго слоя и 
наличие химических равновесий между семиосновными α-МФК различных по 
молибдену рядов – от α-7-МФК до α-12-МФК. Каждая из этих форм α-МФК мо-
жет стабилизироваться в виде мало растворимого в воде комплексного ассоциа-
та вследствие ее избирательного взаимодействия с ОК. Как показывают резуль-
таты данного исследования, использование фуксина приводит к стабилизации 
α-12-МФК. 
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Рис. 5.  Строение α-12-МФК. 

 

 

Образование последней можно выразить следующим суммарным уравне-
нием: 

(HO)5(HO)2[PMo7O20] + 5HOMoO2OH H
+

 

  (HOMoO2O)5(HO)2[PMo7O20] + 5H2O 

Как видно, в представленной структуре α-12-МФК сохраняется характерная 
для ее ядра семиосновность – как сумма "сильной" и "слабой" основностей, рав-
ных 5 и 2, соответственно. Максимальная основность α-12-МФК, равная семи, в 
частности, была реализована в ее реакции с основным красителем кристалли-
ческим фиолетовым при достаточном снижении кислотности среды [1]. Образо-
вание комплексного ассоциата с пятью ассоциированными катионами фуксина 
хорошо объясняется на основе представленной структуры α-12-МФК, как ре-
зультат реакции по OH группам сильной основности, т.е. пяти функциональных 
-OH групп, имеющихся в составе групп -O-MoO2OH. Возможно, такому взаимо-
действию способствует также пространственная доступность указанных функ-
циональных групп. 

 

12121212----ՄՈԼԻԲԴԱՖՈՍՖՈՐԱԿԱՆՄՈԼԻԲԴԱՖՈՍՖՈՐԱԿԱՆՄՈԼԻԲԴԱՖՈՍՖՈՐԱԿԱՆՄՈԼԻԲԴԱՖՈՍՖՈՐԱԿԱՆ    ՀԵՏԵՐՈՊՈԼԻԹԹՎԻՀԵՏԵՐՈՊՈԼԻԹԹՎԻՀԵՏԵՐՈՊՈԼԻԹԹՎԻՀԵՏԵՐՈՊՈԼԻԹԹՎԻ    ԵՐԵՔԻՑԵՐԵՔԻՑԵՐԵՔԻՑԵՐԵՔԻՑ    ԲԱՐՁՐԲԱՐՁՐԲԱՐՁՐԲԱՐՁՐ    ՀԻՄՆԱՅՆՈՒԹՅԱՆՀԻՄՆԱՅՆՈՒԹՅԱՆՀԻՄՆԱՅՆՈՒԹՅԱՆՀԻՄՆԱՅՆՈՒԹՅԱՆ    

ԴՐՍԵՎՈՐՈՒՄԸԴՐՍԵՎՈՐՈՒՄԸԴՐՍԵՎՈՐՈՒՄԸԴՐՍԵՎՈՐՈՒՄԸ    ՀԻՄՆԱՅԻՆՀԻՄՆԱՅԻՆՀԻՄՆԱՅԻՆՀԻՄՆԱՅԻՆ    ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹ    ՖՈՒՔՍԻՆԻՖՈՒՔՍԻՆԻՖՈՒՔՍԻՆԻՖՈՒՔՍԻՆԻ    ՀԵՏՀԵՏՀԵՏՀԵՏ    ՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄՌԵԱԿՑԻԱՅՈՒՄ    

ՖՖՖՖ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ՄԻՐԶՈՅԱՆՄԻՐԶՈՅԱՆՄԻՐԶՈՅԱՆՄԻՐԶՈՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ,,,,    

ՆՆՆՆ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՕՀԱՆՅԱՆՕՀԱՆՅԱՆՕՀԱՆՅԱՆՕՀԱՆՅԱՆ    ևևևև    ԼԼԼԼ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ    

Ֆիզիկաքիմիական և քիմիական անալիզի մեթոդներով հաստատվել է, որ ջրային 
լուծույթներում քիմիական հավասարակշռության մեջ գտնվող մոլիբդենային տարբեր                     
շարքերի պատկանող մոլիբդաֆոսֆորական հետերոպոլիթթուներից (ՄՖԹ) հիմնային 
ներկանյութ ֆուքսինի (R) հետ ընտրողաբար փոխազդում է 12-ՄՖԹ-ն, առաջացնելով                       
ջրում քիչ լուծվող կոմպլեքսային ասոցիատ, որում R-ի ասոցված կատիոնների թիվը հինգ է: 
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Ռեակցիայի իրագործման օպտիմալ թթվությունը կախված է մոլիբդեն(VI)-ի կիրառված 
կոնցենտրացիայից և վերջինիս մեծացումից տեղաշարժվում է ավելի թթվային մարզ` pH 1,5(1,8-
ից, երբ CMo(VI)=2,4·10-3M մինչև pH 0,6(0,8, եթե CMo(VI)= 9,6·10-3M: Թթվության նշված 
միջակայքերում ռեակցիայի զգայնությունը հաստատուն է և բարձր` ε=(3,2՞0,1)·105լ·մոլ-1·սմ-1: 
Ռեակցիայի այս զգայնությունը պայմանավորված է կոմպլեքսային ասոցիատում կապված R-ի 
կատիոնների բարձր թվով (5), որն անբացատրելի է 12-ՄՖԹ-ի մինչ այժմ ընդունված 
բաղադրությամբ` H3[PMo12O40]: Քննարկվել է կոմպլեքսային ասոցիատի առաջացման քիմիզմն ու 
հնարավոր կառուցվածքը: 
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It has been proved, that from molybdophosphoric heteropolyacids (MFA), 

belonging to different molybdenum rows and being in a chemical balance in solutions, 
12-MFA selectively reacts to basic dye fuchsin (R), creating slightly soluble in water, 
complex associate, in which the number of bonded cations R is equal to five. 

The formed complex associate is easily separated by centrifugation and is soluble in 
acetone. The “R” number of cations, bonded in the complex associate is established by 
the isomolar series method, and also by the ratio εМFA·nR/εR. The containment of MoVI 

and PV in the inner coordination sphere is established by the chemical analysis of 
separate solid phases of the complex associate. The optimal acidity for the execution of 
the reaction depends on the used concentration of MoVI and when it is increased, the 
optimal acidity shifts to a more acidic area: from pH 1,5-1,8 at CMo(VI) = 2,4·10-3 M to pH 
0,6-0,8 at CMo(VI)  = 9,6·10-3M. The execution of the reaction in conditions CMo(VI)  < 
1,2·10-3M and of lesser acidity leads to a decrease in the reaction’s sensitivity, apparently 
as a result of an incomplete binding of PV in 12 MFA. The reaction’s sensitivity also 
decreases in conditions CMo(VI) > 9,6·10-3M and respectively in conditions of more 
acidity. Within the limits of the above-mentioned area of optimal acidity (pH 1,8-0,6) the 
sensitivity of the reaction is constant and high: ε = (3,2±0,1)·105l·mol-1sm-1. This 
sensitivity of the reactions is due to a high number (5) of R cations in the complex 
associate and cannot be explained with the still acknowledged composition of 12-MFA: 
H3[PMo12O40]. 

The obtained data can be easily explained on the basis of new conceptions about the 
chemistry of formation of HPA in diluted solutions, according to which 12-MFA is a 
derivative from an α-MFA containment “core” (HO)5(HO)2[PMo7O20], in which the 
presence of seven OH groups is based on its basicity, which is equal to seven, including 
a “strong” – equal to five, and “weak” – equal to two. The increase in containment of 
MoVI α-MFA from α-7-MFA to α-12-MFA is apparently based on the participation of 
five OH-groups with “strong” basicity in the phasic reactions of condensation with one 
of the two OH-groups of molybdenum acid. A new – outer layer of α-MFA is formed, 
which can contain from one to five groups of MoO2-OH. 
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The formation of α-12-MFA can be expressed with this summary equation: 

(HO)5(HO)2[PMo7O20] + 5HOMoO2OH H
+

 

  (HOMoO2O)5(HO)2[PMo7O20] + 5H2O 

Apparently, α-MFA maintains a typical for a “core” α-MFA heptabasicity, 
representing a sum of “strong” and “weak” basicities, equal to 5 and 2 respectably. The 
formation of a complex associate with five bonded fuchsin cations is easily explained as 
a result of a reaction of α-12-MFA by OH-groups of strong basicity, that is five 
functional OH-groups, present in the O-MoO2-OH groups. Probably, the spatial 
availability of these functional groups also contributes to this interaction. 
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Методами дифференциально-термического и рентгенофазового анализов изучен процесс син-

теза муллита из ксерогелей, полученных золь-гель методом. Гели, полученные из раствора полик-

ремневой кислоты и Al(NO3)3·9H2O при pH 6.1- 6.3, при обжиге образуют муллит при 980оC. Гели, 

полученные из раствора ПКК и золя оксигидрата алюминия в интервале pH 6.1-9.4, образуют мул-

лит при температуре около 1300оC через образование промежуточной фазы γ-Al2O3. 

Рис. 4, табл. 1, библ. ссылок 16. 

 

Муллит является одним из востребованных материалов для конс-                             

трукционной керамики благодаря ряду ценных свойств, таких, как вы-                    

сокое сопротивление ползучести, сравнительно низкие теплопровод-                     

ность и плотность, а также высокие термостойкость и химическая стой-                 

кость. Для получения высококачественного муллита, спекающегося при                   

низких температурах, применяются синтетические ультрадисперсные,                     

гомогенные ксерогели, полученные различными вариантами золь-гель                      

технологии. В качестве прекурсоров для синтеза гелей используются                       

как неорганические, так и органические соединения алюминия (этилат,                  

изопропилат, бутилат) и золи на их основе, а в качестве кремнийсодер-                    

жащего компонента – тетраэтилортосиликат (C8H20O4Si), силикат нат-                      

рия, коллоидный кремнезем. Свойства ксерогелей зависят от метода по-                    

лучения, природы исходных компонентов и микроструктуры гелей, из                     

которых они получены. В работах [1,2] различие в микроструктуре ге-                       

лей объясняется условиями гидролиза и гелеобразования (величиной                  



 

 
495 

pH среды, температурой, количеством воды при гелеобразовании и др.). В [3,4] 

отмечено, что в “коллоидных” или дифазных гелях взаимодействия между ком-

понентами минимальны и при обжиге таких ксерогелей формирование орто-

ромбического муллита происходит при температурах выше 1250оС. При обжиге 

ксерогелей, полученных из “полимерных“ или монофазных гелей в температур-

ном интервале 980-1000оС, может протекать кристаллизация орторомбического 

муллита, γ-Al2O3, алюмосиликатной шпинельной фазы или тетрагонального 

муллита. Главным критерием получения муллита при 980-1000оС является вы-

сокая гомогенность смеси оксидов алюминия и кремния в геле. Наличие микро-

неоднородностей приводит к кристаллизации шпинельной фазы, обогащенной 

оксидом алюминия, который только при более высоких температурах, реагируя 

с остаточным аморфным SiO2,, образует орторомбический муллит [4]. Для полу-

чения гомогенных гелей предлагается максимально нивелировать разницу в ки-

нетике гидролиза прекурсоров алюминия и кремния, для чего, в частности, 

предлагается модифицировать органические прекурсоры алюминия хелатными 

соединениями [5]. В [6] сообщается о возможности кристаллизации орторомби-

ческого муллита при 700оС, но при соблюдении особых специфических усло-

вий. 

Известно, что использование в качестве прекурсоров органических произ-

водных алюминия и кремния обеспечивает высокую чистоту получаемого мул-

лита, однако некоторые авторы считают [7], что технологические трудности, 

связанные с регенерацией органической фазы и утилизацией выбросов, делают 

процесс синтеза из водных сред более предпочтительным. Кроме того, порошки 

ксерогелей, полученные из водорастворимых прекурсоров, имеют плотности су-

щественно выше, чем полученные из органических производных, что немало-

важно для процесса спекания при получении керамических изделий [8]. 

Данная работа посвящена изучению процесса образования муллита из ксе-

рогелей, полученных из различных прекурсоров алюминия и раствора полик-

ремневой кислоты (ПКК). 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Исходными материалами для получения гелей служили раствор 

Al(NO3)3·9H2O, раствор ПКК и золь оксигидрата алюминия. Последний                      

получали гидролизом изопропоксида алюминия ((i-C3H7O)3Al), который                    

синтезировали по методике [9]. Гидролиз проводили при мольном соот-                   

ношении вода/алкоксид около 100, а полученный осадок пептизировали                 

2 М раствором HNO3 при мольном соотношении кислота/оксигидрат,                       

равном 0.07 [10]. Размеры частиц золя оксигидрата алюминия определя-                   

ли турбидиметрическим методом [11]. Раствор ПКК с концентрацией                  

SiO2 3.6-4.2   масс.%      получали   обработкой   разбавленного    раствора    сили-   
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 ката натрия с мольным соотношением SiO2/Na2O, равным 2.5, на ионообменной 

колонке со смолой КУ-2. Такие растворы, согласно [12], содержат преимущест-

венно мономерные силикат-ионы и, кроме этого, имеют pH≈3, что позволяет из-

бежать неконтролируемое гелеобразование при смешении его с растворами со-

лей алюминия и золями гидроксида алюминия, имеющими близкое значение 

pH. Гели муллитового состава получали гелированием смеси растворов ПКК и 

Al(NO3)3·9H2O (первая серия, опыты 1-4, табл.), а также смеси растворов ПКК и 

золя оксигидрата алюминия (вторая серия, опыты 5-8) добавлением 10% раство-

ра NH4OH. Концентрацию кремния и алюминия в растворах и золях контроли-

ровали аналитически, весовым методом [13]. Эксперименты проводили в реак-

торе с мешалкой, полученные гели фильтровали, промывали и высушивали при 

105оС. Отметим, что, по терминологии [14], первые из вышеназванных гелей от-

носятся к монофазным гелям, в то время как вторые можно отнести к так назы-

ваемым гелям смешанного типа, когда один из компонентов геля вводится в ви-

де готового золя. Обжиг ксерогелей при различных температурах для исследо-

вания фазового состава проводили в печи “Nabertherm-LHT 08/17” с выдержкой 

1 ч, термический анализ – на дериватографе “Q-1500” со скоростью нагрева 

15оС/мин. Ренгенофазовый анализ проводили на приборе “ДРОН-3” в CuKα из-

лучении. 

Таблица 

УсУсУсУслолололовия синвия синвия синвия синтетететеза геза геза геза гелей муллей муллей муллей муллилилилитотототовововового состаго состаго состаго составававава    

№ 

опыта 

 

Темпера- 

тура опы- 

та, оС 

 

Конечный 

pH 

опыта 

Концент-

рация 

раствора 

ПКК, 

(SiO2), 

г/дм3 

Концент- 

рация 

прекурсора 

алюминия, 

(Al2O3), 

г/ дм3 

 

Продолжи- 

тельность 

опыта, ч 

1 20 6.3 38.5 25.5 4.5 

2 20 8.5 38.5 25.5 1.5 

3 20 8.4 38.5 102.0 1.5 

4 85 9.4 38.5 25.5 1.0 

5 20 6.2 40.5 8.0 4.5 

6 20 8.5 40.5 15.0 1.5 

7 85 9.4 40.5 8.0 1.0 

8 20 9.0 40.5 10.5 1.5 
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ОбОбОбОбсужсужсужсуждедедедение рение рение рение резульзульзульзультататататовтовтовтов    

Полученные в результате экспериментов ксерогели были стекловидными, 

прозрачными с небольшой мутностью. Было установлено, что в обоих сериях 

экспериментов при медленном добавлении раствора NH4OH гелеобразование 

завершается при pH 6.1ч6.3 и дальнейшее добавление NH4OH только увеличи-

вает значение pH. На кривых ДТА образцов первой серии (опыты 1-4, рис 1) в 

области низких температур проявляются эндоэффекты при 180-190 и 465-480оС. 

Первый эндоэффект связан с удалением связанной воды геля кремнезема, а вто-

рой – структурной воды гидратированных форм оксида алюминия. Однако на 

кривой ДТА (оп. №1), в отличие от остальных кривых, проявляется лишь один 

эндоэффект при 190оС. Известно [12], что в интервале pH ≈ 3ч6,5 ионы алюми-

ния, переходя в четырехкоординированное состояние, образуют алюминат-ио-

ны Al(OH)4
-1, которые с геометрически подобными Si(OH)4 ионами формируют 

гидратированные алюмосиликатные анионы с образованием Al–O–Si связей. Та-

кие анионы устойчивы, если они стабилизированы катионами, в частности ка-

тионами NH4
+, но теряют агрегативную устойчивость при высоких и низких зна-

чениях pH. Образец геля этого опыта, вероятно, содержит такие алюмосиликат-

ные ионы, которые при 190оС теряют связанную воду, но сохраняют свою струк-

туру при дальнейшем нагревании. На кривой ДТА в высокотемпературной об-

ласти проявляется ярко выраженный экзотермический эффект при 980оС. Рент-

генофазовый анализ образца, обожженного при 1100оС, фиксирует наличие 

только одной фазы – орторомбического муллита (рис. 2). Можно предположить, 

что уже в геле возникают фрагменты будущего оксида сложного состава, что 

сводит к минимуму диффузионные препятствия в твердофазном синтезе мулли-

та и, естественно, снижает температуру синтеза, обеспечивая при этом гомоген-

ное распределение компонентов на молекулярном уровне.  
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Рис. 1. Кривые ДТА опытов 1-4. 
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Рис. 2. Рентгенограммы опытов 1-4: а – опыт 1, обжиг при 1100oС; b* – опыты 2-4, обжиг при 

900oС; c* – опыты 2-4, обжиг при 1100oС; d* – опыты 2-4, обжиг при 1400oС. * Рентгенограммы 

для опытов 2-4 идентичны. 

 

В отличие от этого наличие нескольких эндоэффектов на кривых                     

ДТА (оп. № 2, 3 и 4) свидетельствует о том, что компоненты гелей в них                   

сегрегированны. На кривых ДТА в высокотемпературной области                       

проявляются экзотермы при 985-1020 и 1290-1310оС, а рентгенограммы                   

этих образцов после обжига при 1100оС показывают наличие двух ши-                      

роких диффузных экстремумов в области углов 2θ = 44-48 и 65-69о с                        

максимумами при 45.8 и 67.1о, что свидетельствует о наличии в образ-                      

цах аморфизированной фазы γ-Al2O3. После второго экзотермического                     

эффекта во всех образцах рентгенограмм фиксируются рефлексы толь-                        

ко орторомбического муллита (рис. 2). Таким образом в этих экспери-                         

ментах образование муллита протекает через образование промежуточ-                    

ной фазы γ-Al2O3, которая при температуре около 1300оС взаимодейст-                      

вует с аморфным SiO2 и образует орторомбический муллит. На кривой                    

ДТА (оп. №3) наблюдается также третий эндотермический эффект при                  

320оС. Известно [15], что гидролиз прекурсоров алюминия при разных                   

температурах приводит к образованию различных форм гидратирован-                     

ного оксида алюминия. Гидролиз при температуре ≥80оС приводит к об-                    

разованию высокодисперсной формы оксигидрата γ-AlOOH бемита, а                      

при комнатной температуре образуются фазы тригидроксида алюминия                     

–Al(OH)3 с модификацией гиббсита и псевдобемита, дегидратация ко-                        

торого протекает в температурном интервале 425-530оС (в данном слу-                         

чае при 475оС). По нашему мнению, эндотермический эффект при                          

320оС на кривой (оп. №3) связан с обезвоживанием гиббсита, образо-                          

вавшегося при гидролизе концентрированного раствора Al(NO3)3·9H2O.                 

Однако ксерогели всех образцов, обожженные при 600 и 900оС, рентге-                     

ноаморфны.   Это   связано   с   тем,   что    кристаллизация    высокодисперсных 



 

 
499 

 компонентов смеси затруднена, очевидно, ввиду стерических затруднений, 

препятствующих непосредственному контакту между отдельными частицами 

каждой фазы. 

В соответствии с дериватографическими исследованиями, механизм дегид-

ратации гелей во второй серии экспериментов аналогичен опытам 2-4 первой 

серии, с той лишь разницей, что наблюдаемое на кривых некоторое снижение 

температуры первого эндоэффекта и повышение температуры второго, вероят-

но, связано с изменением природы одного из компонентов и микроструктуры 

полученных гелей. В этой серии экспериментов прекурсором алюминия служил 

готовый золь оксигидрата γ-AlOOH бемита с размерами частиц 14±1 нм (опыты 

5-8). На кривых ДТА в области низких температур проявляются два эндоэффек-

та: первый – при 130-150 и второй – при 485-500оС (рис. 3). Экзоэффекты при 

825, 985, 1110 и 1035 оС связаны с формированием фазы γ-Al2O3. На рентгеног-

раммах всех образцов этой серии после обжига при 1100оС идентифицируется 

аморфизированная фаза γ-Al2O3. Природа экзотермических эффектов в интерва-

ле 1290-1325оС обусловлена образованием кристаллической фазы орторомби-

ческого муллита, что подтверждают рентгенограммы этих образцов (рис. 4). Во 

всех образцах в исследованном диапазоне температур рентгенофазовым анали-

зом не выявлено наличия кристаллических фаз SiO2. Это говорит о том, что до 

образования муллита кремнезем находится в аморфном состоянии. Следова-

тельно, в этой серии экспериментов, независимо от pH гелеобразования, синтез 

муллита из ксерогелей протекает через взаимодействие аморфизированной фазы 

γ-Al2O3 и аморфного SiO2. Необходимо отметить, что при синтезе муллита сте-

хиометрического состава методом двухфазного золя [16] процесс также проте-

кает в две стадии, но через образование промежуточной фазы тетрагонального 

муллита. Однако в этом случае орторомбический муллит синтезируется при 

температурах 1500-1600оС.  
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Рис. 3. Кривые ДТА опытов 5-8. 
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Рис. 4. Рентгенограммы опытов 5-8: a* – опыты 5-8, обжиг при 1100oС; b* – опыты 5-8, обжиг 

при 1400oС. * Рентгенограммы для опытов 5-8 идентичны. 

 

Таким образом, проведенные исследования показывают, что гель на основе 

растворов нитрата алюминия и ПКК, полученный при pH 6.1- 6.3, при обжиге 

образует орторомбический муллит при температуре 980оС. Гели, полученные из 

тех же прекурсоров при величине pH≥8, образуют орторомбический муллит при 

температуре 1300-1310оС через образование промежуточной аморфизированной 

фазы γ-Al2O3 и дальнейшее ее взаимодействие с аморфным SiO2. Синтез муллита 

из гелей на основе ПКК и золя оксигидрата алюминия, полученных в интервале 

pH 6.1-9,4, также протекает через образование аморфизированной фазы γ-Al2O3. 

Дальнейшее ее взаимодействие с аморфным SiO2 и образование орторомбичес-

кого муллита происходит при температуре около 1300оС. 
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Դիֆերենցիալ ջերմային և ռենտգենաֆազային անալիզների միջոցով 

ուսումնասիրվել է մուլիտի սինթեզի պրոցեսը զոլ–ժել եղանակով ստացված 

քսերոժելերից: Միջավայրի pH-ի 6.1-6.3 տիրույթում պոլիսիլիկատային թթվի 

և Al(NO3)3(9H2O լուծույթներից ստացված ժելերը թրծման ժամանակ մուլիտ 

են առաջացնում 980oC-ում: pH-ի 6.1-9.4 տիրույթում պոլիսիլիկատային թթվի 

և ալյումինի օքսիհիդրօքսիդի զոլերից ստացված ժելերը մուլիտ են 

առաջացնում մոտ 1300oC-ում միջանկյալ γ-Al2O3 ֆազի առաջացմամբ: 
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SYNTHESIS OF MULLITE FROM XEROGELS OBTAINED 
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M.G. Manvelyan Institute of General und Inorganic Chemistry NAS RA 

Bld. 10, II lane, Argutyan Str., Yerevan, 0051, Armenia 

E-mail: aram_kostanyan@yahoo.com 

 

Differential-thermal and X-ray phase analyses were used to study mullite synthesis 
from xerogels obtained by sol-gel method.  

Gel obtained on the basis of solutions of aluminum nitrate and polysilicon acid at 
pH=6.1-6.3 forms at sintering an orthorhombic mullite at 980оС. DTA curve of this gel 
only reveals one endothermic effect at 190оС that is related to the formation of hydrated 
aluminosilicate ions, which maintain their structure after dehydration and form mullite 
after further heating. Gels obtained from the same precursors at pH≥8 form 
orthorhombic mullite at 1300-1310оС through the formation of intermediate amorphized 
γ-Al2O3 phase and its further interaction with amorphous SiO2. Mullite synthesis from 
the gels on the basis of solution of polysilicon acid and aluminum oxhydroxide sol 
(boehmite) obtained at pH within 6.1-9.4, also takes place through the formation of 
amorphized spinel γ-Al2O3 phase. Its further interaction with amorphous SiO2 and the 
formation of orthorhombic mullite takes place at approximately 1300оС. 
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Спектрофотометрическим методом изучены взаимодействие и экстракция кадмия (II) с трифе-

нилметановыми красителями: кристаллическим фиолетовым, малахитовым зеленым, бриллианто-

вым зеленым, метиловым зеленым и фуксином. Изучено влияние природы реагента, галогенид-ио-

на, органического растворителя. Найдены спектрофотометрические характеристики окрашенных 

экстрактов. Показаны возможности применения двузарядного малореакционноспособного красите-

ля метилового зеленого и фуксина (содержащего несколько гидрофильных -NH2 групп) для экстрак-

ционно-абсорбциометрического определения кадмия. Кадмий извлекается изученными красителя-

ми в виде координационно-ненасыщенного галогенидного анионного комплекса, сольватированно-

го молекулой растворителя. Состав экстрагируемых соединений: В[CdX3 . S], где В – катион красите-

ля, S – растворитель, Х – l- или Вr- . 

Š=Kл. 1, K,Kл. ““/л%* 17.  

Ранее нами были разработаны экстракционно-абсорбциометриче-                   

ские (ЭА) методы определения кадмия красителями трифенилметаново-                   

го (ТФМ) ряда: кристаллическим фиолетовым [КФ] [1], малахитовым зе-                      

леным [МЗ] [2], бриллиантовым зеленым [БЗ] [3], метиловым зеленым                  

[МеЗ] [4], фуксином [Ф] [5]. Эти реагенты с галогенидным анионным                   

комплексом кадмия (II) образуют ионные ассоциаты (ИА), но имеют                  

структурные различия и отличаются общей основностью. МеЗ является               

двухзарядным, остальные – однозарядные, а Ф содержит несколько                         

гидрофильных –NH2 групп. 
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Противоречивость литературных сведений об экстракционной способности 

этих красителей, а также отсутствие единых критериев оценки реагентов не 

дают возможности для их объективного сравнения и выбора лучших. С этой 

точки зрения важными критериями могут быть интервал кислотности водной 

фазы, концентрация красителя, при которой оптическая плотность (ОП) экст-

рактов постоянная, коэффициент экстракции, молярный коэффициент погаше-

ния ИА в экстракте, число экстракции, селективность реакции, устойчивость 

трехкомпонентного соединения во времени и др.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Раствор кадмия (II) готовили растворением навески CdCl2 в дистиллирован-

ной воде. Титр запасного раствора устанавливали комплексонометрическим ме-

тодом. 

Рабочие растворы получали разбавлением запасного раствора водой. 

Навески красителей марки “для микроскопии” (КФ), “ч.д.а” (МЗ, БЗ, Ф), 

“Reanal” (МеЗ) растворяли в воде и отфильтровывали. Растворы иодистого и 

бромистого калия готовили растворением навески препаратов марки «ч.д.а» в 

воде.  

Оптическую плотность (ОП) экстрактов измеряли на спектрофотометре 

"СФ-16", а pH растворов – на потенциометре со стеклянным электродом. 

В качестве растворителей были испытаны продажные марки  “х.ч.” и “ч.”, 

хлорпроизводные предельных углеводородов, бензол и его гомологи, сложные 

эфиры уксусной кислоты, а также их бинарные смеси. 

МеМеМеМетотототодидидидика рака рака рака рабобобоботы.ты.ты.ты. В делительной воронке к раствору, содержащему кадмий 

(II), кислоту, KBr или KI, приливали краситель, растворитель, после минутного 

встряхивания разделяли и измеряли ОП органической фазы на спектрофотомет-

ре "СФ-16". 

Оптимальные условия образования и экстракции ИА галогенидного анион-

ного комплекса кадмия (II) с ТФМК приведены в таблице. 

ОбОбОбОбсужсужсужсуждедедедение рение рение рение резульзульзульзультататататовтовтовтов    

Изученные красители относятся к одному классу ТФМ – одноза-                     

рядные, имеющие в своем составе электронодонорные (ЭД) заместите-                     

ли: –NH2 (Ф), –N(CH3)2, (КФ, МЗ), –N(C2H5)2 (БЗ), двухзарядный –                   

N(CH3)2(C2H5) (МеЗ). Эти красители имеют структурные отличия,                        

проявляют неодинаковую склонность к реакции с Сd (II). ЭД заместите-                  

ли, обладающие неодинаковой силой электронодонорности, оказывают                   

различное поляризующее действие на молекулы красителей с сопря- 
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Таблица 

Спектрофотометрическая характеристика экстракции кадмия (II) ТФМ красителямиСпектрофотометрическая характеристика экстракции кадмия (II) ТФМ красителямиСпектрофотометрическая характеристика экстракции кадмия (II) ТФМ красителямиСпектрофотометрическая характеристика экстракции кадмия (II) ТФМ красителями 

Краси-

тель 

Экстрагент 

растворитель 

λ, нм 

 

Оптимальная 

кислотность 

Концентрация 

красителя, М 

Подчиняе- 

мость закону 

Бера, мкг/мл 

и ε 

R 

Концентра-

ция галоге-

нида, М 

Литература 

КФ 
дихлорэтан-

толуол (1:2) 
575-590 

рН 1 (по 

H2SO4) 
6.3·10-4-7.56· 10-4 

0.25-5.0 

97000±600 
0.97 

3·10-2-7·10-2 

KI 
[1] 

МЗ 
дихлорэтан-

толуол (1:3) 
630-634 

2,0-3.5 н H2SO4 

 
5.48·10-4-8.22·10-4 

0.625-10 

98600±300 
0.97 

4·10-2-6·10-2 

KI 
[2] 

МЗ 
дихлорэтан-

толуол (1:2) 
625-630 1,0н H2SO4 1.2·10-3 -2.1·10-3 

0.625 -10 

69500 
0.94 

3.2·10-1-4.0·10-1 

KBr 
[2] 

БЗ 
дихлорэтан-

толуол (1:4) 
625-640 2,0н H2SO4 8.3·10-4-1.245·10-3 

0.125-10 

101000±300 
0.98 

4·10-2-6·10-2 

KI 
[3] 

МеЗ бутилацетат 635-640 рН 1 
6.88·10-4-

1.204·10-3 

0.24-10 

94000±600 
0.98 

3·10-2-7·10-2 

KI 
[4] 

Ф бутилацетат 540-550 рН 2 5.92·10-4-1.04·10-3 
0.625 -10 

92300±300 
0.966 

4·10-2-7·10-2 

KI 
[5] 

Ф бутилацетат 540-550 рН 2 1.08·10-3-1.89·10-3 
0.625-12.5 

54600 
0.935 

2·10-1 -4·10-1 

KBr 
[5] 
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женными двойными связями, вызывая различное смещение π-электронов. Так, 

Ф, обладающий двумя ЭД аминогруппами, проявляет малоэкстрагирующую 

способность из-за недостаточно сильной поляризации молекул с сопряженны-

ми двойными связями. 

Алкилирование аминогрупп ароматических колец красителя усиливает их 

электронодонорность и перемещение электронов по цепи сопряженных связей. 

В основе взаимодействия кадмийгалогенида с катионами красителей лежит 

образование ИА. Это подтверждается тем, что спектры поглощения водных 

растворов красителей практически идентичны спектрам экстрактов образуемых 

ими соединений, т.е. смещение электрона не наблюдается. 

Способность ТФМК экстрагировать Сd (II) хорошо объясняется предложен-

ным С.А.Ломоносовым [6] механизмом ассоциации и экстракции. 

Образование ассоциата происходит по участку катиона красителя, имеюще-

му наибольшую плотность положительного заряда, и суммарный заряд на 

участке ассоциации может служить критерием экстракционной способности 

красителей. Участок ассоциации определяется двумя группами, на которых 

наиболее вероятно образование крайней структуры с локализацией положи-

тельного заряда [7]. Методом МО ЛКАО в приближении Хюккеля [8] было расс-

читано распределение зарядов в некоторых основных красителях. Величина за-

рядов на граничных группах, несущих максимальный положительный заряд, 

возрастает в ряду КФ–МЗ–БЗ и в этом же ряду растет их способность экстраги-

ровать кадмий. 

 

( )
2N ( )2N

C

+

-

CH 3 CH 3

( 2N CH 3)

Cl

   

( )
2N ( )2N

C

+

-

CH 3 CH 3

Cl
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N N

C

+

-

H 2

N

H 3C

H 2

H 2

Cl

 
Фуксин 

 
Согласно работе [9], замена однозарядного катиона двухзарядным приводит 

к уменьшению коэффициента распределения ИА. Это подтверждается результа-

тами наших опытов. 

ИА двухзарядного реагента МеЗ с Сd (II) извлекается более полярным раст-

ворителем – бутилацетатом. В отличие от других красителей фуксин содержит 

несколько гидрофильных (-NH2) групп, которые сильно взаимодействуют с мо-

лекулами воды и ухудшают экстракцию ионов малополярными растворителями. 

Опыты показали, что извлечение Сd (II) можно осуществить также более поляр-

ным растворителем – бутилацетатом. 

Важную роль играет склонность красителей к протонизации, т.е. при уве-

личении кислотности среды возможно образование двух или более протонизи-

рованных форм реагентов.  

RH+ +H+ -› RH2
2+ 

RH2
2++H+ -›RH3

3+ 

Опыты показали, что реагенты КФ, МЗ, БЗ по склонности к протонизации 

различаются незначительно, и извлечение Сd (II) протекает из более кислой 

среды. Максимальная экстракция ИА Сd (II) с двухзарядным МеЗ протекает в 

менее кислой среде (рН 1), где МеЗ находится в однозарядной форме. 

ВлияВлияВлияВлияние приние приние приние приророророды и конды и конды и конды и концентцентцентцентрарарарации гации гации гации галололологегегегениднидниднид----иоиоиоиона. на. на. на. Изучено влияние ио-

дид-, бромид- и хлорид-ионов на ЭА определение кадмия (II). С увеличением 

концентрации иодид- и бромид-ионов экстракция кадмия растет, однако по 

достижении определенной концентрации галогенид-ионов экстракция кадмия 

падает, что связано с образованием координационно-насыщенных галогенид-

ных комплексов кадмия с более высоким зарядом Сd Х4
2-, не экстрагируемых ос-

новными красителями. Максимум экстракции ИА кадмия сдвинут в область 

больших концентраций бромид- ионов, что связано с уменьшением устойчи-

вости бромидного комплекса кадмия. Хлоридный комплекс кадмия при низких 

концентрациях КСl извлекается незначительно, а при высоких сильно извле-

кается краситель в виде простой соли. ОП холостого опыта растет. Поэтому в 

дальнейшем хлоридную систему не изучали. 
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ВлияВлияВлияВлияние конние конние конние концентцентцентцентрарарарации осции осции осции основновновновнонононого краго краго краго красисисиситетететеля. ля. ля. ля. При экстракции ИА кадмия 

(II) концентрацию красителя изменяли от 10-5 до 10-3 М. Оптимальная концент-

рация красителя незначительно зависит от природы красителя и находится в 

интервале 5(10-4–1.2(10-3 М (Кl) и 1.2(10-3–1.9(10-3 М (КВr), т.е. на порядок выше, 

чем при экстракции кадмия из иодидных растворов, что связано с ростом проч-

ности иодидных комплексов кадмия [7]. 
Состав экстСостав экстСостав экстСостав экстрарарарагигигигируюруюруюрующихщихщихщихся соеся соеся соеся соедидидидиненененений и хиний и хиний и хиний и химизм экстмизм экстмизм экстмизм экстракракракракции кадции кадции кадции кадмия мия мия мия 

ТФМК. ТФМК. ТФМК. ТФМК. Состав ИА кадмия установили спектрофотометрическими методами: 

прямой линии Асмуса и сдвига равновесия. 

Опыты показали, что мольное отношение катиона красителя к галогенид-

ному анионному комплексу кадмия равно 1:1. Очевидно, кадмий входит в 

состав ИА в виде координационно-ненасыщенного анионного комплекса Сd Х3
-. 

Соотношение Сd : Х (Х = l- или Вr-), найденное вышеуказанными методами, а 

также Сd:Вr- – аргентометрическим методом, равно 1:3. Состав экстрагируемых 

соединений можно выразить общей формулой В[Сd Х3] (В – катион красителя). 

Однако об экстракции ИА, включающих такие анионы металлов, данных мало. 

Показано, что они не извлекаются инертными растворителями (ИР), а в при-

сутствии донорно-активных растворителей (АР) экстракция улучшается [11]. 

Для выяснения химизма экстракции кадмия ТФМК исследовано влияние 

природы растворителя и других факторов на экстракции иодидного анионного 

комплекса кадмия в присутствии МЗ. Экстракцию проводили как с индиви-

дуальными АР, так и их смесями с ИР. В качестве АР изучены эфиры уксусной 

кислоты и условно дихлорэтан. В качестве ИР изучен бензол и его гомологи и 

четыреххлористый углерод. Опыты показали, что ИР не извлекают ИА, индиви-

дуальные АР мало пригодны в качестве экстрагентов.  

Согласно работе [12], экстракция координационно-ненасыщенного галоге-

нидного анионного комплекса кадмия протекает по сольватному механизму. 

Координационная сфера кадмия может дополняться молекулами воды, обра-

зуется [Сdl3 . Н2О], который не извлекается в присутствии основного красителя 

ИР. Добавление к ним АР, обладающих сильными основными свойствами, вы-

тесняет (или блокирует) молекулы воды из внутренней координационной сфе-

ры кадмия и повышает его экстракцию [13]. При выборе АР считают, что важ-

ную роль играет их координационная способность, в меньшей степени – ДП. 

Более эффективным являются кислородсодержащие органические растворители 

вследствие основного характера атома кислорода с высокой электронной плот-

ностью. Благодаря этому появляется возможность включить молекулу раствори-

теля в координационную сферу иона металла, обладающего кислотным свойст-

вом, и образовать ИА. Из таблицы следует, что ИА кадмия (II) с МеЗ и Ф извле-

каются бутилацетатом при низкой кислотности водной фазы рН 1-2. 
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При КФ, МЗ, БЗ применена смесь дихлорэтана
1
 с толуолом, который улуч-

шает свойства дихлорэтана, способствует подавлению ОП холостого опыта. Од-

нако важную роль играет также кислотность водной фазы и природа красителя. 

Так, ИА кадмия (II) с КФ извлекается смесью дихлорэтана с толуолом (1:2) при 

рН 1, с МЗ 1:3 при 2-3.5 н H2SO4, а с более основным красителем – БЗ, – 1:4 при 

2 н H2SO4. Возможно, конкурентная способность воды снижается при высокой 

концентрации кислоты, т.е. активность воды уменьшается из-за уменьшения 

ДП, способствует образованию ионных пар [2]. 

Таким образом, кадмий экстрагируется ТФМК в виде координационно-не-

насыщенного галогенидного анионного комплекса, сольватированного молеку-

лой растворителя (S)-. Состав экстрагируемых соединений можно выразить фор-

мулой В[CdГ3.S]-, где В – катион красителя, Г – I- или Вr-. 

СпектСпектСпектСпектророророфофофофототототометметметметриририричесчесчесческие хакие хакие хакие харакракракрактетететеристиристиристиристики. ки. ки. ки. Для снятия спектров поглоще-

ния ИА кадмия экстракцию проводили при Vo: VH2O = 1:1 и оптимальной кис-

лотности водной фазы (табл.). 

Все реагенты находятся в мономерной форме, т. к. наблюдается один длин-

новолновый максимум. Реагенты не способны к агрегации, чему способствует 

увеличение ДП экстрагентов, что приводит к уменьшению димеризации реа-

гентов, входящих в состав тройных комплексов [16]. Методом повторной экст-

ракции [10] найдены коэффициенты распределения кадмия и рассчитаны сте-

пени однократного извлечения (R). Из таблицы следует, что во всех случаях R = 

0.97-0.98 лишь при Ф, и в присутствии КВr R = 0.935-0.94.  

Экстракция – динамичный процесс, протекающий с различной скоростью. 

В момент установления равновесия в составе “водный раствор – органический 

растворитель” скорости процессов экстракции и реэкстракции становятся рав-

ными [15]. Опыты показали, что во всех случаях экстракционное равновесие 

достигается за 0.5-1.0 мин. Согласно литературным данным [10,17], увеличение 

концентрации красителя уменьшает реэкстракцию ИА. ОП экстрактов ИА не 

меняется в течение нескольких часов.  

Градуировочные графики получены в оптимальных условиях экстракции 

ИА кадмия. Закон Бэра соблюдается в интервале концентраций кадмия 0.125-10 

мкг/мл для экстрактов иодидных и 0.625-12.5 мкг/мл для экстрактов бромидных 

комплексов кадмия. 

Рассчитаны молярные коэффициенты погашения ИА (ξ). По чувствитель-

ности определения кадмия (в присутствии Кl) реагенты располагаются в убы-

вающий ряд: БЗ> МЗ> КФ >МеЗ> Ф. Извлечение кадмия в присутствии КВr при-

водит к уменьшению ξ почти в 1.5 раза.  

 

 

 

 

                                                 
1 Дихлорэтан имеет  высокую  ДП (10.3), малую сольватирующую способность, не проявляет 
сильные основные свойства [14]. 
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По избирательности изученные реагенты мало отличаются. Миллиграммо-

вые количества многих элементов не мешают определению кадмия. 

 

ՏՐԻՖԵՆԻԼՄԵԹԱՆԱՅԻՆՏՐԻՖԵՆԻԼՄԵԹԱՆԱՅԻՆՏՐԻՖԵՆԻԼՄԵԹԱՆԱՅԻՆՏՐԻՖԵՆԻԼՄԵԹԱՆԱՅԻՆ    ՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻ    ՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹԵՐԻՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹԵՐԻՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹԵՐԻՆԵՐԿԱՆՅՈՒԹԵՐԻ` ` ` ` ՈՐՊԵՍՈՐՊԵՍՈՐՊԵՍՈՐՊԵՍ    
ԱԶԴԱՆՅՈՒԹԵՐԻԱԶԴԱՆՅՈՒԹԵՐԻԱԶԴԱՆՅՈՒԹԵՐԻԱԶԴԱՆՅՈՒԹԵՐԻ, , , , ՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆՀԱՄԵՄԱՏԱԿԱՆ    ԲՆՈՒԹԱԳԻՐԸԲՆՈՒԹԱԳԻՐԸԲՆՈՒԹԱԳԻՐԸԲՆՈՒԹԱԳԻՐԸ    ԿԱԴՄԻՈՒՄԻԿԱԴՄԻՈՒՄԻԿԱԴՄԻՈՒՄԻԿԱԴՄԻՈՒՄԻ    

ԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆԷՔՍՏՐԱԿՑԻՈՆ----ԱԲՍՈՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿԱԲՍՈՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿԱԲՍՈՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿԱԲՍՈՐԲՑԻՈՄԵՏՐԻԿ    ՈՐՈՇՄԱՆՈՐՈՇՄԱՆՈՐՈՇՄԱՆՈՐՈՇՄԱՆ    ՀԱՄԱՐՀԱՄԱՐՀԱՄԱՐՀԱՄԱՐ    

ԺԺԺԺ. . . . ՄՄՄՄ. . . . ԱՌՍՏԱՄՅԱՆԱՌՍՏԱՄՅԱՆԱՌՍՏԱՄՅԱՆԱՌՍՏԱՄՅԱՆ    ևևևև    ՍՍՍՍ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ՄԿՐՏՉՅԱՆՄԿՐՏՉՅԱՆՄԿՐՏՉՅԱՆՄԿՐՏՉՅԱՆ    

Հետազոտված է կադմիումի(II) փոխազդեցությունը տրիֆենիլմեթանային շարքի ներկա-

նյութեր` բյուրեղային մանուշակագույնի (ԲՄ), մալաքիտային կանաչի (ՄԿ), շողակնյա կանաչի 

(ՇԿ), մեթիլկանաչի (ՄեԿ), ֆուքսինի (Ֆ) հետ: Ցույց է տրված ներկանյութի, հալոգեն-իոնի, 

օրգանական լուծիչի բնույթի և այլ գործոնների ազդեցությունը իոնական ասոցիատների 

լուծահանման ընթացքի վրա: Ցույց է տրված նաև երկլիցք մեթիլկանաչի և մի քանի ջրասեր -NH2 

խմբեր պարունակող ֆուքսինի կիրառման հնարավորությունը կադմիումի էքստրակցիոն-

աբսորբցիոմետրիկ որոշման համար: Ըստ մեթոդի զգայունության աճման հաստատված է 

հետևյալ շարքը` ՇԿ>ՄԿ>ԲՄ>ՄեԿ>Ֆ: 

Կադմիումը լուծահանվում է կոորդինացիոն-չհագեցած կոմպլեքսի ձևով` սոլվատացված 

լուծիչի (S) մոլեկուլով [CdI3 .S]: Լուծահանվող միացության բանաձևն է` B{CdX3 . S]: 

Ցույց է տրվել, որ կադմիումի լուծահանումը կախված է ներկանյութի, իներտ և դոնորաակտիվ 

լուծիչների բնույթից, նրանց կոորդինացման ընդունակությունից: 
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 The interaction and solvent extraction of cadmium (II) with 5 triphenylmethane 

dyes (TPMD) have been studied spectrophotometricaly. The effect of the nature of the 
reagent, halide ion, organic solvent and other factors on the extraction has been studied. 
Spectrophotometric characteristics of the coloured compounds have been determined. 
The extractability of TPMD explain well by mechanism of association and extraction 
which were developed Lomonosov. 

The value of the effective positive charge in the section of association of the 
organic cation has been considered to be the extractability criterion. The cation section 
limited by the two most basic groups of the dye is responsible for the association.  

Quantitative extraction of cadmium by methyl green (which cation have a two 
positive charge) carry out more polar organic solvent butyl acetate. Unlike other dyes 
fuchsine content hydrofill -NH2 groups and extracted by butyl acetate from pH~2 H2SO4 
aqueous phase because stability of ion associate with fuchsine is small.  
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The sensitivity of TPMD with regard cadmium follows the order: brilliant green> 
malachite green> crystal violet> methyl green >fuchsine.  

Cadmium is extracted with the dyes as coordinatively unsaturated halide complex 
solvated with solvent (S) molecule В[CdX3 . S]. 

In the extraction of such an ion associate the coordination power of the solvent 
(depending on its basiсity, less extent, dielectric constant) plays an important role.  
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Показано, что взаимодействием N-алкилиминов с ацетоуксусным эфиром при комнатной тем-

пературе в спирте, в отличие от N-арилиминов, приводящих в тех же реакциях к производным 1,4-

дигидропиридина, получаются в основном 3-замещенные 5-N-алкиламино-2,4-диэтоксикарбонил-

1-метил-4-циклогексен-1-олы. Установлено, что в зависимости от характера алкильного заместите-

ля в иминах направление реакции может меняться, приводя к образованию 3-замещенных-2,4-диэ-

токсикарбонил-5-гидрокси-5-метилциклогексан-1-онов. Полученные данные свидетельствуют о 

том, что протекание одного из трех возможных направлений реакций зависит от характера амина, 

образующегося в ходе реакции. 

a,Kл. ““/л%* 11.  

Известно, что циклогексеновое кольцо, содержащее аминную группу, вхо-
дит в состав природных соединений [1] и биологически активных препаратов, в 
частности тамифлю [2]. В области синтеза производных аминоциклогексена не-
давно нами была найдена новая реакция N-алкилиминов с ацетилацетоном, 
приводящая при комнатной температуре к образованию производных циклогек-
сена [3]. 

В настоящей работе исследовано взаимодействие ацетоуксусного                  
эфира с N-алкилиминами. В литературе описана реакция ацетоуксусно-             
го эфира с N-арилиминами 1111, приводящая при комнатной температуре                
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в этаноле к продуктам присоединения 2222 [4], а при нагревании – к производным 
1,4-дигидропиридина 3333 [5,6] (модифицированный вариант реакции Ганча [7]). 
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Проведенные нами исследования показали, что ацетоуксусный эфир реаги-
рует с N-алкилиминами 4444, аналогично ацетилацетону, с образованием 3-заме-
щенных-5-N-алкиламино-2,4-диэтоксикарбонил-1-метил-4-циклогексен-1-олов 
(5a5a5a5a----жжжж) с выходами 30-58%. 

 

 
 

R = Ph, R' = (CH2)3OH (a); R = Ph, R' = (CH2)4OH (б); R = p-NO2С6Н4,                                

R' = (CH2)2OH (в); R = Fu, R' = (CH2)2OH (г); R = Fu, R' = (CH2)3OH                           

(д); R = Ph, R' = (CH2)2OH (е); R = Ph, R' = n-C4H9 (ж). 

 

Аналогично ведут себя и полученные из этилен- и гексаметилендиаминов 

бис-имины 6666, образуя бис-продукты 7а7а7а7а и 7б7б7б7б с выходами 45 и 34%, соответствен-

но. 

 

 
 

Полученные данные свидетельствуют о том, что обнаруженная на-                        

ми реакция N-алкилиминов с β-дикарбонильными соединениями, содер-                    

жащими ацетильную группу, носит общий характер. 

Различие в поведении N-алкилиминов и N-арилиминов при взаимо-                 

действии с ацетоуксусным эфиром, по-видимому, зависит от реакцион-                    

носпособности амина, образующегося на второй стадии при деаминиро-                   

вании β-аминодикарбонильного соединения 8888. Так, в то время, как амин                   

при комнатной температуре реагирует с ацетоуксусным эфиром, обра-                       

зуя     β-аминокротонат   9999, в   этом   случае,   как   было   показано   нами   ранее   
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 [8], в основном образуются производные аминоциклогексенола 5555. Если же реак-

ционная способность амина подавлена электронными (R'=Ar) или пространст-

венными факторами (R'=C(CH3)3, C(CH3)2CH2OH), и аминокротонат 9999 не полу-

чается в условиях реакции, то происходит присоединение ацетоуксусного эфи-

ра к халкону 10101010, образующемуся при деаминировании промежуточного соеди-

нения 8888, приводя к аддукту Михаэля 11111111. Последний при нагревании [5,6] может 

реагировать с ариламинами, образуя производные 1,4-дигидропиридина 3333, или 

подвергаться внутримолекулярной циклизации, превращаясь в производные 

циклогексанона 12121212. Образование последних наводит на мысль о том, что 

аминоциклогексенолы 5555 могут получаться также из них. Однако такой путь для 

образования соединений 5555 нереален, поскольку циклокетол 12121212 при комнатной 

температуре не реагирует с аминами. Согласно литературным данным, эта реак-

ция протекает в кислой среде при нагревании [9]. С другой стороны, в реак-

ционной среде всегда присутствует ацетоуксусный эфир (соотношение реаген-

тов 1:2), который может реагировать с аминами, образуя аминокротонат 9999. Из 

сказанного следует, что в таких условиях вряд ли возможно наличие такого ко-

личества свободного амина, чтобы в результате реакции с циклокетолом 12121212 об-

разовался продукт 5555 с выходом 50%. Необходимо также отметить, что образова-

ние производных циклогексанона 12121212 иногда наблюдается и в тех случаях, когда 

получаются соединения 5555 (см. эксп. часть). 
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Полученные данные свидетельствуют о том, что производные аминоцикло-

гексенола 5555 или 7777 при взаимодействии ацетоуксусного эфира с соответствующи-

ми алкилиминами, как и в случае ацетилацетона, образуются из промежуточно-

го енаминона 9999. Следовательно, для целенаправленного синтеза производных 

аминоциклогексенола по приведенной схеме необходимым условием является 

образование аминокротоната 9999 в условиях реакции. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

ИК-спектры сняты на приборе “Specord 75 IR” в вазелиновом масле, спект-

ры ЯМР 1Н – на приборе “Varian Mercury 300VX” с рабочей частотой 300.077 

МГц в растворителе ДМСО+d6 (внутренний стандарт – ТМС).  

ОбОбОбОбщее опищее опищее опищее описасасасание взаиние взаиние взаиние взаимомомомодейстдейстдейстдействия имивия имивия имивия иминов 4 анов 4 анов 4 анов 4 а----з с ацез с ацез с ацез с ацетоуктоуктоуктоуксуссуссуссусным эфиным эфиным эфиным эфиромромромром. 

Раствор имина 4444 и ацетоуксусного эфира при мольном соотношении 1:2 в абс. 

этаноле выдерживали при комнатной температуре до прекращения выделения 

кристаллов (5-10 сут). Выпавшие кристаллы отфильтровывали, из фильтрата 

удаляли растворитель, при этом иногда снова выпадали кристаллы, которые 

объединяли с первоначальными. Общее количество кристаллов перекристалли-

зовывали из абс. этанола. Из фильтрата после удаления растворителя остается 

вязкая масса, из которой выделить конкретные вещества не удалось.  

3333----ФеФеФеФенилнилнилнил----5555----NNNN----(3(3(3(3----гидгидгидгидрокрокрокрокси)проси)проси)проси)пропипипипилалалаламимимиминонононо----2,42,42,42,4----диэдиэдиэдиэтоктоктоктоксикрсикрсикрсикрбобобобонилнилнилнил----1111----мемемеметилтилтилтил----4444----

цикцикцикциклололологекгекгекгексенсенсенсен----1111----ол (5а)ол (5а)ол (5а)ол (5а). Из 1.65 г (0.01 моля) имина 4а4а4а4а и 2.6 г (0.02 моля) ацетоук-

сусного эфира в 10 мл абс. этанола получили 1.7 г (41.9 %) 5а5а5а5а с т.пл. 95-96оС 

[10]. 

3333----ФеФеФеФенилнилнилнил----5555----NNNN----(4(4(4(4----гидгидгидгидрокрокрокрокси)буси)буси)буси)бутитититилалалаламимимиминонононо----2,42,42,42,4----диэдиэдиэдиэтоктоктоктоксикрсикрсикрсикрбобобобонилнилнилнил----1111----мемемеметилтилтилтил----4444----

цикцикцикциклололологекгекгекгексенсенсенсен----1111----ол (5б)ол (5б)ол (5б)ол (5б). Из 1.77 г (0.01 моля) имина 4б4б4б4б и 2.6 г (0.02 моля) аце-

тоуксусного эфира в 10 мл абс. этанола получили 1.86 г (44.4%) 5б5б5б5б с т.пл. 128-

129оС [11]. 

3333----((((пппп----НитНитНитНитро)феро)феро)феро)фенилнилнилнил----5555----NNNN----(2(2(2(2----гидгидгидгидрокрокрокрокси)этиси)этиси)этиси)этилалалаламимимиминонононо----2,42,42,42,4----диэдиэдиэдиэтоктоктоктоксикрсикрсикрсикрбобобобонилнилнилнил----1111----мемемеме----

тилтилтилтил----4444----цикцикцикциклололологекгекгекгексенсенсенсен----1111----ол (5в)ол (5в)ол (5в)ол (5в). Из 1.94 г (0.01 моля) имина 4в4в4в4в и 2.6 г (0.02 мо-               

ля) ацетоуксусного эфира в 10 мл абс. этанола получили 1.7 г (39 %) сое-                   

динения 5в5в5в5в с т.пл. 126оС. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3440-3220 (ОН, NH); 1725 (CОO), 1645, 1580                       

(C=C-CO), 820, 870 (аром.). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., Гц): 1.23 (c, 3H, C(1),                  

Me); 4.13 (c, 1H, C(1), OH); 2.35 (д, 1H, C(2), J=10.9); 4.21 (д, 1H, C(3),                        

J=10.9); 2.50, 2.61 (оба д, по 1H, C(6), CH2, J=17.1 и J=17.3); 1.07 (т, 3H,                       

Me, C(2), COOCH2Me, J=7.1); 3.59 (к, 2H, CH2, C(2), COOCH2, J=5.3);                           

0.71 (т, 3Н, Me, C(4), COOCH2Me, J=7.1); 3.60-3.75 (м, 2H, CH2, C(4),                     

COOCH2);      3.21-3.42   (м, 2H, NCH2);     3.88-4.05  (м, 2H, CH2OH);   4.60   (т, 1H,  
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CH2OH, J=5.2); 7.29-7.34 (м, 2Н) и 7.98-8.04 (м, 2Н, 4-NO2Ph); 9.15 (т, 1Н,                    

NH, J=5.7). 

 

3333----ФуФуФуФурилрилрилрил----5555----NNNN----(2(2(2(2----гидгидгидгидрокрокрокрокси)этиси)этиси)этиси)этилалалаламимимиминонононо----2,42,42,42,4----диэдиэдиэдиэтоктоктоктоксисисисикаркаркаркарбобобобонилнилнилнил----1111----мемемеметилтилтилтил----4444----

цикцикцикциклололологекгекгекгексенсенсенсен----1111----ол (5г)ол (5г)ол (5г)ол (5г). Из 2.8 г (0.02 моля) имина 4г4г4г4г, 5.2 г (0.04 моля) ацетоук-

сусного эфира в 12 мл абс. этанола получили 2.36 г (31%) соединения 5г 5г 5г 5г с т.пл. 

78оС. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3400-3200 (ОН, NH), 1730 (COО), 1650, 1580, 710 (C=C-

CO), 1450 (Fu). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., Гц): 1.19 (c, 3H, C(1), Me); 4.04 (c, 1H, 

C(1), OH); 2.59 (д, 1H, C(2), J=9.2); 0.94, 1.18 (оба т, по 3H, Me, C(2), COOCH2Me, 

Me, C(4), COOCH2Me, J=7.1); 4.05 (к, 2H, CH2, C(2), COOCH2, J=7.1); 4.21 (д, 1H, 

C(3), J=9.1); 3.76, 3.92 (оба кд, по 1H, CH2, C(4), COOCH2, J=7.1); 2.36, 2.58 (оба д, 

по 1H, C(6), CH2, J=17.0 и J=16.9); 5.79 (дт, 1H, H(3'), J=0.9, 3.7); 6.15 (дд, 1H, H(4'), 

J=1.8, 3.1), 7.20 (дд, 1H, H(5'), J=0.7, 1.8); 3.18-3.37 (м, 2H, NCH2); 3.57 (к, 2H, 

CH2OH, J=5.4); 4.56 (т, 1H, CH2OH, J=5.1); 9.10 (т, 1Н, NH, J=5.6). 

3333----ФуФуФуФурилрилрилрил----5555----NNNN----(3(3(3(3----гидгидгидгидрокрокрокрокси)проси)проси)проси)пропипипипилалалаламимимиминонононо----2,42,42,42,4----диэдиэдиэдиэтоктоктоктоксисисисикаркаркаркарбобобобонилнилнилнил----1111----мемемеметилтилтилтил----4444----

цикцикцикциклололологекгекгекгексенсенсенсен----1111----ол (5д)ол (5д)ол (5д)ол (5д). Из 1.6 г (0.01 моля) имина 4д4д4д4д и 2.6 г (0.02 моля) ацетоук-

сусного эфира в 10 мл абс. этанола получили 2.15 г (54.4 %) соединения 5д 5д 5д 5д с 

т.пл. 90оС. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3400-3200 (ОН, NH), 1700 (COО), 1640, 1580, 710 (C=C-

CO), 1450 (Fu). ЯМР 1Н (δ, м.д., Гц): 1.19 (c, 3H, C(1), Me); 4.03 (c, 1H, C(1), OH); 

2.59 (д, 1H, C(2), J=9.2); 4.19 (д, 1H, C(3), J=9.1); 2.37, 2.59 (оба д, по 1H, C(6), CH2, 

J=17.1 и J=17.0); 1.18 (т, 3H, Me, C(2), COOCH2Me, J=7.1); 4.06 (к, 2H, CH2, C(2), 

COOCH2, J=7.1); 0.94 (т, 3Н, Me, C(4), COOCH2Me, J=7.1); 3.76, 3.92 (оба дк, по 

1H, CH2, C(4), COOCH2, J=10.7, 7.1 и J=10.7, 7.1); 5.78 (дт, 1H,С(3'), J=0.8, 3.3) и 

6.15 (дд, 1H, С(4'), J=3.2, 1.9) и 7.20 (дд, 1H, С(5'), α-Fu, J=0.7, 1.8); 1,71 (п, 2Н, 

CH2CH2CH2, J=6.6), 3.20-3.39 (м, 2H, NCH2); 3.53 (к, 2H, CH2OH, J=5.4); 4.22 (т, 1H, 

CH2OH, J=5.0); 8.99 (т, 1Н, NH, J=5.6). 

3333----ФеФеФеФенилнилнилнил----5555----NNNN----(2(2(2(2----гидгидгидгидрокрокрокрокси)этиси)этиси)этиси)этилалалаламимимиминонононо----2,42,42,42,4----диэдиэдиэдиэтоктоктоктоксисисисикаркаркаркарбобобобонилнилнилнил----1111----мемемеметилтилтилтил----4444----

цикцикцикциклололологекгекгекгексенсенсенсен----1111----ол (5е)ол (5е)ол (5е)ол (5е). Из 1.49 г (0.01 моля) имина 4е4е4е4е, 2.6 г (0.02 моля) ацетоук-

сусного эфира в 10 мл абс. этанола получили 0.35 г (8.9%) 5е5е5е5е с т.пл. 94оС [8]. 

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие Nвие Nвие Nвие N----бубубубутилтилтилтилбенбенбенбензальзальзальзальдидидидимимимимина с ацена с ацена с ацена с ацетоуктоуктоуктоуксуссуссуссусным эфиным эфиным эфиным эфиромромромром. Из 1.3 г 

(0.008 моля) имина 4ж4ж4ж4ж и 2.2 г ацетоуксусного эфира в 8 мл абс. этанола получи-

ли 1.25 г смеси 3-фенил-5-N-н-бутиламино-2,4-диэтоксикарбонил-1-метил-4-

циклогексен-1-ола (5ж5ж5ж5ж) (86%) и 3-фенил-2,4-диэтоксикарбонил-5-гидрокси-5-

метилциклогексан-1-она (12121212) (14%). В спектре ЯМР 1Н полученной смеси наб-

людаются сигналы индивидульных веществ 5ж5ж5ж5ж [10] и 12121212 [9]. 

NNNN,,,,NNNN''''----ДиДиДиДи----(2,4(2,4(2,4(2,4----диэдиэдиэдиэтоктоктоктоксисисисикаркаркаркарбобобобонилнилнилнил----3333----фефефефенилнилнилнил----1111----гидгидгидгидрокрокрокроксисисиси----1111----мемемеметилтилтилтил----4444----цикцикцикциклололологекгекгекгек----

сенсенсенсен----5555----ил)этиил)этиил)этиил)этиленленленлендиадиадиадиамин мин мин мин         (7а)(7а)(7а)(7а).   Из 2.4 г   (0.01 моля)   имина 6а6а6а6а, 5.24 г (0.04 моля) 
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ацетоуксусного эфира в 15 мл абс. этанола получили 3.5 г (48.6 %) соединения    

7а7а7а7а с т.пл. 153оС. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3500 (ОН); 3280 (NH); 1700 (CОO); 1620, 1590 (C=C-C=O); 

720, 750 (аром.). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., Гц): 1.20 (c, 6H, C(1), Me, C(1'), Me); 

3.89, 3.91 (оба c, по 1H, C(1), OH, C(1'), OH); 2.36, 2.40 (оба д, по 1H, C(2) и C(2'), 

J=10.8, J=10.8); 4.03, 4,05 (оба д, по 1H, C(3) и C(3'), J=10.8, J=10.7); 2.43 (д, 1H, 

J=17.7) и 2,58 (д, 2Н, J=17.0) и 2.62 (д, 1Н, J=17.4, C(6) и C(6'), CH2); 1.02 (тд, 6H, 

2Me, C(2) и C(2'), COOCH2Me, J=7.1, 3.6); 3.93 (дд, 2Н, ОCH2Me, C(2), J=13.8, 6.5) 

и 3.94 (дд, 2H, ОCH2Me, C(2'), J=14.6, 7.5); 0.59-0.70 (м, 6Н, 2Me, C(4) и C(4'), 

COOCH2Me); 3.59 (ддт, 2H, J=10.6, 7.1, 5.3) и 3.68-3.81 (м, 2Н, C(4) и C(4'), 

COOCH2); 6.95-7.18 (м, 10Н, 2Ph); 3.38-3.49 (м, 4H, 2NCH2); 9,04-9.15 (м, 2Н, 

2NH). 

NNNN,,,,NNNN''''----ДиДиДиДи----(2,4(2,4(2,4(2,4----диэдиэдиэдиэтоктоктоктоксисисисикаркаркаркарбобобобонилнилнилнил----3333----фефефефенилнилнилнил----1111----гидгидгидгидрокрокрокроксисисиси----1111----мемемеметилтилтилтил----4444----цикцикцикциклололологекгекгекгек----

сенсенсенсен----5555----ил)гекил)гекил)гекил)гексасасасамемемеметитититиленленленлендиадиадиадиамин (7б)мин (7б)мин (7б)мин (7б). Из 1.5 г (0.005 моля) имина 6б6б6б6б, 2.6 г (0.02 

моля) ацетоуксусного эфира в 10 мл абс. этанола получили 1.32 г (34%) соеди-

нения 7б 7б 7б 7б с т.пл. 169оС. 

ИК-спектр, ν, см-1: 3520 (ОН); 3260 (NH); 1700 (CОO); 1640, 1580 (C=C-C=O); 

760, 780 (аром.). Спектр ЯМР 1Н (δ, м.д., Гц): 1.19 (c, 6H, C(1), Me, C(1'), Me); 3.67 

(шc, 2H, C(1) и C(1') – OH); 2.33 (д, 2H, C(2) и C(2'), J=10.7); 4.00 (д, 2H, C(3) и 

C(3'), J=10.6); 2.35 (д, 2H, J=17.2) и 2,55 (д, 2Н, J=17.4, C(6) и C(6'), CH2); 0,99 (т, 

6H, 2Me, C(2) и C(2'), COOCH2Me, J=7.1); 3.92 (к, 4Н, C(2) и C(2'), ОCH2Me, J=7.1); 

0,63 (т, 6Н, 2Me, C(4) и C(4'), COOCH2Me, J=7.1); 3.57 (кд, 2H, C(4), OCH2, J=7.1, 

10.7) и 3.72 (кд, 2Н, C(4'), ОCH2, J=7.1, 10.6); 6.97-7.13 (м, 10Н, 2Ph); 3.11-3.30 (м, 

4H, 2NCH2); 8.91 (т, 2Н, 2NH, J=5.2); 1.44-1.51 (м, 4Н) и 1,59-1,69 (м, 4Н, (СН2)4). 

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие третвие третвие третвие трет----бубубубутилтилтилтилбенбенбенбензальзальзальзальдидидидимимимимина (4з, R’=C(CHна (4з, R’=C(CHна (4з, R’=C(CHна (4з, R’=C(CH3333))))3333) с аце) с аце) с аце) с ацетоуктоуктоуктоуксуссуссуссусным ным ным ным 

эфиэфиэфиэфиромромромром. Из 1.3 г (0.008 моля) имина 4з4з4з4з, 2.09 г (0.016 моля) ацетоуксусного эфира 

в 10 мл абс. этанола получили 2 г (71.9%) 2,4-диэтоксикарбонил-5-гидрокси-5-

метил-3-фенилциклогексан-1-она (12121212) с т.пл. 154оС [9]. 

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие N(1,1вие N(1,1вие N(1,1вие N(1,1----дидидидимемемеметилтилтилтил----2222----гидгидгидгидрокрокрокрокси)этилси)этилси)этилси)этилбенбенбенбензальзальзальзальдидидидимиа (4и, миа (4и, миа (4и, миа (4и, 

R'=C(CHR'=C(CHR'=C(CHR'=C(CH3333))))2222CHCHCHCH2222OOOOHHHH) с аце) с аце) с аце) с ацетоуктоуктоуктоуксуссуссуссусным эфиным эфиным эфиным эфиромромромром. Из 1.8 г (0.01 моля) имина 4и4и4и4и, 2.6 г 

(0.02 моля) ацетоуксусного эфира в 10 мл абс. этанола получили 2.05 г (59%) 

соединения 12 12 12 12 с т.пл. 154оС [9]. 

 

NNNN----ԱԼԿԻԼԻՄԻՆՆԵՐԻԱԼԿԻԼԻՄԻՆՆԵՐԻԱԼԿԻԼԻՄԻՆՆԵՐԻԱԼԿԻԼԻՄԻՆՆԵՐԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻԱՑԵՏՈՔԱՑԱԽԱԹԹՎԻ    ԷԹԻԼԷԹԻԼԷԹԻԼԷԹԻԼ    ԷՍԹԵՐԻԷՍԹԵՐԻԷՍԹԵՐԻԷՍԹԵՐԻ    

ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ    ՄԱՍԻՆՄԱՍԻՆՄԱՍԻՆՄԱՍԻՆ    

ՄՄՄՄ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆ, , , , ՍՍՍՍ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՀԱՅՈՑՅԱՆՀԱՅՈՑՅԱՆՀԱՅՈՑՅԱՆՀԱՅՈՑՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ԽԽԽԽ. . . . ԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆ,,,,    

ԱԱԱԱ. . . . ԷԷԷԷ. . . . ԲԱԴԱՍՅԱՆԲԱԴԱՍՅԱՆԲԱԴԱՍՅԱՆԲԱԴԱՍՅԱՆ    ևևևև    ՍՍՍՍ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ԿՈՆԿՈՎԱԿՈՆԿՈՎԱԿՈՆԿՈՎԱԿՈՆԿՈՎԱ    

Ցույց է տրվել, որ N-ալկիլիմինների փոխազդեցությունը ացետոքացախաթթվի էթիլ                        

էսթերի   հետ   սպիրտում   և   սենյակային   ջերմաստիճանում,  ի   տարբերություն    N-արիլիմին- 
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ների, որոնց դեպքում ստացվում են 1,4-դիհիդրոպիրիդինի ածանցյալներ, բերում է հիմնականում 

3-տեղակալված-5-N-ալիկիլամինո-2,4-դիէթօքսիկարբոնիլ-1-մեթիլ-4-ցիկլոհեքսեն-1-ոլերի 

առաջացմանը: Պարզվել է, որ կախված իմինում ալկիլ տեղակալիչի բնույթից` փոխազդեցության 

ուղղությունը կարող է փոխվել` բերելով 3-տեղակալված 2,4-դիէթօքսիկարբոնիլ-5-հիդրօքսի-5-

մեթիլ-4-ցիկլոհեքսեն-1-ոնի առաջացմանը: 

Ստացված տվյալները ցույց են տալիս, որ փոխազդեցության երեք հնարավոր ուղղությո-

ւններից որևէ մեկի իրականացվելը կախված է ռեակցիայի պայմաններում գոյացող ամինի բնույթ-

ից: 
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It has been shown, that the interaction of N-alkylimines with ethyl acetoacetate at 

room temperature in ethanolic solution in contrast with the similar interaction of N-
arylimines, which leads to the formation of derivatives of 1,4-dihydropyridines, is 
generally leading to the formation of 3-substituted 5-N-(alkyl)amino-2,4-
diethoxycarbonyl-1-methyl-4-cyclohexen-1-ols. It has been ascertained that depending 
on the character of the alkyl substituent in imines the course of the reaction can be 
changed, leading to the formation of 3-substituted 2,4-diethoxycarbonyl-5-hydroxy-5-
methylcyclohexan-1-ones.  

The obtained data show that the choice between three possible courses of the 
interaction depends mainly on the character of the amine, forming as an intermediate 
during the reaction.  
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    

ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ 

НАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯ        АКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯ        НАУКНАУКНАУКНАУК        РЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИ    

АРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯ 

 Հայաստանի քիմիական հանդես   64, ¹4, 2011   Химический журнал Армении 

УДК 547.466 

СИНСИНСИНСИНТЕЗ NТЕЗ NТЕЗ NТЕЗ N----ФОРФОРФОРФОРМИЛДИМИЛДИМИЛДИМИЛДИ---- И ТРИ И ТРИ И ТРИ И ТРИПЕППЕППЕППЕПТИТИТИТИДОВ С ИСДОВ С ИСДОВ С ИСДОВ С ИСПОЛЬПОЛЬПОЛЬПОЛЬЗОЗОЗОЗОВАВАВАВАНИЕМ     НИЕМ     НИЕМ     НИЕМ                                         

((((SSSS))))----ββββ----(4(4(4(4----ФЕФЕФЕФЕНИЛНИЛНИЛНИЛ----3333----ПРОПРОПРОПРОПИЛПИЛПИЛПИЛ----5555----ТИОКТИОКТИОКТИОКСОСОСОСО----1,2,41,2,41,2,41,2,4----ТРИАТРИАТРИАТРИАЗОЛЗОЛЗОЛЗОЛ----1111----ИЛ)ИЛ)ИЛ)ИЛ)----    

αααα----АЛААЛААЛААЛАНИНИНИНИНА И ИЗУНА И ИЗУНА И ИЗУНА И ИЗУЧЕЧЕЧЕЧЕНИЕ ИХ ВЛИЯНИЕ ИХ ВЛИЯНИЕ ИХ ВЛИЯНИЕ ИХ ВЛИЯНИЯ НАНИЯ НАНИЯ НАНИЯ НА АК АК АК АКТИВТИВТИВТИВНОСТЬНОСТЬНОСТЬНОСТЬ    

СЕСЕСЕСЕРИРИРИРИНОНОНОНОВЫХ ПРОВЫХ ПРОВЫХ ПРОВЫХ ПРОТЕАЗТЕАЗТЕАЗТЕАЗ    

Т. О. САРГТ. О. САРГТ. О. САРГТ. О. САРГСЯНСЯНСЯНСЯН    

Научно-производственный центр «Армбиотехнология» 

НАН Республики Армения 

Армения, 0056, Ереван, ул. Гюрджяна, 14 

Факс: (374-10)654183, E-mail: saghyan@netsys.am 

Поступило 20 X 2011 

Синтезированы новые N-формилди- и трипептиды с использованием N-формил-(S)-ме-

тионина и (S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланина. Исследовано 

влияние пептидов на активность трипсина и протеиназы K. Показано, что дипептид – N-фор-

мил-(S)-метионил-(S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланин, оказывает 

ингибирующее действие на протеиназу К, а трипептид – N-формил-(S)-метионилглицил-(S)-β-

(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланин, понижает активность как протеина-

зы К, так и трипсина. 

Табл. 1, библ. ссылок 8. 

 

Благодаря широкому спектру фармакологических свойств пептиды 

представляют научный и практический интерес для специалистов син-                     

тетической и фармацевтической химии. В их ряду особое место зани-                   

мают пептиды, содержащие неприродные аминокислоты, например,                      

аналоги дипептида карнозина (с последовательностью Ala-His), – дипеп-                  

тиды ансерин (β-аланил-1-метилгистидин) и баленин (β-аланил-3-метил-                    

гистидин), обладающие ярко выраженными антиоксидантными и pH ре-                     

гулирующими свойствами в мышечных клетках [1]. Пептиды, содержа-                     

щие оксилейцин и аллилглицин, ингибируют сериновые протеазы [2].  

Важной задачей является также выбор объектов, с помощью кото-                     

рых осуществляется изучение биологической активности пептидов. Из-                    

вестно, что в организме многие патологические нарушения вызваны                     
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расстройством механизмов регуляции ферментов, которые могут быть рассмот-

рены как мишени лекарственных препаратов [3]. 

В настоящей работе описываeтся синтез пептидов с использованием опти-

чески чистой небелковой гетeроциклически замещенной аминокислоты и изу-

чено влияние синтезированных пептидов на энзимы – трипсин и протеиназу К. 

Синтез пептидов осуществлен методом активированных эфиров в растворе 

[4,5]. В качестве исходных соединений были использованы N-формил-(S)-ме-

тионин (1), (1), (1), (1), глицин (3)(3)(3)(3), (S)-аланин (4),(4),(4),(4), а также синтетическая аминокислота – 

(S)-β-[4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил]-α-аланин (5)(5)(5)(5), получен-

ный по известной методике [6]. 

На первой стадии c помощью дициклогексилкарбодиимида (DCC) из N-

формил-(S)-метионина был получен его N-оксисукцинимидный (OSu) эфир (2), (2), (2), (2), 

который далее конденсацией в щелочной водно-органической среде с амино-

кислотами был переведен в соответствующие дипептиды 6, 7, 8 6, 7, 8 6, 7, 8 6, 7, 8 (схема). 

Схема 

  
Трипептиды 8, 98, 98, 98, 9    также были получены аналогично по вышеуказанной схе-

ме без выделения промежуточного N-оксисукцинимидного эфира. . . . Эта методи-

ка    оказалась не только более удобной, но и более выгодной с точки зрения вы-

хода продукта. 

 

Активность протеиназы К и трипсина определяли по известной методике, 

путем измерения количества свободных аминогрупп с помощью орто-фталаль-

дегида (ОФА) [7]. Результаты показаны в таблице. 



 

 
520 

Таблица 

 Дейст Дейст Дейст Действие синвие синвие синвие синтетететезизизизиророророванванванванных пепных пепных пепных пептитититидов на акдов на акдов на акдов на активтивтивтивностьностьностьность    

пропропропротеитеитеитеинанананазы К и трипзы К и трипзы К и трипзы К и трипсисисисинананана    

Протеиназа К, % Трипсин, % 
Соединение (5мМ) 

 % 

Контроль 100,0 100,0 

(S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-

триазол-1-ил)-α-аланин 
67,6 101,2 

N-формил-(S)-метионил-(S)-β-(4-фенил-

3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-

α-аланин 

68,5 120,9 

N-формил-(S)-метионилглицил-(S)-β-(4-

фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-три-

азол-1-ил)-α-аланин 

73,7 76,7 

 N-формил-(S)-метионил-(S)-аланил-(S)-

β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-

триазол-1-ил)-α-аланин 

122,3 99,4 

 

Из данных таблицы видно, что при добавлении N-формил-(S)-метионил-(S)-

β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланина (8)(8)(8)(8) активность 

трипсина повышается, в то время как активность протеиназы К понижается. В 

случае N-формил-(S)-метионилглицил-(S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-

триазол-1-ил)-α-аланина (9)(9)(9)(9) активность как протеиназы К, так и трипсина по-

нижается. N-Формил-(S)-метионил-(S)-аланил-(S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-тиок-

со-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланин (10)(10)(10)(10) не влияет на активность трипсина, но повышает 
активность протеиназы К. 

Таким образом, показано, что гетероциклически замещенная аминокислотa 

(S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланин (5)(5)(5)(5) в равной 

степени, как и дипептид – N-формил-(S)-метионил-(S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-

тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланин (6),(6),(6),(6), оказывают ингибирующее действие на 

протеиназу К, а трипептид N-формил-(S)-метионилглицил-(S)-β-(4-фенил-3-

пропил-5-тиоксо-1,2,4-триазол-1-ил)-α-аланин (9),(9),(9),(9), понижает активность как 

протеиназы К, так и трипсина. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на приборе “Varian Mercury 300VX” с 

рабочей частотой 300.08 МГц в растворе ДМСО-Д6/CCl4 1/3 с использованием 

метода двойного резонанса. Оптическое вращение [(]
20
D  измеряли на 

поляриметре “Perkin Elmer-341”. ТСХ проводили на пластинках “Silufol UV-254” 

(проявитель – хлортолуидин).  
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Синтез N-формил-(S)-метионина (1) (1) (1) (1) и его сукцинимидного эфира проводи-

ли по известной методике [8], а синтез (S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-

триазол-1-ил)-α-аланина – согласно методике [6]. 

ПоПоПоПолулулулучечечечение диние диние диние дипеппеппеппептитититидов 6,7,8. дов 6,7,8. дов 6,7,8. дов 6,7,8. В плоскодонную колбу с магнитной мешал-

кой помещали 1.7 ммоля аланина, 2.5 мл 0.5 М раствора NaOH и 1.3 ммоля 

NaHCO3. При комнатной температуре добавляли 1.8 ммоля сукцинимидного 

эфира N-формил-(S)-метионина в 5 мл диоксана и перемешивали реакционную 

смесь в течение 6 ч. На следующий день к содержимому колбы приливали 5 мл 

этилацетата, 2 мл 10% водного раствора лимонной кислоты и добавляли 0.2 г 

NaCl. После интенсивного перемешивания органический слой отделяли, вод-

ный экстрагировали этилацетатом (два раза по 10 мл). Объединенные органи-

ческие фракции сушили безводным сульфатом натрия, декантировали и упари-

вали в вакууме. Целевой продукт перекристаллизовывали из смеси этилацетат-

гексан, фильтровали и высушивали под вакуумом при 50-60(С. 

NNNN----ФорФорФорФормилмилмилмил----((((SSSS))))----мемемеметиотиотиотионилгнилгнилгнилглилилилицин (6).цин (6).цин (6).цин (6).    Выход дипептида 68%, т.пл.= 130-131(С 

NNNN----ФорФорФорФормилмилмилмил----((((SSSS))))----мемемеметиотиотиотионилнилнилнил----((((SSSS))))----алаалаалааланин (7).нин (7).нин (7).нин (7).    Выход дипептида 55%, т.пл.= 138-

140оС. 

NNNN----ФорФорФорФормилмилмилмил----((((SSSS))))----мемемеметиотиотиотионилнилнилнил----((((SSSS))))----ββββ----[4[4[4[4----фефефефенилнилнилнил----3333----пропропропропилпилпилпил----5555----тиоктиоктиоктиоксосососо----1,2,41,2,41,2,41,2,4----триатриатриатриазолзолзолзол----

1111----ил]ил]ил]ил]----((((----алаалаалааланин (8)нин (8)нин (8)нин (8). Выход дипептида 48%, т.пл.= 140-141оС. Найдено, %: C 51.59; 

H 5.85; N 15.04 C20H27N5O4S2. Вычислено, %: C 51.24; H 5.76; N 14.94. [(]
20
D = 

+35,34 (c 0.78, CH3OH). Спектр ЯМР 1Н (DMSO, δ, м.д., Гц): 0.89 т (3Н, J=7.4, 

CH2CH2CH3); 1.55 скс. (2Н, J=7.4, CH2CH2CH3); 1.82 м и 1.97 м (2H, CH2CH2S); 2.06 

с (3H, SCH3); 2.33 – 2.50 м (4H, CH2CH2S и CH2CH2CH3); 4.42 дд (1H, J1=13.9, 

J2=8.6, =NNCH2); 4.44 тд (1H, J1=8.4, J2=5.4, CHONHCH); 4.62 дд (1H, J1=13.9, 

J2=5.0, =NNCH2); 4.85 ддд (1H, J1=8.6, J2=8.0, J3 =5.0, NHCHCOOH); 7.37 м (2H, H-

2,6 Ph); 7.48 – 7.59 м (3H, H-3,4,5 Ph); 7.99 м (1H, J=1.3, CHO); 8.07 дд (1H, J1=8.4, 

J2 =1.3, NHCHO); 8.12 д (1H, J=8.0, NHCHCOOH); 12.69 ш (1H, COOH).  

ПоПоПоПолулулулучечечеченинининие трие трие трие трипеппеппеппептитититидов 9,10дов 9,10дов 9,10дов 9,10. В плоскодонную колбу с магнитной ме-                    

шалкой помещали 2.6 ммоля (S)-β-(4-фенил-3-пропил-5-тиоксо-1,2,4-три-                

азол-1-ил)-α-аланина в 3.75 мл 0.5 М водного раствора едкого натра                    

(NaOH) и 1.9 ммоля пищевой соды (NaHCO3). К полученному раствору                   

при комнатной температуре добавляли 2,7 ммоля сукцинимидного эфира                  

N-формил-(S)-метионилглицина или N-формил-(S)-метионилаланина в                     

10 мл диоксана. Реакционную смесь перемешивали в течение 6 ч и                            

оставляли на ночь. На следующий день к реакционной смеси добавляли                  

12 мл этилацетата и 4.5 мл 10% раствора лимонной кислоты. После ин-                          

тенсивного перемешивания органический слой отделяли, а водный слой                    

два   раза   экстрагировали   этилацетом   (по 5 мл).   Органический   слой  суши- 
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ли безводным сульфатом натрия и затем досуха отгоняли растворитель. Сухой 

остаток растворяли при нагревании в 5 мл этилацетата и оставляли на ночь. Вы-

павшие кристаллы отфильтровывали, промывали смесью этилацетат-гексан и 

сушили при температуре 50(С.  

NNNN----ФорФорФорФормилмилмилмил----((((SSSS))))----мемемеметиотиотиотионилгнилгнилгнилглилилилицилцилцилцил----((((SSSS))))----ββββ----(4(4(4(4----фефефефенилнилнилнил----3333----пропропропропилпилпилпил----5555----тиоктиоктиоктиоксосососо----

1,2,4триа1,2,4триа1,2,4триа1,2,4триазолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----αααα----алаалаалааланин (9). нин (9). нин (9). нин (9). Выход 45%, т.пл.=109-110оС. Найдено, %: C 

50.56; H 5.78; N 16.08. C22H30N6O5S2. Вычислено, %: C 50.39; H 5.49; N 15.91. 

[(]
20
D = -6,6 (c 0,5 CH3OH). Спектр ЯМР1H (DMSO, δ, м.д., Гц): 0.90 (3H, т, J=7.4, 

CH3,Pr); 1.56 (2H, скс, J=7.4, CH2 Pr); 1.82 и 1.98 (2H, м, CH2CH2S); 2.06 (3H, с, 

SCH3); 2.34-2.48 (4H, м, CH2CH2S и CH2 Pr); 3.72 (1H, дд, J1=16.8, J2=5.6, NHCH2); 

3.77 (1H, дд, J1=16.8, J2=5.6, NHCH2); 4.36 (1H, дд, J1=13.6, J2=8.6, =NNCH2); 4.46 

(1H, тд, J1=8.1, J2=5.4, CHONHCH); 4.61 (1H, дд, J1=13.6, J2=5.1, =NNCH2); 4.88 (1H, 

тд, J1=8.3, J2=5.1 NHCHCOOH); 7.36 (2H, м, C6H5); 7.48-7.59 (3H, м, C6H5); 7.98 

(1H, д, J=8.3, NHCHCOOH); 8.02 (1H, д, J=1.4, CHO); 8.03 (1H, т, J=5.7, NHCH2); 

8.13 (1H, дд, J1=8.2, J2=1.4, NHCHO); 12.30 (1H, ш, COOH). 

NNNN----ФорФорФорФормилмилмилмил----(S)(S)(S)(S)----ммммеееетиотиотиотионилнилнилнил----(S)(S)(S)(S)----алаалаалааланилнилнилнил----(S)(S)(S)(S)----ββββ----(4(4(4(4----фефефефенилнилнилнил----3333----пропропропропилпилпилпил----5555----тиоктиоктиоктиоксосососо----

1,2,41,2,41,2,41,2,4----триатриатриатриазолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----αααα----алаалаалааланин (10):нин (10):нин (10):нин (10): Выход 42%, т.пл.=149-150оС. Найдено, %: C 

51.22; H 6.04; N 15.63. C23H33N6O5S2.Вычислено, %: C 51.22; H 6.04; N 15.47. [(]
20
D = 

-31,37 (c 0,198 CH3OH). Спектр ЯМР 1H (DMSO, δ, м.д., Гц): 0.90 (3H, т, J=7.4, CH3 

Pr); 1.28 (3H, д, J=7.1, CH3CH); 1.55 (2H, сп, J=7.4, CH2 Pr); 1.81 и 1.97 (2H, м, 

CH2CH2S); 2.05 (3H, с, SCH3); 2.39-2.47 (4H, м, CH2CH2S и CH2 Pr); 4.29 (1H, dq, 

J1=7.5, J2=7.1, CHCH3); 4.39 (1H, дд, J1=13.5, J2=8.8, =NNCH2); 4.44 (1H, ддд, J1=9.0, 

J2=7.5, J3=5.0, CHONHCH); 4.58 (1H, дд, J1=13.5, J2=5.1, =NNCH2); 4.83 (1H, ддд, 

J1=8.8, J2=8.1, J3=5.1, NHCHCOOH); 7.35 (2H, м, C6H5); 7.48-7.59 (3H, м, C6H5); 7.86 

(1H, д, J=7.5, NHCHCH3); 7.92 (1H, д, J=8.1, NHCHCOOH); 8.02 (1H, д, J=1.6, 

CHO); 8.12 (1H, дд J1=8.4, J2=1.6, NHCHO); 12.25 (1H, ш, COOH). 

    

(S)(S)(S)(S)----ββββ----(4(4(4(4----ՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼ----3333----ՊՐՈՊԻԼՊՐՈՊԻԼՊՐՈՊԻԼՊՐՈՊԻԼ----5555----ԹԻՕՔՍՈԹԻՕՔՍՈԹԻՕՔՍՈԹԻՕՔՍՈ----1.2.41.2.41.2.41.2.4----ՏՐԻԱԶՈԼՏՐԻԱԶՈԼՏՐԻԱԶՈԼՏՐԻԱԶՈԼ----1111----ԻԼԻԼԻԼԻԼ))))----αααα----ԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻ    ՀԻՄԱՆՀԻՄԱՆՀԻՄԱՆՀԻՄԱՆ    ՎՐԱՎՐԱՎՐԱՎՐԱ    NNNN----

ՖՈՐՄԻԼԴԻՖՈՐՄԻԼԴԻՖՈՐՄԻԼԴԻՖՈՐՄԻԼԴԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՏՐԻՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻՏՐԻՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻՏՐԻՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻՏՐԻՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻ    ՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸ    

ԵՎ ՍԵՐԻՆԱՅԻՆԵՎ ՍԵՐԻՆԱՅԻՆԵՎ ՍԵՐԻՆԱՅԻՆԵՎ ՍԵՐԻՆԱՅԻՆ    ՊՐՈՏԵԱԶՆԵՐԻՊՐՈՏԵԱԶՆԵՐԻՊՐՈՏԵԱԶՆԵՐԻՊՐՈՏԵԱԶՆԵՐԻ    ԱԿԱԿԱԿԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆՏԻՎՈՒԹՅԱՆՏԻՎՈՒԹՅԱՆՏԻՎՈՒԹՅԱՆ    ՎՐԱՎՐԱՎՐԱՎՐԱ    ՆՐԱՆՑՆՐԱՆՑՆՐԱՆՑՆՐԱՆՑ    ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ    

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ  

ՏՏՏՏ. . . . ՀՀՀՀ. . . . ՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆ    

Սինթեզվել են նոր N-ֆորմիլդի- և տրիպեպտիդներ ելնելով N-ֆորմիլ-(S)-մեթիոնինի                         

և (S)-β-(4-ֆենիլ-3-պրոպիլ-5-թիօքսո-1,2,4-տրիազոլ-1-իլ)-α-ալանինից:  

Ուսումնասիրվել է սինթեզված պեպտիդների ազդեցությունը տրիպսինի և պրո-                       

տեինազ K-ի ակտիվության վրա: Հաստատվել է, որ դիպեպտիդ N-ֆորմիլ-(S)-մեթիոնիլ-                        

(S)-β-(4-ֆենիլ-3-պրոպիլ-5-թիօքսո-1,2,4-տրիազոլ-1-իլ)-α-ալանինը ունի արգելակող                            

ազդեցություն   պրոտեինազ   K-ի   ակտիվությանը    վրա,   իսկ   տրիպեպտիդ     N – ֆորմիլ -  (S)- 
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մեթիոնիլգլիցիլ-(S)-β-(4-ֆենիլ-3-պրոպիլ-5-թիօքսո-1,2,4-տրիազոլ-1-իլ)-α-ալանինը իջեցնում է 

ինչպես պրոտեինազ K-ի, այնպես էլ տրիպսինի ակտիվությունը: 

 

SYNTHESIS OF N-FORMILDI- AND TRIPEPTIDES BASED ON (S)-β-(4-
PHENYL-3-PROPYL-5-THIOXO-1,2,4-TRIAZOL-1-YL)-α-ALANINE AND 
STUDY OF THEIR INFLUENCE ON ACTIVITY OF SERINE PROTEASES 

T. O. SARGSYAN 

Scientific and Production Center œArmbiotechnologyB NAS RA 

14, Gyurjyan Str., Yerevan, 0056, Armenia 

Fax(37410) 654183 E-mail: sagysu@netsys.am 

 
New N-formyldi- and tripeptides containing heterocycle-substituted non-protein 

amino acid (S)-β-(4-phenyl-3-propyl-5-thioxo-1,2,4-triazol-1-yl)-α-alanine were 
synthesized in the solution by the method of activated esters.  

The influence of peptides on activity of trypsin and proteinase K has been studied. 
It was shown that dipeptide N-formyl-(S)-β-(4-phenyl-3-propyl-5-thioxo-1,2,4-triazol-1-
yl)-α-alanine had an inhibiting action on proteinase K, and tripeptide N-formyl-(S)-
methionylglycyl-(S)-β-(4-phenyl-3-propyl-5-thioxo-1,2,4-triazol-1-yl)-α-alanine 
decreased activity of both proteinase K and trypsin.  
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    
ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ    

НАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯ        АКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯ        НАУКНАУКНАУКНАУК        РЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИ    
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Осуществлены асимметрические реакции С-алкилирования NiII-комплексов основания 

Шиффа глицина и хирального вспомогательного реагента (S)-2-N-[N’-(бензилпролил)ами-

но]бензофенона с N-карбамоил-N'-бензилпиперазинилхлорметаном и N-карбамоил-N`-4-фтор-

бензилпиперазинилхлорметаном в условиях основного катализа. В результате проведенных 

исследований разработан метод асимметрического синтеза новых энантиомерно обогащен-

ных небелковых аналогов – (S)-β-(N-карбамоил-N'-бензилпиперазинил)-α-аланина (ee > 93%) 

и (S)-β-(N-карбамоил-N'-4-фторбензилпиперазинил)-α-аланина (ee > 94%).  

Табл. 1, библ. ссылок 11. 

 
Установлено, что N,N’-дизамещенные пиперазины обладают инте-                    

ресными фармакологическими свойствами. β-Оксиэтилпроизводные и                  
их сложные эфиры являются либо анестезирующими, либо болеутоляю-                            
щими средствами [1-2]. Многие производные пиперазина обладают ан-                      
тигистаминной активностью, в отличие от других аналогичных препара-                  
тов менее токсичны [3].  

Исходя из сказанного особый интерес могли представить N-карба-                 
моил-N'-бензилпиперазинил-α-аланины в энантиомерно обогащенной                   
форме, содержащие в β-положении N,N’-дизамещенные пиперазиниль-                   
ные гетероциклы.  

Среди методов синтеза небелковых производных α-аминокислот                     
наиболее продуктивными являются методы, основанные на повышенной                       
реакционной способности аминокислотных фрагментов в плоско-квад-                     
ратных комплексах иона NiII оснований Шиффа с хиральным вспомога-              



 

 
525 

тельным реагентом – (S)-N-(2-бензоилфенил)-1-бензилпирролидин-2-карбокса-
мидом ((S)-BPB) [4444----9999].  

В настоящей работе сообщается о синтезе новых энантиомерно чистых не-
белковых аналогов α-аланина, содержащих N-карбамоил-N`-бензилпиперази-
нильный или N-карбамоил-N`-4-фторбензилпиперазинильный фрагменты в β-
положении.  

Алкилирование комплекса глицина 1111 проводили в среде ДМФА в присутст-
вии свежеизмельченного NaOH в атмосфере аргона (схема). В качестве алкили-
рующего агента применяли (N-карбамоил-N'-бензилпиперазинил)хлорметан 
или (N-карбамоил-N`-4-фторбензилпиперазинил) хлорметан (схема).  

СхеСхеСхеСхемамамама 

 
 
Контроль за ходом реакции осуществляли методом ТСХ [SiO2, 

CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] по исчезновению следов исходного комплекса 1 1 1 1 и уста-

новлению термодинамического равновесия между (S,S)- и (S,R)- диастереоизо-

мерами продуктов алкилирования 4444 и 5555. В результате алкилирования образуется 

смесь (S,S)- и (S,R)-диастереоизомеров комплексов 4,5 4,5 4,5 4,5 с большим преимущест-

вом (S,S)-диастереоизомера, содержащего аминокислоту (S)-абсолютной конфи-

гурации.  

Основные диастереоизомеры продуктов алкилирования были выделены 

методом препаративной ТСХ [SiO2, 20(30 см, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] и охаракте-

ризованы физико-химическими методами анализа. 

Абсолютная конфигурация α-углеродного атома аминокислотного                   

остатка      диастереоизомеров     комплексов     4444,5555   была   установлена   методом 
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поляриметрических измерений при длине волны 589 нм (Na-линия) по извест-

ным методикам [6666----8888]. Положительное значение оптического вращения синтези-

рованных основных диастереоизомерных комплексов 4444,5555 свидетельствует об их 

(S,S)-абсолютной конфигурации. 

Соотношение (S,S)- и (S,R)-диастереомерoв алкилированных комплексов 4,54,54,54,5 

определялось методом хирального ВЭЖХ-анализа смеси аминокислот, выделен-

ных из кислотного гидролизата смеси диастереомерных комплексов (до хрома-

тографирования) ионообменным способом. Соотношение диастереомеров для 

комплексов 4,54,54,54,5 дополнительно определялось также методом ЯМР 1Н (в смеси до 

хроматографирования) по соотношению значений интегралов сигналов бен-

зильных метиленовых протонов N-бензилпролинового остатка в интервале 2,55-

4,40 м.д. Результаты приведены в таблице.  

Таблица 

РеРеРеРезульзульзульзультататататы Сты Сты Сты С----алалалалкикикикилилилилироророровавававания компния компния компния комплеклеклеклекса глиса глиса глиса глицицицицина 1 Nна 1 Nна 1 Nна 1 N----каркаркаркарбабабабамоилмоилмоилмоил----N'N'N'N'----бенбенбенбензилзилзилзилпипипипи----

пепепеперарараразизизизинилхнилхнилхнилхлорлорлорлормемемеметатататаном и Nном и Nном и Nном и N----каркаркаркарбабабабамоилмоилмоилмоил----N`N`N`N`----4444----фторфторфторфторбенбенбенбензилзилзилзилпипипипипепепеперарараразизизизинилхнилхнилхнилхлорлорлорлормемемеметататата----

ном в ДМФА в прином в ДМФА в прином в ДМФА в прином в ДМФА в присутстсутстсутстсутствии NaOHвии NaOHвии NaOHвии NaOH    

Алкилирующий 

агент 

Время, 

мин 
T, oC 

Про-

дукт 

(S,S)/(S,R), 

% а 

Выход, 

% б 

N-карбамоил-N'-

бензилпиперази-

нилхлорметан 

27-30 20-25 4444    
95.75/4.25(96/

4) 
69.7 

N-карбамоил-N`-4-

фторбензилпипера-

зинилхлорметан 

17-20 20-25 5555    
92.01/ 7.99 

(92/8) 
71.5 

а – yсредненное соотношение диастереомеров по данным хирального ВЭЖХ анализа (в 

скобках указаны данные, полученные методом ЯМР 1H); 
б – общий химический выход диастереомерных комплексов на стадии алкилирования. 

        

После разложения смеси диастереомерных комплексов 4444,5555 в СН3ОН раство-

ром 2N HCl целевые аминокислоты 6666,7777 были выделены из гидролизатов по 

стандартной методике с применением катионообменной смолы Ку-2(8 в H+ 

форме и кристаллизацией из водно-спиртовых растворов [6666].  

В результате получены два новых энантиомерно обогащенных гетероцик-

лических аналога (S)-α-аланина – (S)-β-(N-карбамоил-N'-бензилпиперазинил)-

α-аланин (ee > 93%) и (S)-β-(N-карбамоил-N'-4-фторбензилпиперазинил)-α-ала-

нин (ee > 94%).  

Таким образом, в настоящей работе разработан метод асимметри-                     

ческого   синтеза   двух   новых   небелковых   производных   α-аланина,  содер- 
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  жащих в β-положении N,N’-дизамещенный пиперазинильный гетероцикл.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на приборe «Varian Mercury 300VX». 

Оптическое вращение измеряли на поляриметре «Perkin-Elmer 341». В работе 

использовались аминокислоты и другие реагенты фирмы «Aldrich». 

Исходный комплекс NiII-(S)-2-FBPB-Gly 1111 был синтезирован по известной 

методике [10101010].  

Энантиомерный анализ аминокислот проводили методом хирального 

ВЭЖХ анализа на приборе «Waters separations module 2695», на колонке 

«Diaspher-110-Chirasel-E» (6,0 мкм, 4,0(250 мм) с подвижной фазой метанол 

/0.1М NaH2PO4(2H2O в соотношении 20/80. Скорость потока подвижной фазы 

0,5 мл/мин. В качестве детектора использовали УФ-детектор при длине волны 

200 нм. Аминокислоты анализировали в виде водных растворов при температу-

ре колонок 30oС [11]. 

ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика алка алка алка алкикикикилилилилироророровавававания компния компния компния комплеклеклеклекса 1. са 1. са 1. са 1. К 9.18 г (18.76 ммоля) комп-

лекса 1111 в 30 мл ДМФА при перемешивании и комнатной температуре добавляли 

3.52 г (88 ммоля) NaOH и 0.38 г (28.14 ммоля) N-карбамоил-N'-бензилпиперази-

нилхлорметана или 0.41 г (28.14 ммоля) N-карбамоил-N'-4-фторбензилпипера-

зинилхлорметана. За ходом реакции следили методом ТСХ [SiO2, 

CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] по исчезновению следов исходного комплекса 1111. После 

завершения реакции смесь нейтрализовали АсОН, разбавляли водой (60 мл) и 

экстрагировали продукты алкилирования хлороформом (3(50 мл). Хлороформ-

ный экстракт концентрировали под вакуумом. Основные (S,S)-диастереомеры 

комплексов 4444,5555 выделяли из смеси методом колоночной хроматографии [SiO2, 

3(20 см, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)], упаривали досуха и сушили при пониженном 

давлении.  

Химические выходы и соотношения (S,S)- и (S,R)-диастереоизомеров 

представлены в таблице.  

NiNiNiNiIIIIIIII----((((SSSS))))----BPBBPBBPBBPB----((((SSSS))))----ββββ----(N(N(N(N----каркаркаркарбабабабамоилмоилмоилмоил----N`N`N`N`----бенбенбенбензилзилзилзилпипипипипепепеперарараразизизизинил)нил)нил)нил)----αααα----алаалаалааланиннинниннин----((((SSSS,,,,SSSS))))----4444-

диастедиастедиастедиастерррреоеоеоеомер.мер.мер.мер. Выход 69.7%; т. пл. 148-150 °С. [(] 20
D =+1180.70° (с 0.17,                     

MeOH): C2H5OH:NH4OH=2:2:1). δ, м.д., Гц; (CDCL3/CCL4~1/1): 148-                        

150°С. [α] 20
D =+1180.70° (с 0.17, CHCl3): C2H5OH:NH4OH= 2:2:1): Найдено,                      

%: С 67.32; Н 5.75; N 9.82. C40H41N5O4 Ni. Вычислено, %: С 65.50; Н 5.5; N                  

9.55. 26; H 4.09; N 5.73. Спектр ЯМР 1Н, (DMSO/CF3COOD, δ, м.д., Гц):                    

1.97 (1H, м,); 2.08 (1H, м, δ-Ha Pro); 2.29 (2H, м, CH2C4H8N2); 2.31 (1H, дд, 

CH2CH); 2.44 (1H, м, β-Ha Pro); 2.44 (2H, м, CH2 C4H8N2); 2.75 (1H, дд,                      

J1=16.0, J2= 3.6, CH2CH,); 3.01 (1H, м, β-Hb Pro); 3.13 (2H, м, CH2                                          

C4H8N2); 3.38 (1H, дд, J1=10.0, J2 = 6.9, α-H Pro); 3.48 (2H, с,СН2С6Н5);                          

3.63   (1Н, д,   J2=   12.6,   СН2Phe);   3.67   (1H, м, (-Hb    Pro);   3.67   (1H,   м,   δ-Hb  
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Pro); 3.68(1H, м, CH2C4H8N2); 3.77 (1H, м, CH2 C4H8N2); 4,11(1H, дд, J1=5.8, J2 = 3.6, 

CHCH2); 4.43 (1H, д, J2=12.6, CH2Phe); 6.56 (1H, дд, J1= 8.2, J2 =2.0, H-3 C6H4); 6.60 

(1H, ддд, J1 = 8.2, J2 = 6.6, J3= 1.0,H-4 C6H4); 6.95 (1H, д, J=7.4, H-2, C6H5); 7.11 (1H, 

ддд, J1= 8.6, J2 = 6.6, J3 = 2.0, H-5 C6H4); 7.17-7.32 (7Н, м, Н-аром), 7.35 (2Н, м, Н-

3,5 Ph); 7.39-7.55 (3H, м, H-аром.); 8.05 (2н, м, Н-2,6 Ph); 8.22(1H, д, J = 8.6, H-6 

C6H4).  

NiNiNiNiIIIIIIII----((((SSSS))))----BPBBPBBPBBPB----((((SSSS))))----ββββ----(N(N(N(N----каркаркаркарбабабабамоилмоилмоилмоил----N`N`N`N`----4444----фторфторфторфторбенбенбенбензилзилзилзилпипипипипепепеперарараразизизизинилнилнилнил))))----αααα----алаалаалааланиннинниннин----

((((S,SS,SS,SS,S))))----5555----диастедиастедиастедиастереореореореомермермермер.... Выход 71.5 %; т. пл. 158-160 °С. [α] 20
D  = +2173.33° (с 0.09, 

MeOH): C2H5OH:NH4OH= 2:2:1). Найдено, %: C 65.66; H 5.47; N 9.57. 

C40H40N5O4FNi. Спектр ЯМР 1Н, (DMSO/CF3COOD, δ,м.д., Гц). 1.96 (1H, м, γ-Ha 

Pro); 2.04 (1H, м, δ-Ha Pro); 2.26 (1H, дд., CH2CH, 2J=15.9, 3J= 5.6); 2.28 (2H, м, 

CH2N(CH2)2); 2.42 (1H, м, β-Ha Pro); 2.44 (2H, м, CH2N(CH2)2); 2.73 (1H, дд., 

CH2CH, 2J=15.9, 3J= 3.6); 2.99 (1H, м, β-Hb Pro); 3.14 (2H, м, C(O)N (CH2)2); 3.35 

(1H, дд., α-H Pro, 2J=10.1, 3J= 6.9); 3.43 (2H, с, CH2C6H4F); 3.63 (1H, д., CH2Ph, 
2J=12.6); 3.63 (1H, м, γ-Hb Pro); 3.64 (1H, м, δ-Hb Pro); 3.65 (1H, м, C(O)N (CH2)2); 

3.77 (1H, м, C(O)N (CH2)2); 4.08 (1H, CHCH2, 3J=5.6, 3J= 3.6); 4.42 (1H, дд.,CH2Ph, 
2J=12.6); 6.54 (1H, м, H-3 C6H4); 6.58 (1H, м, H-4 C6H4); 6.96 (2H, м, H-3,5 C6H4F); 

6.97(1H, м, H-2 C6H5); 7.10 (1H, ддд., H-5 C6H4, 3J=8.6, 3J=6.7, 4J=1.9); 7.17-7.30 (4H, 

м., Hаром); 7.35 (2H, м., H-3,5 Ph); 7.40-7.55 (3H, м., H аром); 8.03 (2H, м., H-2,6 

Ph); 8.25 (1H, д., H-6, C6H4, 3J=8.6).  

РазРазРазРазлолололожежежежение комние комние комние комлеклеклеклексов и высов и высов и высов и выдедедеделелелеление цение цение цение целелелелевых амивых амивых амивых аминонононокискискискислот.лот.лот.лот. Сухой остаток 

комплексов 4 4 4 4 или 5 5 5 5 растворяли в 50 мл СН3ОН и медленно добавляли к 50 мл 

нагретого до 50ºС раствора 2N НСl. После исчезновения характерной для комп-

лексов красной окраски растворы концентрировали под вакуумом, добавляли 50 

мл воды и фильтровали исходный (S)-BPB(HCl. Из гидролизатов оптически ак-

тивные аминокислоты выделяли ионообменным способом с применением ка-

тионита Ку-2·8 в Н+-форме и 5% водного раствора NH4OH в качестве элюента. 

Элюат упаривали досуха и кристаллизовали аминокислоту из водно-спиртового 

раствора (1:1). Получено 1.45 г (5.0 ммоля) (S)-β-(N-карбамоил-N'-бензилпипе-

разинил)-α-аланина (6666) и 1.92 г (6.2 ммоля), (S)-β-(N-карбамоил-N'-4-фторбен-

зилпиперазинил)-α-аланина    (7). (7). (7). (7). Энантиомерная чистота выделенных амино-

кислот 6 6 6 6 и 7 7 7 7 превышает 97.0% по данным хирального ВЭЖХ-анализа.  

    ((((SSSS))))----ββββ----(N(N(N(N----каркаркаркарбабабабамоилмоилмоилмоил----N`N`N`N`----бенбенбенбензилзилзилзилпипипипипепепеперарараразизизизинил)нил)нил)нил)----αααα----алаалаалааланин (6)нин (6)нин (6)нин (6). . . . Выход 79.3% 

(1.45 г, 5.0 ммоля). т. пл. 205-206 °C. [α] 20
D =-3.08° (c 0.13, 6N HCl).                            

Найдено, %: С 61.93; H 7.29; N 14.56. C15H20N3O3. Вычислено, %: С 61.85;                       

H 7.21; N 14.43. Спектр ЯМР 1Н (CCl4/CF3COOD, δ, м.д., Гц): 2.78 (2H,                      

м.,N(CH2); 2.88 (2H, м.,N(CH2); 3.0 (2H, д., CH2, 3J=5.3; 3.58 (4H, м.,                 

N(CH2)2CO); 3.91 (2H, с., CH2-Ar); 3.93 (1H, t., CH, 3J= 5.2); 7.10                       

(2H,м.,C6H4); 7.32 (2Н, м., C6H4). 
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((((SSSS))))----ββββ----(N(N(N(N----каркаркаркарбабабабамоилмоилмоилмоил----N`N`N`N`----4444----фторфторфторфторбенбенбенбензилзилзилзилпипипипипепепеперарараразизизизинил)нил)нил)нил)----αααα----алаалаалааланин (7)нин (7)нин (7)нин (7). . . . Выход 

80.1% (1.92 г, 6.2 ммоля). т. пл. 218-220 °C. [α] 20
D =-1.25° (c 0.4, 6N HCl). Найдено, 

%: С 58.15; H 6.33; N 13.40. C9H10BrNO2. Вычислено, %: С 58.25; H 6.47; N 13.59. 

Спектр ЯМР 1Н (DMSO/CF3COOD, δ, м.д., Гц): 2.81-2.97 (4H, м.,N(CH2)2); 3.02 

(2H, д., CH2, 3J=5.1); 3.62 (4H, м., N(CH2)2CO); 3.92 (2H, с., CH2-Ar); 3.95 (1H, t., 

CH, 3J= 5.1); 7.13 (2H,м.,) и 7.38 (2Н, м., C6H4). 
Работа выполнена при финансовой поддержке Международного научно-

технического центра (грант ISTS A-1677). 

 

ԷՆԱՆԹԻՈՄԵՐԱՊԵՍԷՆԱՆԹԻՈՄԵՐԱՊԵՍԷՆԱՆԹԻՈՄԵՐԱՊԵՍԷՆԱՆԹԻՈՄԵՐԱՊԵՍ    ՀԱՐՈՒՍՏՀԱՐՈՒՍՏՀԱՐՈՒՍՏՀԱՐՈՒՍՏ ( ( ( (SSSS))))----ββββ----(N(N(N(N----ԿԱՐԲԱՄՈԻԼԿԱՐԲԱՄՈԻԼԿԱՐԲԱՄՈԻԼԿԱՐԲԱՄՈԻԼ----NNNN`̀̀̀----ԲԵՆԶԻԼՊԻՊԵՐԱԶԻՆԻԼԲԵՆԶԻԼՊԻՊԵՐԱԶԻՆԻԼԲԵՆԶԻԼՊԻՊԵՐԱԶԻՆԻԼԲԵՆԶԻԼՊԻՊԵՐԱԶԻՆԻԼ))))----    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ((((SSSS))))----ββββ----

((((----NNNN----ԿԱՐԲԱՄՈԻԼԿԱՐԲԱՄՈԻԼԿԱՐԲԱՄՈԻԼԿԱՐԲԱՄՈԻԼ----NNNN`̀̀̀----4444----ՖՏՈՐԲԵՆԶԻԼՊԻՊԵՐԱԶԻՆԻԼՖՏՈՐԲԵՆԶԻԼՊԻՊԵՐԱԶԻՆԻԼՖՏՈՐԲԵՆԶԻԼՊԻՊԵՐԱԶԻՆԻԼՖՏՈՐԲԵՆԶԻԼՊԻՊԵՐԱԶԻՆԻԼ))))----αααα----ԱԼԱՆԻՆՆԵՐԻԱԼԱՆԻՆՆԵՐԻԱԼԱՆԻՆՆԵՐԻԱԼԱՆԻՆՆԵՐԻ    ԱՍԻՄԵՏՐԻԿԱՍԻՄԵՏՐԻԿԱՍԻՄԵՏՐԻԿԱՍԻՄԵՏՐԻԿ    

ՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶ    

    ՍՍՍՍ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆ, , , , ՍՍՍՍ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ՂԱԶԱՐՅԱՆՂԱԶԱՐՅԱՆՂԱԶԱՐՅԱՆՂԱԶԱՐՅԱՆ,,,,    

ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՊՈՂՈՍՅԱՆՊՈՂՈՍՅԱՆՊՈՂՈՍՅԱՆՊՈՂՈՍՅԱՆ    ևևևև    ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՍԱՂՅԱՆՍԱՂՅԱՆՍԱՂՅԱՆՍԱՂՅԱՆ        

Ուսումնասիրվել են (S)-2-N-[N’-(բենզիլպրոլիլ)ամինա]բենզոֆենոն քիրալային օժանդակ 

ռեագենտի և գլիցինի Շիֆի հիմքի հետ NiII-իոնի առաջացրած հարթ-քառակուսային կոմպլեքսի 

ամինաթթվային մնացորդի ասիմետրիկ C-ալկիլման ռեակցիաները: Որպես ալկիլացնող ագենտ 

կիրառվել է N-կարբամոիլ-N`-բենզիլպիպերազինիլքլորմեթանը կամ N-կարբամոիլ-N`-4-

ֆտորբենզիլպիպերազինիլքլորմեթանը: Արդյունքում մշակվել է (S)-β-(N-կարբամոիլ-N`-

բենզիլպիպերազինիլ)-α-ալանին (6(6(6(6) (ee >93%, տևողությունը` 30 րոպե), (S)-β-(N-կարբամոիլ-N`-4-

ֆտորբենզիլբենզիլպիպերազինիլ)-α-ալանին (ee > 94%, տևողությունը` 20 րոպե (7(7(7(7) 

ամինաթթուների ասիմետրիկ սինթեզի մեթոդ: Նպատակային ամինաթթուներն անջատվել են 98.0 

% օպտիկական մաքրությամբ: 

 

THE ASYMMETRIC SYNTHESIS OF ENANTIOMERICALLY ENRICH ED 
(S)-β- (N-CARBAMOYL-N-BENZYLPIPERAZINYL`)- AND 

(S)-β-(N-CARBAMOYL-N`-4-FLUORINEBENZYLPIPERAZINYl)- α-ALANINES 

S. A. DADAYAN, A. S. DADAYAN, S. G. KAZARYAN, 
A. S. POGOSYAN and A. S. SAGHYAN  

Scientific and Production Center “Armbiotechnology” NAS RA 

14, Gyurjyan Str., Yerevan, 0056, Armenia 

Fax: (37410) 654183, E-mail: sagysu@netsys.am 
 
The reactions of asymmetric C-alkylation of NiII-complex of Schiff base of glycine 

with (S)-2-N-[N’-(benzylprolyl)amino]benzophenone by N-carbamoyl-N`-benzylpipera-
zinyl cloromethane or N-carbamoyl-N`-4-fluorinebenzylpiperazinyl cloromethane have 
been investigated. Alkylation was carried out in DMF or in CH2Cl2 in the presence of 
fine-grained NaOH at room temperature in argon atmosphere.  

Alkylation of initial complex resulted in formation of a mixture 4,5 of (S,S)- and 
(S,R)-diastereoisomer complexes with high excess of (S,S)-diastereoisomer containing 
aminoacid of (S)-absolute   configuration.   The ratio of (S,S)- and (S,R)-diastereoisomers 
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of alkylation products 4,5 was determined by the method of chiral GLC analysis of 
amino acids mixture obtained after acid decomposition of a mixture of diastereomeric 
complexes and ion-exchange demineralization. 

After decomposition of the mixture of diastereomeric complexes in CH3OH by 2N 
HCl target amino acids were isolated from hydrolysates by ion-exchange method and 
crystallized from aqueous-alcoholic solutions. (S)-β-(N-carbamoyl-N`-benzylpiperazi-
nyl)-α-alanine, and (S)-β-(N-carbamoyl-N`-4-fluorinebenzylpiperazinyl)-α-alanine acids 
were obtained with ee > 93,0%.  

The reactions of asymmetric C-alkylation of NiII-complex of Schiff’s base of 
aminoacids glycine with chiral auxiliary (S)-2-N-[N’-(benzylprolyl)amino] benzophe-
none by N-carbamoyl-N`-benzylpiperazinyl cloromethane or N-carbamoyl-N`-4-
fluorinebenzylpiperazinyl cloromethane conditions of base catalysis have been 
investigated. A universal method for the asymmetric synthesis of enantiomerically 
enriched non-protein analogs (S)-β-(N-carbamoyl-N`-benzylpiperazinyl)-α-alanine (ee > 
93%, time < 30 min), and (S)-β-N-carbamoyl-N`-4-fluorinebenzylpiperazinyl)-α-alanine 
(ee > 94%, time < 20 min) has been elaborated.  
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Взаимодействием фенилциклопентилметиламина с нитро-, ди- или триалкоксибензальдегида-

ми синтезированы основания Шиффа. Последние восстановлены боргидридом натрия до соответст-

вующих аминов, на основе которых получены 1,1,3-тризамещенные тиомочевины. Изучены биоло-

гические свойства всех синтезированных соединений. 

Библ. cсылок 9. 

 

Ранее сообщалось об исследованиях в области синтеза N-алкилзамещенных 

производных фенилциклопентилметиламина, обладающих широким спектром 

биологического действия [1-3]. В продолжение исследований в этой области в 

настоящей работе описан синтез N-бензилзамещенных производных, на основе 

которых получены тризамещенные тиомочевины. Синтез вторичных аминов 

осуществлен через основания Шиффа, которые также представляют интерес с 

точки зрения биологической активности [4,5].  
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2,8,14,20. 2,8,14,20. 2,8,14,20. 2,8,14,20. R=R1=R3=H, R2=NO2; 3,9,15,21.3,9,15,21.3,9,15,21.3,9,15,21. R=R2=R3=H; R1=NO2; 4,10,16,21.4,10,16,21.4,10,16,21.4,10,16,21. R1=R3=H, 

R=R2=OCH3; 5555,11,17,22.,11,17,22.,11,17,22.,11,17,22. R=R3=H, R1=R2=OCH3; 6,12,18,23.6,12,18,23.6,12,18,23.6,12,18,23. R=R3=H, R1=OCH3, 

R2=OC2H5; 7,13,19,24.7,13,19,24.7,13,19,24.7,13,19,24. R1=H, R=R2=R3=OCH3.  

 

Взаимодействием фенилциклопентилметиламина 1111 [6] с бензальдегидами 

2222----7, 7, 7, 7, coдержащими электронодонорные и электроноакцепторные заместители, 

получены основания Шиффа с 60-70% выходами. Все они, кроме соединения 8888, 

являются маслообразными веществами и разлагаются при перегонке, поэтому 

они охарактеризованы в виде гидрохлоридов 8 8 8 8----13131313. Соединения 8888----13131313 восстанов-

лены боргидридом натрия до соответствующих аминов, которые являются мас-

лообразными соединениями и во избежание быстрой карбонизации переведены 

в гидрохлориды 14141414----19. 19. 19. 19. Последние перед использованием подщелачивались раз-

бавленным раствором едкого натра. Взаимодействием полученных оснований с 

фенилизотиоцианатом синтезированы несимметричные 1,1,3-тризамещенные 

тиомочевины 20202020----24242424. 

В ИК-спектрах гидрохлоридов вторичных аминов 14141414----19191919 имеются полосы 

поглощения в области 1590,1610 см-1, характерные для ароматического кольца, 

2700-2800 см-1 – для NH2
+ связи, и отсутствуют полосы поглощения в области 

1660-1680 см-1, характерные для С=N связи оснований Шиффа 8888----13131313. 

Строение синтезированных соединений подтверждено также ЯМР1Н спект-

ральным методом, чистота установлена хроматографическим методом, а состав 

– элементным анализом. 

В in vivo экспериментах исследовалaсь способность воздействия синтезиро-

ванных соединений на β1- и β2-aдренорецепторные структуры сердца и сосудов, 

а также на повышение выносливости лабораторных животных (крысы) к не-

достатку кислорода во вдыхаемом воздухе. В in vitro опытах на семявыносящем 

протоке крыс изучались симпатолитические и адренопозитивные свойства сое-

динений [7-9]. 

Выявлено, что синтезированные соединения не обладают β-адреноб-                     

локирующими   и     антигипоксическими     эффектами,     а   также    свойством  
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блокировать α-адренорецепторную реакцию органа на экзогенный норадрена-

лин. 

Однако у некоторых представителей изучаемого ряда (10(10(10(10----12, 1612, 1612, 1612, 16----18, 2118, 2118, 2118, 21) 

проявлялась тенденция к проявлению в опытах in vivo нерезко выраженной β1- 

и β2-адреномиметической активности (от 15 до 40%), а в опытах in vitro – крат-

ковременных симпатолитических и норадреналин-опосредуемой α-адреноми-

метических свойств. Среди N-замещенных 1-фенилциклопентилметиламинов 

наиболее активным и перспективным является гидрохлорид N-(2',4',5'-триме-

токсибензил)-1-фенилциклопентил-1-метиламина (19191919), у которого выявлена 

почти 100% симпатолитическая активность, проявляющаяся в течение всего 

эксперимента.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР1 Н сняты на приборе “Mercury -300 Varian” с рабочей часто-

той 300 МГц в DMSО-d6, внутренний стандарт – ТМС. ИК-спектры сняты на 

спектрометре “Nicolet Avatar 330 FT-IR” в вазелиновом масле. Температуры 

плавления определены на микронагревательном столике «Боэциус». ТСХ прове-

дена на пластинках “Silufol UV-254” в системах бутанол–уксусная кислота–вода 

(5:3:3) для гидрохлоридов 14141414----19191919 и бензол–эфир (3:1) для соединений 20202020----24242424; 

проявитель – пары йода. 

ФеФеФеФенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтилмемемеметитититилалалаламин 1 мин 1 мин 1 мин 1 получен по    [6]. . . .     

NNNN----(4'(4'(4'(4'----НитНитНитНитроророробенбенбенбензизизизилилилилиден)ден)ден)ден)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметитититилалалаламин (8).мин (8).мин (8).мин (8). Смесь 

3.5 г (0,02 моля) амина 1111 и 3 г (0,02 моля) 4-нитробензальдегида (2222) в 100 мл 

абс.бензола кипятят в аппарате Дина-Старка 8 ч. Отгоняют растворитель и 

кристаллический остаток перекристаллизовывают из спирта. Выход 3.8г 

(61.6%), т.пл. 54-55oС. Найдено, %:С 73.86, Н 6.39, N 9.17. C19H20N2O2. Вычисле-

но, %: С 74.00; Н 6.54, N 9.08. ИК-спектр, ν, см-1: 1643 (N=СН); 1597,1585 

(аром.кольцо). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.68-2.01 (м, 6Н) и 2.11-2.22 (м, 2Н, 

С5Н8); 3.71 (д, 2Н, J=1.4, NСН2); 7.04-7.10 (м, 1Н) и 7.14-7.23 (м, 4Н, С6Н5); 7.82 (м, 

2Н) и 8.20 (м, 2Н, С6Н4); 8.01(т, 1Н, J=1.4, NН). T. пл. гидрохлорида 185-187oС 

(ацетон). 

ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика пока пока пока полулулулучечечечения гидния гидния гидния гидрохрохрохрохлолололориририридов осдов осдов осдов оснонононоввввааааний Шифний Шифний Шифний Шиффафафафа 9999----13131313. Смесь 

0,02 моля амина 1111 и 0,02 моля замещенного бензальдегида (3333----7777) в 100 мл абс. 

бензола кипятят в аппарате Дина-Старка до прекращения выделения воды (8-10 

ч). Отгоняют растворитель, остаток растворяют в эфире и действием эфирного 

раствора хлористого водорода получают гидрохлорид, перекристаллизовывают 

из ацетона. 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(3'(3'(3'(3'----нитнитнитнитроророробенбенбенбензизизизилилилилиден)ден)ден)ден)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметитититилалалаламимимимина на на на 

(9).(9).(9).(9). Выход 65%, т.пл.167-169oС. Найдено,%: С 66.31; Н 6.04; N 8.27; Cl 10.35. 

С19Н20N2О2
.НСl. Вычислено, %: С 66.18; Н 6.13; N 8.12; Cl 10.28. ИК-спектр, ν, см-

1: 1651 (N=СН); 1593, 1590 (аром.кольцо). 
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ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(2',4'(2',4'(2',4'(2',4'----дидидидимемемеметоктоктоктоксисисисибенбенбенбензизизизилилилилиден)ден)ден)ден)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметититити----

лалалаламимимимина (10).на (10).на (10).на (10). Выход 61%, т.пл. 175-177oС. Найдено, %: С 70.23; Н 7.39; N 3.76; Cl 

9.71. С21Н25NО2
.НСl. Вычислено, %: С 70.08; Н 7.28; N 3.89; Cl 9.85. ИК-спектр, ν, 

см-1: 1645 (N=СН), 1602,1590 (аром.кольцо). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.68-1.82 

(м, 2Н), 1.90-2.03 (м, 4Н) и 2.25-2.35 (м, 2Н, С 5Н8); 3.79 (с, 3Н, ОСН3); 3.80 (ш, 2Н, 

NСН2); 3.94 (с, 3Н, ОСН3); 6.54 (д, 1Н, J=2.2, 3-Н С6Н3); 6.71 (дд, 1Н, J1=9.0, J2=2.2, 

5-Н С6Н3); 7.16-7.31 (м, 5Н, С6Н5); 7.53 (д, 1Н, J=16.0, N=СН); 8.68 (д, 1Н, J=9.0, 6-

Н С6Н3); 13.85 (уш.д., 1Н, J=16.0, НCl). 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(3',4'(3',4'(3',4'(3',4'----дидидидимемемеметоктоктоктоксисисисибенбенбенбензизизизилилилилиден)ден)ден)ден)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметититити----

лалалаламимимимина (11).на (11).на (11).на (11). Выход 68%, т.пл. 173-175oС. Найдено, %: С 71.17; Н 7.39; N 4.01; Cl 

9.98. С21Н25NО2. НCl. Вычислено, %: С 70.08; Н 7.28; N 3.89; Cl 9.85. ИК-спектр, ν, 

см-1: 1657 (N=СН); 1597,1590 (аром.кольцо). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.70-1.84 

(м, 2Н), 1.91-2.05 (м, 4Н) и 2.31-2.44 (м, 2Н, С5Н8); 3.80 (ш, 2Н, NСН2); 3.91 (с, 3Н, 

ОСН3); 3.95 (с, 3Н, ОСН3); 6.94 (д, 1Н, J=8.4, 5-Н С6Н3); 7.13 (дд, 1Н, J1=8.4, J2=1.9, 

6-Н С6Н3); 7.15-7.27 (м, 5Н, С6Н5); 7.35 (уш.д, 1Н, J=14.7, =СН); 8.58 (д, 1Н, J=1.9, 

2-Н С6Н3); 14.60 (ш, 1Н, НCl). 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(3'(3'(3'(3'----мемемеметоктоктоктоксисисиси----4'4'4'4'----этокэтокэтокэтоксисисисибенбенбенбензизизизилилилилиден)ден)ден)ден)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----

мемемеметиламитиламитиламитиламина (12).на (12).на (12).на (12). Выход 63%, т.пл. 160-162oС. Найдено,%: С 70.53; Н 7.41; N 3.54; 

Cl 9.65. С22Н27NО2
.НCl. Вычислено, %: С 70.67; Н 7.55; N 3.74; Cl 9.48. ИК-спектр, 

ν, см-1: 1661 (N=СН); 1593, 1590 (аром. кольцо). Спектр ЯМР1Н, δ, м.д., Гц: 1.46 (т, 

3Н, J=7.0, CH3СН2О); 1.72-1.84 (м, 2Н), 1.91-2.05 (м, 4Н) и 2.31-2.43 (м, 2Н, С5Н8); 

3.79 (ш, 2Н, NСН2); 3.95 (с, 3Н, ОСН3); 4.15 (к, 2Н, J=7.0, ОСН2); 6.91 (д, 1Н, J=8.4, 

5-Н С6Н3); 7.11 (дд, 1Н, J1=8.4, J2=1.8, 6-Н С6Н3); 7.15-7.27 (м, 5Н, С6Н5); 7.32 

(ушир.д, 1Н, J=15.0, N=СН); 8.58 (ушир.,1Н, 2-Н С6Н3); 14.59 (ушир.д, 1Н, J=15.0, 

НCl).  

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(2',4',5'(2',4',5'(2',4',5'(2',4',5'----тритритритримемемеметоктоктоктоксисисисибенбенбенбензизизизилилилилиден)ден)ден)ден)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----

мемемеметитититилалалаламина (13).мина (13).мина (13).мина (13). Выход 61%, т.пл. 156-158oС. Найдено,%: С 67.91; Н 7.43; N 3.31; 

Cl 8.75. С22Н27NО3
.НCl. Вычислено, %: С 67.76; Н 7.24; N 3.59; Cl 9.09. ИК-спектр, 

ν, см-1: 1660 (N=СН); 1600, 1595 (аром. кольцо). Спектр ЯМР1Н, δ, м.д., Гц: 1.69-

1.83 (м, 2Н), 1.90-2.06 (м, 4Н) и 2.28-2.40 (м, 2Н, С5Н8); 3.73 (с, 3Н, ОСН3); 3.76 (ш, 

2Н, СН2N); 3.90 (с, 3Н, ОСН3); 3.95 (с, 3Н, ОСН3); 6.57 (с, 1Н, С6Н2); 7.16-7.30 (м, 

5Н, С6Н5); 7.37 (д, 1Н, J=16.3, =СН); 8.47 (с, 1Н, С6Н2); 14.04 (ушир.д, 1Н, J=16.3, 

НСl). 

ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика пока пока пока полулулулучечечечения гидния гидния гидния гидрохрохрохрохлолололориририридов 14дов 14дов 14дов 14----19.19.19.19. К 0,01 моля соедине-    

ний 8888----13131313 в 50 мл метанола при 0o маленькими порциями прибавляют 0,05                 

моля боргидрида натрия. Оставляют на ночь при комнатной температу-                  

ре. Отгоняют растворитель, к остатку добавляют 50 мл воды и экстраги-                     

руют бензолом (3(30 мл). Бензольный экстракт сушат сернокислым нат-                     

рием.   Растворитель   отгоняют.   К остатку   добавляют   50    мл абс.   эфира    и  

 

 

 



 

 
535 

 действием эфирного раствора хлористого водорода получают гидрохлориды 

14141414----19191919, перекристаллизованные из сухого ацетона. 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(4'(4'(4'(4'----нитнитнитнитроророробенбенбенбензил)зил)зил)зил)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметитититилалалаламимимимина (14).на (14).на (14).на (14).    

Выход 73%, т.пл. 202-204oС, Rf 0.51. Найдено, %: C 65.91; H 6.53; N 7.89; Cl 10.09. 

С19Н22N2О2
.НСl. Вычислено, %: C 65.79; H 6.68; N 8.07; Cl 10.22. Спектр ЯМР1Н, 

δ, м.д., Гц: 1.60-1.85 (м, 4Н) и 1.95-2.15 (м, 4Н, С5Н8); 3.02 (т, 2Н, J=5.4, NСН2); 

4.01 (т, 2Н, J=4.2, NСН2Ar); 7.16-7.31 (м, 5Н, С6Н5); 7.50 (м, 2Н) и 7.81 (м, 2Н, 

С6Н4); 9.32 (ш, 2Н, NН+НCl). 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(3'(3'(3'(3'----нитнитнитнитроророробенбенбенбензил)зил)зил)зил)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметитититилалалаламимимимина (15).на (15).на (15).на (15). 

Выход 71%, т.пл. 188-190oС, Rf 0.55. Найдено, %: C 65.85; H 6.79; N 8.18; Cl 10.12. 

С19Н22N2О2
.НСl Вычислено, %: C 65.79; H 6.68; N 8.07; Cl 10.22. Спектр ЯМР1Н, δ, 

м.д., Гц: 1.58-1.83 (м, 4Н) и 1.94-2.14 (м, 4Н, С5Н8); 3.01 (т, 2Н, J=5.4, NСН2); 4.01 

(т, 2Н, J=4.2, NСН2Аr); 7.15-7.30 (м, 5Н, С6Н5); 7.56 (т, 1Н, J=8.0, 5-Н С6Н4); 7.98 

(ушир.д, J=8.0, 6-Н С6Н4); 8.16 (ддд, 1Н, J1=8.0, J2=2.2, J3=1.0, 4-Н С6Н4); 8.27 (дд, 

1Н, J1=2.2, J2=1.0, 2-Н С6Н4); 9.57 (ш, 2Н, NН+НСl) 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(2',4'(2',4'(2',4'(2',4'----дидидидимемемеметоктоктоктоксисисисибенбенбенбензил)зил)зил)зил)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметитититилллламиамиамиами----

на (16).на (16).на (16).на (16). Выход 70%, т. пл. 168-170oC, Rf 0,61. Найдено, %: C 69.57; H 7.95; N 3.98; 

Cl 9.96. С21Н27NО2
.НСl. Вычислено, %: C 69.69; H 7.80; N 3.87; Cl 9.80. Спектр 

ЯМР1Н, δ, м.д., Гц: 1.59- 1.84 (м, 4Н), 1.96 (м, 2Н) и 2.10 (м, 2Н, С5Н8); 2.96 (м, 2Н, 

NСН2); 3.61 (с, 3Н, ОСН3); 3.79 (с, 3Н, ОСН3); 3.79 (ш, 2Н, NСН2Аr); 6.35 (д, 1Н, 

J=2.4, 3-Н С6Н3); 6.42 (дд, 1Н, J1=8.4, J2=2.4, 5-Н С6Н3); 7.18-7.30 (м, 6Н, С6Н5 и 6-Н 

С6Н3); 8.87 (ш, 2Н, NН+НСl.). 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(3',4'(3',4'(3',4'(3',4'----дидидидимемемеметоктоктоктоксисисисибенбенбенбензил)зил)зил)зил)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметитититилллламиамиамиами----

на (17).на (17).на (17).на (17). Выход 72%, т.пл. 176-1780 С, Rf 0.58. Найдено, %: C 69.74; H 7.98. N 4.02; 

Cl 9.71. С21Н27NО2
.НСl. Вычислено, %: C 69.69; H 7.80; N 3.87; Cl 9.80. Спектр 

ЯМР1Н, δ, м.д., Гц: 1.57-1.76 (м, 4Н) и 1.93-2.11(м, 4Н, С5Н8); 2.92 (м, 2Н, NСН2); 

3.73 (м, 2Н, NСН2Аr); 3.74 (с, 3Н, ОСН3); 3.79 (с, 3Н, ОСН3); 6.74- 6.80 (м, 2Н, 5,6-

Н С6Н3); 7.16-7.31 (м, 5Н, С6Н5); 7.27 (д, 1Н, J=1.6, 2-Н С6Н3); 9.29 (ш, 2Н, 

NН+НСl). 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(3'(3'(3'(3'----мемемеметоктоктоктоксисисиси----4'4'4'4'----этокэтокэтокэтоксисисисибенбенбенбензил)зил)зил)зил)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеме----

титититилалалаламимимимина (18).на (18).на (18).на (18). Выход 70%, т.пл. 155-1560С, Rf 0.59. Найдено, %: C 70.62; H 8.17; 

N 3.84; Cl 9.58. С22Н29NО2
.НСl. Вычислено, %: C 70.28; H 8.04; N 3.73; Cl 

9.43.Спектр ЯМР1Н, δ, м.д., Гц: 1.51 (т, 3Н, J=7.0, СН3СН2О); 1.72-1.85 (м, 4Н) и 

1.93-2.05 (м, 4Н, С5Н8); 2.92 (ш, 2Н, NCН2); 3.75 (м, 2Н, NСН2Ar); 3.81 (с, 3Н, 

ОСН3); 4.05 (к, 2Н, J=7.0, ОСН2), 6.76-6.81 (м, 2Н, 5,6-Н С6Н3); 7.15-7.30 (м, 5Н, 

С6Н5); 7.27 (д, 1Н, J=1.6, 2-Н С6Н3); 9.29 (ш, 2Н, NН+ НCl). 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид Nрид Nрид Nрид N----(2',4',5'(2',4',5'(2',4',5'(2',4',5'----тритритритримемемеметоктоктоктоксисисисибенбенбенбензил)зил)зил)зил)----1111----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеме----

тилтилтилтилаааамимимимина (19).на (19).на (19).на (19). Выход 68%, т.пл. 130-132oС, Rf 0.60. Найдено, %: C 67.56; H                   

7.89; N 3.69; Cl 9.21. С22Н29NО3
.НСl. Вычислено, %: C 67.41; H 7.71; N                            

3.57;   Cl 9.05.   Спектр   ЯМР1Н,  δ,   м.д., Гц:  1.58-1.81   (м, 4Н)   и    1.91-2.13 (м, 
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4Н, С5Н8); 2.95 (т, 2Н, J=5.9, NСН2); 3.67 (с, 3Н, ОСН3); 3.71 (с, 3Н, ОСН3); 3.81 (т, 

2Н, J=4.8, NСН2Аr); 3.83 (с, 3Н, ОСН3); 6.49 (с, 1Н, 3-Н С6Н2); 7.18 (с, 1Н, 6-Н 

С6Н2); 7.16-7.30 (м, 5Н,С6Н5); 8.99 (ш, 2Н, NН+НСl). 

ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика пока пока пока полулулулучечечечения триния триния триния тризазазазамемемемещенщенщенщенных тионых тионых тионых тиомомомомочечечечевин 20вин 20вин 20вин 20----24.24.24.24. Смесь 0,01 

моля оснований 14141414----18181818 и 0.01 моля фенилизотиоцианата в 50 мл абс. спирта ки-

пятят в течение 3 ч. По охлаждении отфильтровывают образовавшиеся кристал-

лы, перекристаллизовывают из спирта. 

1111----(4'(4'(4'(4'----НитНитНитНитроророробенбенбенбензил)зил)зил)зил)----3333----фефефефенилнилнилнил----1111----(1(1(1(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметил)тиотил)тиотил)тиотил)тиомомомомочечечечевивививи----

на (20). на (20). на (20). на (20). Выход 72%, т.пл. 102-1030С. Rf 0.48. Найдено, %: С 70.23; Н 6.29; N 9.56; S 

7.29. С26Н27N3О2S . Вычислено,%: С 70.09; Н 6.11; N 9.43; S 7.18. ИК-спектр, ν, см-

1: 3246 (NНС=S); 1605, 1595 (аром.кольцо).  

1111----(3'(3'(3'(3'----НитНитНитНитроророробенбенбенбензил)зил)зил)зил)----3333----фефефефенилнилнилнил----1111----(1(1(1(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметил)тиотил)тиотил)тиотил)тиомомомомочечечечевивививи----

на (21). на (21). на (21). на (21). Выход 76%, т.пл.112-114oС, Rf 0.50. Найдено,%: С 70.19; Н 6.23; N 9.52; S 

7.30. С26Н27N3О2S. Вычислено,%: С 70.09; Н 6.11; N 9.43; S 7.18. Спектр ЯМР1Н, δ, 

м.д., Гц: 1.63 (м, 2Н), 1.88 (м, 2Н) и 1.96-2.16 (м, 4Н, С5Н8); 4.09 (с, 2Н, NСН2); 

4.49 (с, 2Н, NСН2Аr); 7.08 (тт, 1Н, J1=7.1, J2=1.5, 4-Н NС6Н5); 7.15-7.28 (м, 5Н) и 

7.32-7.41 (м, 5Н, NС6Н5, С6Н5 и 6-Н С6Н4); 7.52 (т, 1Н, J=8.0, 5-Н С6Н4); 7.77 (дд, 1Н, 

J1=2.2, J2=1.8, 2-Н С6Н4); 8.04 (ддд, 1Н, J1=8.0, J2=2.2, J3=0.9, 4-Н С6Н4); 9.04 (с, 1Н, 

NН). 

1111----(2',4'(2',4'(2',4'(2',4'----ДиДиДиДимемемеметоктоктоктоксисисисибенбенбенбензил)зил)зил)зил)----3333----фефефефенилнилнилнил----1111----(фе(фе(фе(фенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметил)тиотил)тиотил)тиотил)тиомомомомо----

чечечечевивививина (22).на (22).на (22).на (22). Выход 73%, т.пл. 92-94oС, Rf 0.54. Найдено, %: С 73.18; Н 7.13; N 

6.13; S 7.12. С28Н32N2О2S . Вычислено, %: С 73.02; Н 7.00; N 6.08; S 6.95. ИК-

спектр, ν, см-1: 3254 (NНС=S); 1600, 1590 (аром.кольцо). 

1111----(3',4'(3',4'(3',4'(3',4'----ДиДиДиДимемемеметоктоктоктоксисисисибенбенбенбензил)зил)зил)зил)----3333----фефефефенилнилнилнил----1111----(1(1(1(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметил)тиотил)тиотил)тиотил)тио----

момомомочечечечевивививина (23).на (23).на (23).на (23). Выход 71%, т.пл. 99-100oС, Rf 0.49. Найдено, %: C 73.21; Н 7.17; N 

6.20; S 7.15. С28Н32N2О2S. Вычислено, %: С 73.02; Н 7.00; N 6.08; S 6.95. ИК-

спектр, ν, см-1: 3246 (NНС=S). Спектр ЯМР1Н, δ, м.д., Гц: 1.63 (м, 2Н), 1.81-2.03 

(м, 4Н), 2.07-2.17 (м, 2Н, С5Н8); 3.73 (с, 3Н, ОСН3); 3.75 (с, 3Н, ОСН3);  4.03 (с, 

2 Н, NСН2); 4.25 (с, 2Н, NСН2); 6.43 (дд, 1Н, J1=8.2, J2=2.0, 6-Н С6Н3); 6.51 (д, 1Н, 

J=2.0, 2-Н С6Н3); 6.73 (д, 1Н, J=8.2, 5-Н С6Н3); 7.05 (тт, 1Н, J1=7.0, J2=1.6, 4-Н 

NС6Н5); 7.15-7.26 (м, 5Н) и 7.31-7.41 (м, 4Н С6Н5 и NС6Н5); 8.86 (с, 1Н, NН). 

1111----(3'(3'(3'(3'----МеМеМеМетоктоктоктоксисисиси----4'4'4'4'----этокэтокэтокэтоксисисисибенбенбенбензил)зил)зил)зил)----3333----фефефефенилнилнилнил----1111----(1(1(1(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентилтилтилтил----1111----мемемеметил) тил) тил) тил) 

тиотиотиотиомомомомочечечечевивививина (24).на (24).на (24).на (24). Выход 70%, т.пл. 96-98оС, Rf 0.56. Найдено, %: С 73.50; Н 7.35; 

N 6.02; S 6.67. С29Н34N2О2S. Вычислено, %: С 73.39; Н 7.22; N 5.90; S 6.74. Спектр 

ЯМР1Н, δ, м.д., Гц: 1.38 (т, 3Н, J 7.0, СН3СН2О); 1.56-1.70 (м, 2Н), 1.82-2.03 (м, 4Н) 

и 2.07-2.17 (м, 2Н, С5Н8); 3.73 (с, 3Н, ОСН3); 3.96 (к, 2Н, J=7.0, ОСН2); 4.03 (ш, 2Н, 

N СН2); 4.24 (ш, 2Н, NСН2); 6.41 (дд, 1Н, J1=8.1, J2=2.0, 6-Н С6Н3); 6.50 (д, 1Н, J=2.0, 

2-Н С6Н3); 6.71 (д, 1Н, J=8.1, 5-Н С6Н3); 7.05 (тт, 1Н, J1=7.0, J2=1.6, 4-Н NС6Н5), 

7.15-7.26 (м, 5Н) и 7.31-7.41 (м, 4Н, С6Н5 и NC6H5); 8.86 (с, 1Н, NН).     
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NNNN----ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ 1 1 1 1----ՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼ----1111----ՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼՄԵԹԻԼԱՄԻՆՆԵՐՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼՄԵԹԻԼԱՄԻՆՆԵՐՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼՄԵԹԻԼԱՄԻՆՆԵՐՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼՄԵԹԻԼԱՄԻՆՆԵՐԻԻԻԻ    ՍԻՆԹԵՍԻՆԹԵՍԻՆԹԵՍԻՆԹԵԶԶԶԶ 

ԱԱԱԱ....    ԱԱԱԱ. . . . ԱՂԵԿՅԱՆԱՂԵԿՅԱՆԱՂԵԿՅԱՆԱՂԵԿՅԱՆ, , , , ԳԳԳԳ....    ԳԳԳԳ. . . . ՄԿՐՅԱՆՄԿՐՅԱՆՄԿՐՅԱՆՄԿՐՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ....    ՍՍՍՍ. . . . ԾԱՏԻՆՅԱՆԾԱՏԻՆՅԱՆԾԱՏԻՆՅԱՆԾԱՏԻՆՅԱՆ, , , , ՀՀՀՀ....    ՍՍՍՍ. . . . ՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆ,,,,    

ՏՏՏՏ....    ԳԳԳԳ. . . . ՂՈՒԿԱՍՅԱՆՂՈՒԿԱՍՅԱՆՂՈՒԿԱՍՅԱՆՂՈՒԿԱՍՅԱՆ, , , , ԷԷԷԷ....    ԱԱԱԱ. . . . ՇԻՐԻՆՅԱՆՇԻՐԻՆՅԱՆՇԻՐԻՆՅԱՆՇԻՐԻՆՅԱՆ        ևևևև    ԷԷԷԷ....     ԱԱԱԱ....    ՄԱՐԳԱՐՅԱՄԱՐԳԱՐՅԱՄԱՐԳԱՐՅԱՄԱՐԳԱՐՅԱՆՆՆՆ    

Ֆենիլցիկլոպենտիլամինի և նիտրո-, դի- կամ տրիալկօքսիբենզալդեհիդների փոխ-

ազդեցությամբ սինթեզվել են Շիֆֆի հիմքեր, որոնք նատրիումի բորհիդրիդով վերականգնվել են 

մինչև համապատասխան ամիններ: Վերջիններիս հիման վրա ստացվել են թիոմիզանյութի 1,1,3,-

եռտեղակալված ածանցյալներ: Ուսումնասիրվել են սինթեզված նյութերի կենսաբանական 

ակտիվությունը: 

 

SYNTHESIS OF NEW N-SUBSTITUTED 1-PHENYL-1-
CYCLOPENTYLMETHYLAMINES 

А.    А. AGHEKYAN, G.    G. MKRYAN, A.    S. TSATINYAN, H.    S. NORAVYAN,    
T.    G. GUKASYAN, E.    A. SHIRINYAN and E.    A. MARGARYAN 

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: avagal@mail.ru 

The reaction of phenylcyclopenthylmethylamine with mono-, di- and trisubstituted 
benzaldehydes is realized. By the hydrogenation of resulting Shiff's bases with sodium 
borohydride appropriate secondary benzylamines are obtained. The interaction of the 
latter with phenylisothiocyanates leads to trisubstituted thioureas. The results of 
biological activity of all synthesized compounds are discussed. 
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    

ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ 

НАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИНАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИНАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИНАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИ    

АРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯ 
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Армения, 0025, Ереван, ул. А. Манукяна, 1 
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Поступило 28 III 2011 

Взаимодействием 1,3-ди(меркаптометил)-2,4,6-триметилбензола и 4,4(-ди(меркапто)дифени-

лового тиоэфира с аллилглицидиловым эфиром, 4-(оксиран-2-илметил)морфолином, 1-(оксиран-2-

илметил)пиперидином и N-(оксиран-2-илметил)-N-этиланилином получены новые потенциально 

биоактивные серосодержащие пропан-2-олы. Раскрытие оксиранового кольца под действием арома-

тических дитиолов протекает по классическому варианту, согласно правилу Красуского.  

Библ. ссылок 19. 

 

Многие производные пропан-2-олов, обладающие биологической актив-

ностью [1-3], получаются на основе оксиранов. Известно также, что реакции 

последнего с дитиолами применяются для получения искусственных волокон 

[4], разветвленных транспортных молекул [5,6], молекулярных стекол [7,8], а 

также потенциально биологически активных веществ [9] и т.д. 

Cеросодержащие системы, содержащие аминогруппы алифатического, аро-

матического, циклического или ациклического рядов, интересны как биологи-

чески активные соединения, а также как антидоты тяжелых металлов и т.д. 

[1,10]. Ранее нами на базе аллилглицидилового эфира, 4-(оксиран-2-илметил)-

морфолина, 1-(оксиран-2-илметил)пиперидина и N-(оксиран-2-илметил)-N-

этиланилина были получены пропан-2-олы и бутан-4-олиды [11-18].  

Целью данной работы является синтез новых cеросодержащих пропан-2-

олов как потенциально биологически активных веществ.    
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Нами изучено взаимодействие аллилглицидилового эфира, 4-(оксиран-2-

илметил)морфолина, 1-(оксиран-2-илметил)пиперидина и N-(оксиран-2-илме-

тил)-N-этиланилина с ароматическими дитиолами. 
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Показано, что оксираны 1a1a1a1a----dddd с ароматическими дитиолами, а именно, с 1,3-

ди(меркаптометил)-2,4,6-триметилбензолом (2222) и 4,4(-ди(меркапто)дифенило-

вым тиоэфиром (3333), в среде этанола при соотношении реагентов 2.2:1 образуют 

соответствуюшие серосодержащие пропан-2-олы 4a4a4a4a----dddd и 5a5a5a5a----dddd. Эти соединения 

должны получаться в виде смеси диастереомеров, поскольку эпоксиды взяты в 

виде рацемической смеси, однако в спектрах ЯМР 1Н наблюдается один набор 

сигналов, что обусловлено, по-видимому, удаленностью двух асимметрических 

центров друг от друга.  

Строения синтезированых соединений установлены на основании данных 

ИК, ЯМР 1H спектров и элементного анализа. Следует отметить, что под дейст-

вием указанных серосодержащих ароматических углеводородов раскрытие ок-

сидного кольца происходит только по правилу Красуского [19].  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1Н получены при 30oC на спектрометре “Varian                        

Mercury-300” 300 МГц в ДМСО-d6, внутренний стандарт–ГМДС. ИК-                   

спектры сняты на спектрофотометре “Nicolet FTIR NEXUS” в тонком                      

слое. Индивидуальность и чистота полученных соединений установлены                

методом ТСХ на пластинках с незакрепленным слоем (Al2O3–крахмал                    

=20:1), проявление осуществляли парами йода. N-(Оксиран-2-илме-                              

тил)амины 1b1b1b1b----dddd получены по опубликованным ранее методикам [11, 17].  
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ПоПоПоПолулулулучечечечение соение соение соение соедидидидиненененений 4 и 5 (обний 4 и 5 (обний 4 и 5 (обний 4 и 5 (общая мещая мещая мещая метотототодидидидика). ка). ка). ка). Смесь 5 ммоля соответ-

ствующего дитиола, 11 ммоля соответствуюшего эпоксида, 0.02 мл пиридина и 

10 мл этанола перемешивали 3 ч при комнатной температуре и еще 30-35 мин 

при 75-80(C. Затем реакционную смесь отфильтровали, из фильтрата раствори-

тель отогнали в вакууме. К остатку добавили 10 мл гексана и нагревали 5 мин 

при 60-65 (C, затем охладили, вязкое вещество отделили от раствора и высуши-

ли в вакууме досуха. Очищали хроматографированием на колонке (26Ч2 см), за-

полненной Al2O3. Все пропан-2-олы– неперегоняющиеся вязкие вещества. 

1,31,31,31,3----Бис(3Бис(3Бис(3Бис(3----алалалаллилилилилоклоклоклоксисисиси----2222----гидргидргидргидрококококсипсипсипсипроророропилпилпилпилтиотиотиотиомемемеметил)тил)тил)тил)----2,4,62,4,62,4,62,4,6----тритритритримемемеметилтилтилтилбенбенбенбензол зол зол зол 

(4а).(4а).(4а).(4а). Элюент колоночной хроматографии EtOH–AcOEt–н-С6H14 = 0.1:0.2:1.0. Вы-

ход 1.9 г (86%), nD
23 1.5796. Rf 0.58 (EtOH–н-С6H14 = 0.12:1.0). ИК-спектр, v, см-1: 

3350 (OH); 1640 (C=C, All); 1595 (C=C, Ar). Спектр ЯМР 1H, (, м.д., Гц: 2.31 (c, 3H, 

CH3Ar); 2.35 (c, 6H, CH3Ar); 2.58-2.71 (м, 4H, CH2S); 3.42 (д.д, 2H, CH2OAll, J = 

14.3, J = 6.9); 3.49 (д.д, 2H, CH2OAll, J = 14.3, J = 3.6); 3.81 (м, 2H, OCH); 3.84 (м, 

4H, CH2Ar); 3.97 (д.т, 4H, CH2CH=CH2, J = 5.4, J = 1.5); 4.63 (уш.с, 2H, OH); 5.13 

(д.к, 2H, CH=CH2, J=10.4, J = 1.5); 5.23 (д.к, 2H, CH=CH2, J = 17.2, J = 1.5); 5.85 

(д.д.т, 2H, CH=CH2, J = 17.2, J =10.4, J = 5.4); 6.80 (c, 1H, Ar). Найдено, %: C 62.95; 

H 8.01; S 14.81. C23H36O4S2. Вычислено, %: C 62.69; H 8.23; S 14.55. 

1,31,31,31,3----Бис(2Бис(2Бис(2Бис(2----гидргидргидргидрококококсисисиси----3333----морморморморфофофофолилилилинопнопнопнопроророропилпилпилпилтиотиотиотиомемемеметил)тил)тил)тил)----2,4,62,4,62,4,62,4,6----тритритритримемемеметилтилтилтилбенбенбенбензол зол зол зол 

(4b).(4b).(4b).(4b). Элюент колоночной хроматографии EtOH–н-С6H14 = 1.0:5.0. Выход 1.8 г 

(72%), nD
25 1.5703. Rf 0.43 (EtOH–н-С6H14 = 0.2:1.2). ИК-спектр, v, см-1: 3400 (OH); 

1600 (C=C, Ar). Спектр ЯМР 1H, (, м.д.: 2.29-2.55 (м, 12H, CH2N); 2.32 (c, 3H, 

CH3Ar); 2.34 (c, 6H, CH3Ar); 2.68 (м, 4H, CH2S); 3.74 (м, 8H, CH2O); 3.83 (м, 4H, 

CH2Ar); 4.26 (уш.с, 2H, OH); 4.96 (м, 2H, OCH); 6.80 (c, 1H, Ar). Найдено, %: C 

60.01; H 8.62; N 5.91; S 12.99. C25H42N2O4S2. Вычислено, %: C 60.20; H 8.49; N 5.62; 

S 12.86. 

 1,3 1,3 1,3 1,3----Бис[2Бис[2Бис[2Бис[2----гидргидргидргидрококококсисисиси----3333----(пи(пи(пи(пипепепепериририридиндиндиндин----1111----ил)проил)проил)проил)пропилпилпилпилтиотиотиотиомемемеметил]тил]тил]тил]----2,4,62,4,62,4,62,4,6----тритритритримемемеметилтилтилтил----

бенбенбенбензол (4c).зол (4c).зол (4c).зол (4c). Элюент колоночной хроматографии EtOH–н-С6H14 = 1.0:1.0. Выход 

1.7 г (69 %), nD
20 1.5522. Rf 0.54 (EtOH–н-С6H14=0.1:1.0). ИК-спектр, v, см-1: 3410 

(OH); 1600 (C=C, Ar). Спектр ЯМР 1H, (, м.д.: 1.38-1.65 (м, 12H, CH2 в пипериди-

не); 2.26-2.50 (м, 12H, CH2N); 2.31 (c, 3H, CH3Ar); 2.35 (c, 6H, CH3Ar); 2.63 (м, 4H, 

CH2S); 3.84 (м, 4H, CH2Ar); 4.48 (уш.с, 2H, OH); 4.95 (м, 2H, OCH); 6.78 (c, 1H, Ar). 

Найдено, %: C 65.72; H 9.63; N 5.38; S 12.69. C27H46N2O2S2. Вычислено, %: C 65.54; 

H 9.37; N 5.66; S 12.96. 

1,31,31,31,3----Бис[2Бис[2Бис[2Бис[2----гидргидргидргидрококококсисисиси----3333----(N(N(N(N----фефефефенилнилнилнил----NNNN----этиэтиэтиэтилалалаламимимимино)проно)проно)проно)пропилпилпилпилтиотиотиотиомемемеметил]тил]тил]тил]----2,4,62,4,62,4,62,4,6----тритритритри----

мемемеметилтилтилтилбебебебензол (4d).нзол (4d).нзол (4d).нзол (4d). Элюент колоночной хроматографии EtOH–н-С6H14 =                    

1.0:5.0. Выход 1.65 г (58 %), nD
25 1.6047. Rf 0.43 (EtOH–н-С6H14 = 0.1:                            

1.0). ИК-спектр, v, см-1: 3440 (OH); 3090, 3065, 3045, 3025 (HC=, Ar); 1600,                  

1580   (C=C, Ar).   Спектр   ЯМР 1H,   (, м.д., Гц:   1.15   (т,   6H,   CH3,   Et,   J = 7.0);  
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2.31 (c, 3H, CH3Ar); 2.35 (c, 6H, CH3Ar); 2.63 (м, 4H, CH2S); 3.16-3.60 (м, 8H, 

CH2N); 3.84 (м, 4H, CH2Ar); 3.95 (м, 2H, OCH); 4.68 (уш.с, 2H, OH); 6.55 (т.т, 2H, 

п-Ph, J = 7.2, J = 1.1); 6.67 (м, 4H, о-Ph); 6.78 (c, 1H, Ar); 7.08 (м, 4H, м-Ph). Найде-

но, %: C 69.68; H 7.96; N 4.65; S 11.60. C33H46N2O2S2. Вычислено, %: C 69.92; H 

8.18; N 4.94; S 11.31. 

4,4'4,4'4,4'4,4'----Бис(3Бис(3Бис(3Бис(3----алалалаллилилилилоклоклоклоксисисиси----2222----гидргидргидргидрококококсипсипсипсипроророропилпилпилпилтиотиотиотиомемемеметил)дитил)дитил)дитил)дифефефефенинининилолололовый тиовый тиовый тиовый тиоэфир эфир эфир эфир 

(5а).(5а).(5а).(5а). Элюент колоночной хроматографии EtOH–н-С6H14 = 0.34:1.0. Выход 1.6 г 

(67 %), nD
26 1.6303. ИК-спектр, v, см-1: 3360 (OH); 1640 (C=C, All); 1595 (C=C, Ar). 

Спектр ЯМР 1H, (, м.д., Гц: 2.90 (д.д, 2H, CH2S, J = 13.8, J = 7.5); 3.14 (д.д, 2H, 

CH2S, J = 13.8, J = 4.2); 3.42 (д.д, 2H, CH2OAll, J = 14.3, J = 6.9); 3.49 (д.д, 2H, 

CH2OAll, J = 14.3, J = 3.6); 3.79 (м, 2H, CHOH); 3.97 (д.т, 4H, CH2CH=CH2, J = 5.4, J 

= 1.5); 4.8 (уш.с, 2H, OH); 5.13 (д.к, 2H, CH=CH2, J =10.4, J = 1.5); 5.23 (д.к, 2H, 

CH=CH2, J = 17.2, J = 1.5); 5.85 (д.д.т, 2H, CH=CH2, J = 17.2, J =10.4, J = 5.4); 7.14-

7.30 (м, 8H, Ar). Найдено, %: C 59.98; H 6.05; S 20.29. C24H30O4S3. Вычислено, %: C 

60.22; H 6.32; S 20.10. 

4,4'4,4'4,4'4,4'----Бис(2Бис(2Бис(2Бис(2----гидргидргидргидрококококсисисиси----3333----морморморморфофофофолилилилинопнопнопнопроророропилпилпилпилтиотиотиотиомемемеметил)дитил)дитил)дитил)дифефефефенинининилолололовый тиовый тиовый тиовый тиоэфир эфир эфир эфир 

(5b).(5b).(5b).(5b). Элюент колоночной хроматографии EtOH–н-С6H14 = 1.0:5.0. Выход 1.7 г 

(63%), nD
20 1.6114. ИК-спектр, v, см-1: 3350 (OH); 1595 (C=C, Ar). Спектр ЯМР 1H, 

(, м.д., Гц: 2.29-2.70 (м, 12H, CH2N); 2.96 (д.д, 2H, CH2S, J = 13.8, J = 7.5); 3.19 (д.д, 

2H, CH2S, J = 13.8, J = 4.2); 3.61 (м, 8H, CH2O); 3.86 (м, 2H, CHOH); 4.32 (д, 2H, 

OH, J = 5.2); 7.15-7.31 (м, 8H, Ar). Найдено, %: C 58.46; H 6.55; N 5.50; S 18.21. 

C26H36N2O4S3. Вычислено, %: C 58.18; H 6.76; N 5.22; S 17.92. 

4,4'4,4'4,4'4,4'----Бис[2Бис[2Бис[2Бис[2----гидргидргидргидрококококсисисиси----3333----(пи(пи(пи(пипепепепериририридиндиндиндин----1111----ил)проил)проил)проил)пропилпилпилпилттттиоиоиоиомемемеметил]дитил]дитил]дитил]дифефефефенинининилолололовый вый вый вый 

тиотиотиотиоэфир (5c).эфир (5c).эфир (5c).эфир (5c). Элюент колоночной хроматографии EtOH–н-С6H14 = 1.0:1.0. Выход 

1.9 г (71%), nD
20 1.6083. Rf 0.44 (EtOH–н-С6H14 = 0.1:1.0). ИК-спектр, v, см-1: 3405 

(OH); 3070, 3050, 3005 (HC=, Ar); 1680 (C=C, Ar). Спектр ЯМР 1H, (, м.д., Гц: 1.38-

1.65 (м, 12H, CH2 в пиперидине); 2.26-2.50 (м, 12H, CH2N); 2.87 (д.д, 2H, CH2S, J = 

13.5, J = 7.2); 3.05 (д.д, 2H, CH2S, J = 13.5, J = 4.8); 3.77 (м, 2H, OCH); 4.33 (уш.с, 2H, 

OH); 7.15-7.31 (м, 8H, Ar). Найдено, %: C 62.89; H 7.29; N 5.52; S 18.26. 

C28H40N2O2S3. Вычислено, %: C 63.12; H 7.57; N 5.26; S 18.05. 

4,4'4,4'4,4'4,4'----Бис[2Бис[2Бис[2Бис[2----гидргидргидргидрококококсисисиси----3333----(N(N(N(N----фефефефенилнилнилнил----NNNN----этиэтиэтиэтилалалаламимимимино)проно)проно)проно)пропилпилпилпилтиотиотиотиомемемеметил]дитил]дитил]дитил]дифефефефенинининилолололо----

вый тиоэвый тиоэвый тиоэвый тиоэфир (5d).фир (5d).фир (5d).фир (5d). Элюент колоночной хроматографии EtOH–н-С6H14 = 1.0:5.0. 

Выход 2.05 г (68%), nD
20 1.6123. Rf 0.52 (EtOH–н-С6H14 = 0.1:1.0). ИК-спектр, v, см-

1: 3410 (OH); 3095, 3065, 3045, 3025 (HC=, Ar); 1600, 1580 (C=C, Ar). Спектр ЯМР 
1H, (, м.д., Гц: 1.15 (т, 6H, CH3, Et, J = 7.0); 2.85 (д.д, 2H, CH2S, J = 13.5, J = 7.2); 3.06 

(д.д, 2H, CH2S, J = 13.5, J = 4.8); 3.15-3.60 (м, 8H, CH2N); 3.76 (м, 2H, OCH); 4.51 

(уш.с, 2H, OH); 6.56 (т.т, 2H, п-Ph, J = 7.2, J = 1.1); 6.66 (м, 4H, о-Ph); 7.07 (м, 4H, 

м-Ph); 7.14-7.30 (м, 8H, Ar). Найдено, %: C 67.27; H 6.95; N 4.88; S 15.73. 

C34H40N2O2S3. Вычислено, %: C 67.51; H 6.67; N 4.63; S 15.90. 
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ԾԾՈՒՄԲԾԾՈՒՄԲԾԾՈՒՄԲԾԾՈՒՄԲ    ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ    ՊՐՈՊԱՆՊՐՈՊԱՆՊՐՈՊԱՆՊՐՈՊԱՆ----2222----ՈԼԵՐԻՈԼԵՐԻՈԼԵՐԻՈԼԵՐԻ    ՆՈՐՆՈՐՆՈՐՆՈՐ    ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ    ՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶ        

ԷԷԷԷ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ՄԵՍՐՈՊՅԱՆՄԵՍՐՈՊՅԱՆՄԵՍՐՈՊՅԱՆՄԵՍՐՈՊՅԱՆ    ևևևև    ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ԳԱԼՍՏՅԱՆԳԱԼՍՏՅԱՆԳԱԼՍՏՅԱՆԳԱԼՍՏՅԱՆ    

Ալիլգլիցիդիլ եթերի, 4-(օքսիրան-2-իլմեթիլ)մորֆոլինի, 1-(օքսիրան-2-իլմեթիլ)պիպերիդինի, 

N-էթիլ-N-(օքսիրան-2-իլմեթիլ)անիլինի փոխազդեցությամբ արոմատիկ դիթիոլների հետ 

սինթեզվել են ծծումբ պարունակող պրոպան-2-ոլերի նոր ածանցյալներ: Օքսիրանային օղակի 

բացումը ընթանում է համաձայն Կրասուսկու կանոնի, որը բերում է համապատասխան 
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The interaction of allylglycidyl ether, 4-(oxiran-2-ylmethyl)morpholine, 1-(oxiran-
2-ylmethyl)piperidine and N-ethyl-N-(oxiran-2-ylmethyl)aniline with different sulfur-
containing nucleophiles was studied. The influence of temperature, solvent nature, 
reaction time, and the ratio of the quantities of the initial compounds on the reaction 
course was investigated and the optimum synthesis conditions were developed. The 
oxirane ring opening upon the action of aromatic dithiols follows a classic version and 
obeys the Krasuskii rule and as result of these reactions 1,3-bis(3-allyloxy-2-
hydroxypropylthiomethyl)-2,4,6-trimethylbenzene, 1,3-bis(2-hydroxy-3-morpholinopro-
pylthiomethyl)-2,4,6-trimethylbenzene, 1,3-bis[2-hydroxy-3-(piperidin-1-yl)propylthio-
methyl]-2,4,6-trimethylbenzene, 1,3-bis[2-hydroxy-3-(N-phenyl-N-ethylamino)propyl-
thiomethyl]-2,4,6-trimethylbenzene, 4,4'-bis(3-allyloxy-2-hydroxypropylthiomethyl)di-
phenyl thioether, 4,4'-bis(2-hydroxy-3-morpholinopropylthiomethyl)diphenyl thioether, 
4,4'-bis[2-hydroxy-3-(piperidin-1-yl)propylthiomethyl]diphenyl thioether and 4,4'-bis[2-
hydroxy-3-(N-phenyl-N-ethylamino)propylthiomethyl]diphenyl thioether were obtained.  
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Взаимодействием 2-гидразино-4-амино[алкил(диалкил)амино]-6-метил[алкил(диалкил)-ами-

но]-[1,3,5]-триазинов с 3-хлорпентан-2,4-дионом синтезированы соответствующие 4,6-замещенные 

2-(3,5-диметил-4-хлорпиразол-1-ил)-[1,3,5]-триазины, которые с алкоголятами образуют соответст-

вующие продукты нуклеофильного замещения. Реакцией 4-амино-2-[3,5-диметилпиразол(4-хлор-

пиразол)-1-ил]-6-метил-[1,3,5]-триазинов с арил(арилсульфо)изоцианатами получены соответст-

вующие производные арилмочевин и арилсульфомочевин. Взаимодействием пентан-2,4-диона или 

3-хлорпентан-2,4-диона с гидразидами 1,3,5-триазинилтиоалканкарбоновых кислот синтезированы 

1-[3,5-диметилпиразол(4-хлорпиразол)-1-ил]-2-(4,6-замещенные-[1,3,5]-триазин-2-ил-сульфанил)-

этаноны(пропаноны).  

Библ. ссылок 12. 

 

Среди производных 1,3,5-триазина и пиримидина известно большое                 

число широко применяемых в сельском хозяйстве препаратов, прояв-                      

ляющих фунгицидную, гербицидную, инсектицидную и ростстимули-                  

рующую активности [1-3]. В большинстве случаев при поиске новых                   

пестицидов варьируется набор функциональных групп, присоединен-                     

ных к указанным гетероциклам, в ряде случаев последние конденси-                     

руются с другими гетероциклами или присоединяются к ним через ге-                      

тероатом. Вместе с тем мало изучены системы, где триазиновое или пи-                        

римидиновое кольца непосредственно связаны с каким-либо гетероцик-                  

лом, в частности пиразолом, отдельные производные которого также                     

проявляют пестицидную активность [4-9]. В связи с этим целью настоя-                   

щего исследования явился синтез нового ряда производных, в молеку-                       

лах которых пиразольный цикл непосредственно связан с 1,3,5-триази-                       

ном или пиримидином.  
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В поисках новых физиологически активных соединений ранее нами был 

осуществлен синтез пиразолилазинов [10]. В продолжение этих исследований 

взаимодействием 2-гидразино-4-амино[алкил(диалкил)амино]-6-метил[ал-

кил(диалкил)амино]-[1,3,5]-триазинов (1111) с 3-хлорпентан-2,4-дионом синтези-

рованы соответствующие 3,5-диметил-4-хлорпиразолилпроизводные 2a2a2a2a----dddd. Взаи-

модействием полученного 4,6-бис-диметиламино-2-(3,5-диметил-4-хлорпира-

зол-1-ил-)-[1,3,5]-триазина (2a2a2a2a) с метилатом натрия и метиловым эфиром 4-ок-

сибензойной кислоты получены соответствующие продукты нуклеофильного 

замещения (3a,b3a,b3a,b3a,b).  

В последние десятилетия производные арил(гетерил)уроны или соответст-

вующие сульфуроны пиримидинов (триазинов) нашли широкое применение в 

качестве мощных и практически безвредных гербицидов [1-3], а также противо-

диабетических средств [11]. По этой причине взаимодействием 2-(3,5-диметил-

4-хлорпиразол-1-ил)-4-амино-6-метил-[1,3,5]-триазина с арил- и арилсульфои-

зоцианатами получены соответствующие производные арилмочевин и арил-

сульфомочевин (4a4a4a4a----cccc). Продукты аналогичного строения (4d4d4d4d----gggg) образуются так-

же из полученных нами ранее [10] производных 2-(3,4-диметилпиразол-1-ил)-4-

амино-6-метилпиримидина и триазина. 
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С учетом высокой физиологической активности производных триази-

нилтиокарбоновых кислот нами было изучено также взаимодействие пентан-

2,4-диона и 3-хлорпентан-2,4-диона с гидразидами синтезированных ранее 

1,3,5-триазинилтиоалканкарбоновых кислот 5555 [12] в диоксане нагреванием при 

100-110oС, приведшее к образованию соответствующих продуктов циклизации 

(6a6a6a6a----jjjj). 
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ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1H сняты на приборе “Mercury-300” в растворе ДМСО-d6 + 

CCl4 (1:3). ТСХ проведено на пластинках “Silufol UV-254”, элюент ( ацетон-гек-

сан (1:4), проявитель ( смесь 2% AgNO3 + 0.4% бромфенолового синего + 4% ли-

монной кислоты. 

СинСинСинСинтез соетез соетез соетез соедидидидиненененений 2aний 2aний 2aний 2a----d. d. d. d. Смесь 0.005 моля 4,6-дизамещенного 2-гидразино-

1,3,5-триазина (1111) и 0.8 г (0.006 моля) 3-хлорпентан-2,4-диона нагревают в диок-

сане при 100-110oС 6-7 ч. Удаляют диоксан, остаток обрабатывают водой, 

фильтруют и промывают разбавленной уксусной кислотой. Продукты реакции 

(2222) перекристаллизовывают из смеси ацетон-гексан (1:1). 

4,64,64,64,6----БисБисБисБис----дидидидимемемеметитититилалалаламимимиминонононо----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилтилтилтил----4444----хлорхлорхлорхлорпипипипирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----[1,3,5]триа[1,3,5]триа[1,3,5]триа[1,3,5]триазин зин зин зин 

(2a)(2a)(2a)(2a). (X=N, R=Cl, R1=R2=N(CH3)2) т.пл.118-120oС, выход 78%. Rf 0.58. Спектр ЯМР 
1Н, (, м.д.: 2.24 (с, 3H, 5-CH3); 2.37 (c, 3H, 3-CH3); 3.00 и 3.15 [c,c, по 6Н, N(CH3)4]. 

Найдено, %: N 32.85; Сl 12.24. C12H18ClN7. Вычислено, %: N 33.15; Сl 12.00.  

4,64,64,64,6----БисБисБисБис----момомомоноиноиноиноизопзопзопзопроророропипипипилалалаламимимиминонононо----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилтилтилтил----4444----хлорхлорхлорхлорпипипипирарараразолзолзолзол----1111----

ил)[1,3,5]триаил)[1,3,5]триаил)[1,3,5]триаил)[1,3,5]триазин (2зин (2зин (2зин (2b).b).b).b). (X=N, R=Cl, R1=R2=NHC3H7-i) т.пл. 138-140oС, выход 60%. 

Rf 0.56. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 1.12-1.20 [м, 12H, (CH3)4]; 2.21 (c. 3H, 5-СН3); 2.40 

(c. 3H, 3-СН3); 4.02-4.18 (м, 1H, CH); 6.70-7.05 [д, 2H, (NH)2]. Найдено, %: N 

30.63; Сl 10.42. C14H21ClN7. Вычислено, %: N 30.28; Сl 10.75.  

 4,64,64,64,6----БисБисБисБис----момомомоноэноэноэноэтитититилалалаламимимиминонононо----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилтилтилтил----4444----хлорхлорхлорхлорпипипипирарараразолзолзолзол----1111----ил)[1,3,5]триил)[1,3,5]триил)[1,3,5]триил)[1,3,5]триазин азин азин азин 

(2c).(2c).(2c).(2c). (X=N, R=Cl, R1=R2=NHC2H5) т.пл. 152-154oС, выход 55%. Rf 0.58. Спектр ЯМР 
1Н, (, м.д.: 1.10-1.20 [м, 6H, (CH3)2]; 2.25 (с, 3H, 5-CH3); 2.38 (c, 3H, 3-CH3); 3.20-

3.40 (м, 2H, NCH2). Найдено, %: N 33.51; Сl 11.79. C12H18ClN7. Вычислено, %: N 

33.15; Сl 12.00.  

2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилтилтилтил----4444----хлорхлорхлорхлорпипипипирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----4444----амиамиамиаминонононо----6666----мемемеметилтилтилтил----[1,3,5]триа[1,3,5]триа[1,3,5]триа[1,3,5]триазинзинзинзин (2d). (2d). (2d). (2d). 

(X=N, R=Cl, R1=CH3, R2=NH2) т.пл. 207-208oС, выход 85%. Rf 0.52. Спектр ЯМР 1Н, 

(, м.д.: 2.22 (с, 3H, 5-CH3); 2.38 (c, 3H, 3-CH3); 2.65 (c, 3H, CH3-триазин); 7.20 и 

7.40 (уш.с, 2H, NH2). Найдено, %: N 34.95; Сl 15.18. C9H11ClN6. Вычислено, %: N 

35.21; Сl 14.85.  

4,64,64,64,6----БисБисБисБис----дидидидимемемеметитититилалалаламимимиминонононо----2222----(4(4(4(4----мемемеметоктоктоктоксисисиси----3,53,53,53,5----дидидидимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----

триатриатриатриазин (3a). зин (3a). зин (3a). зин (3a). К раствору 0.069 г натрия (0.003 моля) в 10 мл метанола прибав-

ляют 0.9 г (0.003 моля) соединения 2a2a2a2a и смесь нагревают при 60-65oС 5-6 ч. Уда-

ляют растворитель, остаток обрабатывают водой и отфильтровывают. Выход 

52%, т.пл. 82-84oС, Rf 0.52. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.21 (c. 3H, 5-СН3); 2.45 (c. 3H, 

3-СН3); 3.05 и 3.12 [c,c, по 6Н, N(CH3)4]; 3.78 (c, 3H, OCH3). Найдено, %: N 33.41. 

C13H21N7О. Вычислено, %: N 33.65.  

4,64,64,64,6----БисБисБисБис----дидидидимемемеметитититилалалаламимимиминонононо----2222----[3,5[3,5[3,5[3,5----дидидидимемемеметилтилтилтил----4444----(4(4(4(4----карбкарбкарбкарбмемемеметоктоктоктоксисисиси----фефефефенинининилоклоклоклокси)си)си)си)----пипипипи----

рарараразолзолзолзол        ----        1111----        ил]ил]ил]ил]        ----    [1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----    триатриатриатриазинзинзинзин (3b) (3b) (3b) (3b) Смесь 0.6 г (0.002 моля) соединения 2a2a2a2a и 
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0.38 г (0.002 моля) калиевой соли р-оксибензойной кислоты в 5 мл диокса-

на нагревают при 80-85oС 10-12 ч. Удаляют растворитель, остаток протирают во-

дой и отфильтровывают. Выход 0.6 г (73%), т.пл. 140-141oС. Спектр ЯМР 1Н, (, 

м.д.: 2.25 (c. 3H, 5-СН3); 2.62 (c. 3H, 3-СН3); 3.18 и 3.20 [c,c, по 6Н, N(CH3)4]; 3.80 

(c, 3H, OCH3); 6.77 и 7.77 (м,м, по 2Н, С6Н4). Найдено, %: N 23.60. C20H25N7О3. 

Вычислено, %: N 23.83.  

СинСинСинСинтез соетез соетез соетез соедидидидиненененений 4aний 4aний 4aний 4a----c. c. c. c. Смесь 0.005 моля 2-(3,5-диметил-4-хлорпиразол-

1-ил)-4-амино-6-метил-[1,3,5]-триазина (2d2d2d2d), 0.0055 моля арилизоцианата, 

0.0005 моля пиридина в 5 мл абс. бензола нагревают при 70-75oС 11-12 ч. К сме-

си прибавляют 10-15 мл гексана, образовавшиеся кристаллы отфильтровывают и 

перекристаллизовывают из смеси ацетон : гексан (1:1). 

4444----[3[3[3[3----(4(4(4(4----ХлорХлорХлорХлорфефефефенил)нил)нил)нил)----уреауреауреауреа----1111----ил]ил]ил]ил]----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилтилтилтил----4444----хлорхлорхлорхлорпипипипирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----6666----мемемеме----

тилтилтилтил---- [1,3,5]триа [1,3,5]триа [1,3,5]триа [1,3,5]триазин (4a)зин (4a)зин (4a)зин (4a). (X=N, R=Cl, R1=CH3, R3=C6H4-Сl-p) т.пл.183-185oС, выход 

85%, Rf 0.62. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.23 (с, 3H, 5-CH3); 2.37 (c, 3H, 3-CH3); 2.64 

(c. 3H, CH3-триазин); 7.18 и 7.44 (м,м, по 2H, С6Н4); 7.60 (уш.с, 1H, NH); 8.57 (c, 

1H, NH). Найдено, %: N 25.27; Сl 17.81. C16H15Cl2N7О. Вычислено, %: N 25.00; Сl 

18.08.  

4444----[3[3[3[3----(3(3(3(3----ХлорХлорХлорХлорфефефефенил)нил)нил)нил)----уреауреауреауреа----1111----ил]ил]ил]ил]----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилтилтилтил----4444----хлорхлорхлорхлорпипипипирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----6666----мемемеме----

тилтилтилтил----    [1[1[1[1,3,5]триа,3,5]триа,3,5]триа,3,5]триазизизизин (4b).н (4b).н (4b).н (4b). (X=N, R=Cl, R1=CH3, R3= 3-Сl-C6H4) выход 80%, т.пл.179-

180oС, Rf 0.56. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.22 (с, 3H, 5-CH3); 2.40 (c, 3H, 3-CH3); 2.65 

(c. 3H, CH3-триазин); 7.05-7.80 (м, 4H, C6H4); 10.21 (c, 1H, NH); 11.76 (c, 1H, NH). 

Найдено, %: N 25.35; Сl 17.78. C16H15Cl2N7О. Вычислено, %: N 25.00; Сl 18.08.  

 4444----[3[3[3[3----(4(4(4(4----МеМеМеМетилтилтилтилфефефефенилсульнилсульнилсульнилсульфофофофонил)нил)нил)нил)----уреауреауреауреа----1111----ил]ил]ил]ил]----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилтилтилтил----4444----хлорпихлорпихлорпихлорпирарараразолзолзолзол----

1111----ил)ил)ил)ил)----6666----мемемеметилтилтилтил----[1,3,5[1,3,5[1,3,5[1,3,5]триа]триа]триа]триазин (4c).зин (4c).зин (4c).зин (4c). (X=N, R=Cl, R1=CH3, R3=4-CH3-C6H4-SO2) вы-

ход 84%, т.пл. 189-190oС, Rf 0.6. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.22 (с, 3H, 5-CH3); 2.38 

(c, 3H, 3-CH3); 2.52 (c. 3H, CH3-толил); 2.66 (c. 3H, CH3-триазин); 7.35 и 7.88 (м,м, 

по 2H, С6Н4); 10.90 (с, 1Н, СОNH); 12.45 (уш.с, 1Н, SO2NH). Найдено, %: N 22.71; 

Сl 8.41. C17H18ClN7О3S. Вычислено, %: N 22.49; Сl 8.13.  

СинСинСинСинтез соетез соетез соетез соедидидидиненененений 4dний 4dний 4dний 4d----g. g. g. g. Смесь 0.0015 моля 2-амино-4-(3,5-диметилпира-

зол-1-ил)-6-метил-[1,3,5]-триазина [10] (или пиримидина), 0.00165 моля арили-

зоцианата и 0.00015 моля пиридина в 5 мл абс. бензола оставляют при комнат-

ной температуре на 20 ч. Осадок отфильтровывают, промывают петролейным 

эфиром.  

4444----[3[3[3[3----(3(3(3(3----ХлорХлорХлорХлорфефефефенил)нил)нил)нил)----уреауреауреауреа----1111----ил]ил]ил]ил]----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----6666----мемемеметилтилтилтил----

[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----триатриатриатриазин зин зин зин (4d).(4d).(4d).(4d). (X=N, R=H, R3=3-Cl-C6H4) выход 75%, т.пл. 186-188oС, Rf 

0.49. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.24 (c. 3H, 5-СH3); 2.40 (c. 3H, 3-CH3); 2.66 (c. 3H, 

CH3-триазин); 6.05 (c, 1H, CH-пираз.); 7.00-7.75 (м, 4H, C6H4); 10.05 (c, 1H, NH); 

11.90 (c, 1H, NH). Найдено, %: N 27.75; Сl 10.24. C16H16ClN7О. Вычислено, %: N 

27.40; Сl 9.91.  

4444----[3[3[3[3----(4(4(4(4----МеМеМеМетилтилтилтилфефефефенилсульнилсульнилсульнилсульфофофофонил)нил)нил)нил)----уреауреауреауреа----1111----ил]ил]ил]ил]----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----

6666----        мемемеметилтилтилтил----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----        триатриатриатриазин зин зин зин (4e).(4e).(4e).(4e).     (X=N, R=H,   R3= 4-CH3-C6H4-SO2)   выход 60%,  
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т.пл. 218-220oС, Rf 0.53. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.26 (c. 3H, 5-СH3); 2.45 (c. 3H, 3-

CH3); 2.58 (c. 3H, CH3-толил); 2.68 (c. 3H, CH3-триазин); 6.18 (c, 1H, CH-пираз.); 

7.36 и 7.91 (по 2H, м,м, С6Н4); 10.97 (с, 1Н, СОNH); 12.44 (уш.с, 1Н, SO2NH). Най-

дено, %: N 24.68; S 8.36. C17H19N7О3S. Вычислено, %: N 24.42; S 7.99.  

4444----[3[3[3[3----(3(3(3(3----ХлорХлорХлорХлорфефефефенил)нил)нил)нил)----уреауреауреауреа----1111----ил]ил]ил]ил]----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----6666----мемемеметилпитилпитилпитилпириририри----

мимимимидин дин дин дин (4f).(4f).(4f).(4f). (X=CH, R=H, R3=3-Сl-C6H4) выход 65%, т.пл. 234-236oС, Rf 0.55. 

Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.23 (c. 3H, 5-СН3); 2.58 (c. 3H, 3-СН3); 2.71 (c, 3H, CH3-

пирим.); 6.04 (c. 1H, СH-пираз.); 7.00-7.80 (м, 4H, C6H4); 7.37 (с, 1Н, СН-пирим.); 

10.02 (c, 1H, NH); 11.84 (c, 1H, NH). Найдено, %: N 23.21; Сl 9.61. C17H17ClN6О. 

Вычислено, %: N 23.55; Сl 9.94.  

4444----[3[3[3[3----(4(4(4(4----МеМеМеМетилтилтилтилфефефефенилсульнилсульнилсульнилсульфофофофонил)нил)нил)нил)----уреауреауреауреа----1111----ил]ил]ил]ил]----2222----(3,5(3,5(3,5(3,5----дидидидимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----

6666----мемемеметилпитилпитилпитилпириририримимимимидиндиндиндин    (4g).(4g).(4g).(4g). (X=CH, R=H, R3= 4-CH3-C6H4-SO2) выход 66%, т. пл. 

220-222oС, Rf 0.52. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.21 (c. 3H, 5-СН3); 2.45 (c. 3H, 3-СН3); 

2.55 (c. 3H, CH3-толил); 2.66 (c. 3H, CH3-пирим.); 5.98 (c. 1H, СH-пираз.); 7.40 (с, 

1Н, СН-пирим.); 7.39 и 7.90 (по 2Н, м,м, С6Н4); 10.40 (с, 1Н, СОNH); 12.67 (уш.с, 

1Н, SO2NH). Найдено, %: N 21.27; S 7.68. C17H19N7ОS. Вычислено, %: N 20.99; S 

8.00.  

СинСинСинСинтез соетез соетез соетез соедидидидиненененений 6aний 6aний 6aний 6a----j. j. j. j. Смесь 0.005 моля гидразида 4,6-алкил(диал-

кил)амино-1,3,5-триазинил-2-тиоалканкарбоновых кислот 5555 [12], 2 г (0,02 моля) 

пентан-2,4-диона или 0.8 г (0.006 моля) 3-хлорпентандиона-2,4 в 5-7 мл сухого 

диоксана нагревают при 90-100oС 8-10 ч. Удаляют растворитель, остаток обраба-

тывают водой, затем разбавленным раствором уксусной кислоты, отфильтровы-

вают и промывают водой.  

1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----дидидидимемемеметитититилалалаламимимиминонононо----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----триатриатриатриазинзинзинзин----2222----

илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----этаэтаэтаэтанон (6a).нон (6a).нон (6a).нон (6a). (R=R5=H, R1=R2=N(CH3)2) выход 75%, т.пл. 118-120oС. 

Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.22 (c, 3H, 5-CH3); 2.50 (c, 3H, 3-CH3); 2.95 и 3.07 [c,c, по 

6Н, N(CH3)4]; 4.55 (c, 2H, SCH2); 6.00 (c, 1H, CH-пираз.). Найдено, %: N 29.60; S 

8.95. C14H21N7 OS. Вычислено, %: N 29.23; S 9.56. 

1111----(3(3(3(3,5,5,5,5----ДиДиДиДимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----дидидидимемемеметитититилалалаламимимиминонононо----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----триатриатриатриазинзинзинзин----2222----

илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----пропропропропанпанпанпан----1111----он он он он (6b).6b).6b).6b). (R=H, R5=CH3, R1=R2=N(CH3)2) выход 67%, т.пл. 

105-106oС. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 1.16 (д, J=6.9, 3H, CH3); 2.22 (c. 3H, 5-СН3); 2.42 

(c. 3H, 3-СН3); 2.98 и 3.05 [c,c, по 6Н, N(CH3)4]; 4.77 (м, 1H, CH); 6.00 (c. 1H, СH-

пираз.). Найдено, %: N 27.72; S 8.86. C15H23N7 OS. Вычислено, %: N 28.06; S 9.18. 

1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----момомомоноиноиноиноизопзопзопзопроророропипипипилалалаламимимиминонононо----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----

триатриатриатриазинзинзинзин----2222----илилилил----сулсулсулсулььььфафафафанил)нил)нил)нил)----этаэтаэтаэтаноннонноннон (6c).(6c).(6c).(6c). (R=R5=H, R1=R2=NHC3H7-i), выход 60%, 

т.пл.178-180oС. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 1.10-1.20 [м, 12H, (CH3)4]; 2.21 (c. 3H, 5-

СН3); 2.45 (c. 3H, 3-СН3); 4.00-4.20 (м, 1H, CH); 4.52 (c, 2H, SCH2); 5.97 (c. 1H, СH-

пираз.); 6.55-7.10 [м, 2H, (NH)2]. Найдено, %: N 27.22; S 9.06. C16H25N7 OS. Вычис-

лено, %: N 26.97; S 8.82. 

 1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4(4(4(4----этиэтиэтиэтилалалаламимимиминонононо----6666----изопизопизопизопроророропипипипилалалаламимимиминонононо----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----

триатриатриатриазинзинзинзин----2222----илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----этаэтаэтаэтаноннонноннон (6d).(6d).(6d).(6d). (R=R5=H, R1=NHC2H5,                                                

R2=NHC3H7-i), выход 55%, т.пл. 142-144oС. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 1.08-                     

1.20     [м, 9H, (CH3)3];   2.21   (c. 3H, 5-СН3);   2.45   (c. 3H, 3-СН3);   3.20-3.40   (м, 
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2H, NCH2); 4.52 (c, 2H, SCH2); 4.00-4.18 (м, 1H, CH); 5.98 (c. 1H, СH-пираз.); 6.40-

7.00 [м, 2H, (NH)2]. Найдено, %: N 28.35; S 9.41. C15H23N7OS. Вычислено, %: N 

28.06; S 9.18. 

1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----триатриатриатриазинзинзинзин----2222----

илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----этаэтаэтаэтаноннонноннон (6e).(6e).(6e).(6e). (R=R5=H, R1=R2=морфолил) выход 90%, т.пл.157-

159oС. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.21 (c. 3H, 5-СН3); 2.45 (c. 3H, 3-СН3); 3.65-4.00 

[16H, м, (CH2)8-морф.]; 4.52 (c, 2H, SCH2); 6.04 (c. 1H, СH-пираз.). Найдено, %: N 

23.68; S 7.28. C18H25N7O3S. Вычислено, %: N 23.37; S 7.64 

1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилпитилпитилпитилпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----триатриатриатриазизизизинннн----2222----

илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----пропропропропанпанпанпан----1111----онононон (6f(6f(6f(6f).).).). (R=H, R5=CH3, R1=R2=морфолил) выход 73%, 

т.пл. 172-174oС. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д., Гц: 1.18 (д, J=6.9, 3H, CH3); 2.24 (c. 3H, 5-

СН3); 2.44 (c. 3H, 3-СН3); 3.65-4.00 [16H, м, (CH2)8-морф.]; 4.80 (м, 1H, CH); 6.02 

(c. 1H, СH-пираз.). Найдено, %: N 22.32; S 7.08. C19H27N7O3S. Вычислено, %: N 

22.62; S 7.40. 

1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилтилтилтил----4444----хлорпихлорпихлорпихлорпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----дидидидимемемеметитититилалалаламимимиминонононо----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----

триатриатриатриазинзинзинзин----2222----илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----этаэтаэтаэтаноннонноннон (6g).(6g).(6g).(6g). (R=Cl, R5=H, R1=R2=N(CH3)2) выход 75%, 

т.пл. 124-126oС. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д., Гц: 2.22 (с, 3H, 5-CH3); 2.40 (c, 3H, 3-

CH3); 3.00 и 3.11 [c,c, по 6Н, N(CH3)4]; 4.50 (c, 2H, SCH2). Найдено, %: N 26.26; S 

8.28. C14H20ClN7OS. Вычислено, %: N 26.51; S 8.67.  

1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилтилтилтил----4444----хлорпихлорпихлорпихлорпирарараразолзолзолзол----1111----илилилил))))----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----дидидидимемемеметитититилалалаламимимиминонононо----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----

триатриатриатриазинзинзинзин----2222----илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----пропропропропанпанпанпан----1111----онононон (6h).(6h).(6h).(6h). (R=Cl, R5=CH3, R1= R2= N(CH3)2) вы-

ход 65%, т.пл. 91-93oС. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 1.20 (д, J=6.9, 3H, CH3); 2.22 (с, 3H, 

5-CH3); 2.38 (c, 3H, 3-CH3); 2.98 и 3.07 [c,c, по 6Н, N(CH3)4]; 4.80 (м, 1H, CH). Най-

дено, %: N 25.18; S 7.98. C15H22CIN7OS. Вычислено, %: N 25.54; S 8.35. 

1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилтилтилтил----4444----хлорпихлорпихлорпихлорпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----

триатриатриатриазинзинзинзин----2222----илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----этаэтаэтаэтаноннонноннон (6i).(6i).(6i).(6i). (R=Cl. R5=H, R1=R2= морфолин-4-ил) вы-

ход 70%, т.пл. 148-150oС. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д.: 2.23 (c. 3H, 5-СН3); 2.43 (c. 3H, 

3-СН3); 3.65-4.00 [16H, м, (CH2)8-морф.]; 4.52 (c, 2H, SCH2). Найдено, %: N 21.91; 

Cl 8.39; S 6.75. C18H24CIN7O3S. Вычислено, %: N 21.60; Cl 7.82; S 7.06. 

1111----(3,5(3,5(3,5(3,5----ДиДиДиДимемемеметилтилтилтил----4444----хлорпихлорпихлорпихлорпирарараразолзолзолзол----1111----ил)ил)ил)ил)----2222----(4,6(4,6(4,6(4,6----бисбисбисбис----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----[1,3,5][1,3,5][1,3,5][1,3,5]----

триатриатриатриазинзинзинзин----2222----илилилил----сульсульсульсульфафафафанил)нил)нил)нил)----пропропропропанпанпанпан----1111----онононон (6j).(6j).(6j).(6j). (R=Cl, R5=CH3, R1=R2=морфолин-4-

ил) выход 70%, т.пл. 138-140oС. Спектр ЯМР 1Н, (, м.д., Гц: 1.20 (д, J=6.9, 3H, 

CH3); 2.24 (c. 3H, 5-СН3); 2.44 (c. 3H, 3-СН3); 3.65-4.00 [16H, м, (CH2)8-морф.]; 4.82 

(м, 1H, CH). Найдено, %: N 20.68; Cl 8.03; S 6.44. C19H26ClN7O3S. Вычислено, %: N 

20.95; Cl 7.58; S 6.85. 

 

ՔԼՈՐՊԻՐԱԶՈԼԻԼԱԶԻՆՆԵՐԻՔԼՈՐՊԻՐԱԶՈԼԻԼԱԶԻՆՆԵՐԻՔԼՈՐՊԻՐԱԶՈԼԻԼԱԶԻՆՆԵՐԻՔԼՈՐՊԻՐԱԶՈԼԻԼԱԶԻՆՆԵՐԻ    ՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ    

ԷԷԷԷ. . . . ՆՆՆՆ. . . . ՀԱՄԲԱՐՁՈՒՄՅԱՆՀԱՄԲԱՐՁՈՒՄՅԱՆՀԱՄԲԱՐՁՈՒՄՅԱՆՀԱՄԲԱՐՁՈՒՄՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՎՈՐՍԿՎՈՐՍԿՎՈՐՍԿՎՈՐՍԿԱՆՅԱՆԱՆՅԱՆԱՆՅԱՆԱՆՅԱՆ    ևևևև    ԱԱԱԱ. . . . ՓՓՓՓ. . . . ԵՆԳՈՅԱՆԵՆԳՈՅԱՆԵՆԳՈՅԱՆԵՆԳՈՅԱՆ        

2-Հիդրազինա-4-ամինա[ալկիլ(դիալկիլ)ամինա]-6-մեթիլ[ալկիլ(դիալկիլ)ամինա]-                              

[1,3,5]- տրիազինների  և 3-քլորպենտան-2,4-դիոնի  փոխազդմամբ   սինթեզվել են   համա-                   

պատասխան 4,6-տեղակալված 2-(3,5-դիմեթիլ-4-քլորպիրազոլ-1-իլ)-[1,3,5]-տրիազին-                          

ները, որոնք ալկոհոլատների հետ առաջացնում են նուկլեոֆիլ տեղակալման համապա-                     

տասխան           վերջանյութեր:      4-Ամինա-2-[3,5-դիմեթիլպիրազոլ (4-քլորպիրազոլ)-1-իլ]- 6 - մե-  
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թիլ-[1,3,5]-տրիազինների և արիլ(արիլսուլֆո)-իզոցիանատների միջև ընթացած ռեակցիայի 

արդյունքում ստացվել են արիլմիզանյութի և արիլսուլֆոմիզանյութի ածանցյալները: Պենտան(3-

քլորպենտան)-2,4-դիոնի և 1,3,5-տրիազինիլթիոալկանկարբոնաթթուների հիդրազիդների 

փոխազդմամբ սինթեզվել են 1-[3,5-դիմեթիլպիրազոլ(4-քլորպիրազոլ)-1-իլ]-2-(4,6-տեղակալված-

[1,3,5]-տրիազին-2-իլ-սուլֆանիլ)-էթանոններ(պրոպանոններ): 
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By interaction of 2-hydrazino-4-amino[alkyl(dialkyl)-amino]-6-methyl[alkyl 

(dialkyl)-amino]-[1,3,5]-triazines with 3-chloropentane-2,4-dione the corresponding 4,6-
substituted 2-(3,5-dimethyl-4-chloropyrazol-1-yl)-[1,3,5]-triazines are synthesized, 
which with alcoholates form products of nucleophilic substitution. By reaction of 4-
amino-2-[3,5-dimethyl-4-pyrazole(4-chloropyrazole)-1-yl]-6-methyl-[1,3,5]triazines 
with aryl(arylsulfo)-isocyanates the corresponding arylurea and arylsulfonurea 
derivatives are synthesized. By interaction of pentane-2,4-dione or 3-chloropentane-2,4-
dione with hydrazides of 1,3,5-triazinylthioalkancarbonic acids the 1-[3,5-dimethyl-
pyrazole(4-chloropyrazol)-1-yl]-2-(4,6-substituted-[1,3,5]-triazin-2-yl-sulfanyl)-
ethanones(propanones) are obtained. 
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УДК 547.69+547.435 

СИНСИНСИНСИНТЕЗ ГИДТЕЗ ГИДТЕЗ ГИДТЕЗ ГИДРОХРОХРОХРОХЛОЛОЛОЛОРИРИРИРИДОВ 1ДОВ 1ДОВ 1ДОВ 1----(4(4(4(4----МЕМЕМЕМЕТОКТОКТОКТОКСИСИСИСИФЕФЕФЕФЕНИЛ)НИЛ)НИЛ)НИЛ)----1111----АЛАЛАЛАЛ----                                                                            

КИЛ(АРИЛ)КИЛ(АРИЛ)КИЛ(АРИЛ)КИЛ(АРИЛ)----2222----ФЕФЕФЕФЕНИЛНИЛНИЛНИЛ----3333----ПИРПИРПИРПИРРОРОРОРОЛИЛИЛИЛИДИНДИНДИНДИН----1111----ИЛПИЛПИЛПИЛПРОРОРОРОПАНПАНПАНПАН----1111----ОЛОВ ОЛОВ ОЛОВ ОЛОВ     
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Аминометилированием 1-(4-метоксифенил)-2-фенилэтан-1-она пирролидином и парафор-

мальдегидом в этаноле синтезирован 1-(4-метоксифенил)-2-фенил- 3-пирролидин-1-илпропан-1-

он. Взаимодействием последнего с различными реактивами Гриньяра получен ряд третичных ами-

нопропанолов – 1-(4-метоксифенил)-1-алкил(арил)-2-фенил-3-пирролидин-1-илпропан-1-олов, и 

их гидрохлоридов. 

Библ. ссылок 12.  

Широкий спектр биологического действия аминокетонов и высокая актив-

ность их производных, в частности третичных аминоспиртов, производных цик-

лодола [1], послужили основой для создания новых соединений этого ряда. 

Настоящая работа представляет интерес в плане выявления связи между строе-

нием молекул и их биологическим действием. Благодаря наличию карбониль-

ной группы в аминокетонах в молекулу введены разнообразные фармакофорные 

фрагменты, позволяющие расширить возможность поиска новых эффективных 

соединений в этом ряду.  

Необходимый для вышеуказанного синтеза 1-(4-метоксифенил)-2-фенил-3-

пирролидин-1-илпропан-1-он(2222)[2-5] получен реакцией аминометилирования 

1-(4-метоксифенил)-2-фенилэтан-1-она (1(1(1(1) пирролидином и параформальдеги-

дом в среде этанола.  

Взаимодействием 2222 с различными реагентами Гриньяра с количест-                   

венными  выходами   получен   новый   ряд   третичных    аминоспиртов    3333----11111111,   
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 представляющих собой маслообразные вещества. С целью изучения биологи-

ческих свойств аминопропанолы переведены в кристаллические гидрохлориды 

12121212----20 20 20 20 [4-12]. 
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3,12:3,12:3,12:3,12: R = C2H5; 4,13:4,13:4,13:4,13: R = C3H7; 5,14:5,14:5,14:5,14: R = C4H9; 6,15:6,15:6,15:6,15: R = iso-C4H9; 7,167,167,167,16: R = iso-C5H11; ; ; ; 

8,17:8,17:8,17:8,17: R = C6H13; 9,18: 9,18: 9,18: 9,18: R = C6H5CH2; 10,1910,1910,1910,19: R = C6H11; 11. 20:11. 20:11. 20:11. 20: R = 2-CH3OC6H4.  

В ИК-спектрах соединений 12121212----20 20 20 20 наблюдаются полосы поглощений гид-

роксильной группы (C-OН) 3420-3300 см-1, а в ЯМР1Н спектрах отчетливо вид-

ны сигналы ОН группы в области 4.70-5.31 м.д.  

 Экс Экс Экс Экспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

ИК-спектры сняты на спектрометре “ NICOLET AVATAR 330 FT-IR”, cпект-

ры ЯМР 1Н – на ”Mercury VX-300” в ДМСО+CF3COOD, внутренний стандарт – 

ТМС. Температуры плавления полученных веществ определялись на приборе 

“Boetius”. Индивидуальности полученных соединений подтверждались с по-

мощью ТСХ на пластинках “Silufol-254” в системе бутанол–этанол–уксусная 

кислота–вода (8:2:1:3) (проявитель – пары йода), а также данными элементного 

анализа.
 

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----2222----фефефефенинининилэлэлэлэтантантантан----1111----он (1) и 1он (1) и 1он (1) и 1он (1) и 1----(4(4(4(4----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----2222----фефефефенилнилнилнил----    

3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----он (2) он (2) он (2) он (2) получены по методу [2-5]. 

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----алалалалкилкилкилкил(арил)(арил)(арил)(арил)----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----

олы (3олы (3олы (3олы (3----11) и гид11) и гид11) и гид11) и гидророророхлохлохлохлоририририды (12ды (12ды (12ды (12----20). Общ20). Общ20). Общ20). Общая меая меая меая метотототодидидидика синка синка синка синтетететеза. за. за. за. К реактиву 

Гриньяра, приготовленному из 1 г (0.04 моля) металлического магния и                 

0.044-0.06 моля алкил(арил)галогенида в 30 мл абс. эфира, добавляют по                 

каплям 0.004 моля аминокетона 2222 в 20 мл абс. эфира. Содержимое колбы                  

нагревают в течение 6 ч, охлаждают и медленно добавляют по каплям                     

холодную воду. Эфирный слой сливают, остаток дважды промывают                     

эфиром (2(20 мл). Объединенные эфирные экстракты сушат над безвод-                 

ным карбонатом натрия. После отгонки эфира получают 1-(4-метокси-                    

фенил)-1-алкил(арил)-2-фенил-3-пирролидин-1-илпропан-1-олы (3 (3 (3 (3----11),11),11),11), 

представляющие собой густые масла. К эфирному раствору аминопро-                       

панолов     3333----11  11  11  11      медленно   добавляют   по   каплям   эфирный   раствор   хло- 
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ристого водорода. Осадок отфильтровывают, перекристаллизовывают из абс. 

ацетона. Получают гидрохлориды 12121212----20202020.  

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----ээээтилтилтилтил----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----ол гидол гидол гидол гид----

ророророхлохлохлохлорид (12). рид (12). рид (12). рид (12). Выход 68%, т. пл. 198-199oC. Rf 065. ИК-спектр,v, см-1:    3300 (С-

ОН). Спектр ЯМР1Н, (, м.д., Гц: 0.69 (т, 3Н, J = 7.2, СН3); 1.38 (т, 3Н, J = 7.0, СН3); 

[1.83 (к, 1Н, J1 =14.0, J2 =7.2) и 1.91(к, 1Н, СН2, J1 = 14.0, J2 =7.2) СН2]; 1.90 [(ш, 4Н, 

2СН2)]; [2.32 (ш, 1Н) и 3.01 (ш, 3Н, N(CH2)2]; [3.61 (ш, 1Н) и 3.74 (ш, 1Н, J = 8.0, 

CH CH2)]; 4.00(ш, 1Н, CH); 4.98(ш, 1Н, OH); [6.65 (д, 2Н, J = 8.9) и 6.91 (д, 2Н, J = 

8.9) С6Н4]; [6.91 (ш, 2Н) и 7.13-7.17 (м, 3Н, 5Ar)]; 11.45 (ш, 1Н, HCl). Найдено, %: 

C70.00; H 7.67; N 3.55; Cl- 9.33. C22H29NO2* HCl. Вычислено, %: C 70.30; Н 7.98; N 

3.72; Cl- 9.45. 

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----пропропропропилпилпилпил----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----ол ол ол ол 

гидгидгидгидрохрохрохрохлолололорид (13)рид (13)рид (13)рид (13). . . . Выход 59%, т. пл. 154-155oC, Rf 064, ИК-спектр,v, см-1:    3310 

(О-Н). Спектр ЯМР1Н, (, м.д., Гц: 0.83 (м, 3Н, СН3); 0.89 (м, 1Н) и 1.40 (м, 1Н, 

CH2); 1.70-1.90 (м, 2Н, CH2); 1.90 [м, 4Н, N(CH2 CH2)2]; 2.32 (ш, 1Н); 3.00 (ш, 3Н, 

N(CH2)2); 3.62 (ш, 1Н) и 3.75 (ш, 1Н, CH2); 3.98 (уш, д, 1Н, CH, J = 12.7); 5.05(ш, 

1Н, OH); 6.67[(ш, 2Н, J = 9.0) и 6.89 (м, 2Н) C6H4]; 6.89 [(м, 2Н) и 7.15 (м, 3Н) 

C6H5]; 11.41 (ш, 1Н, HCl). Найдено, %: C70.56; H 8.11; N 3.23; Cl- 9.24. C23H31NO2* 

HCl. Вычислено, %: C70.86; H 8.21; N 3.59; Cl- 9.11. 

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----бубубубутилтилтилтил----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----ол ол ол ол 

гидгидгидгидрохрохрохрохлолололорид (14). рид (14). рид (14). рид (14). Выход 61%, т. пл. 164-165oC, Rf 065, ИК-спектр,v, см-1:    3320 

(О-Н). Спектр ЯМР1Н, (, м.д., Гц: 0.83 (м, 3Н, СН3); 0.89 (м, 1Н) и 1.40 (м, 1Н, 

CH2); 1.70-1.90 (м, 2Н, CH2); 1.90 [м, 4Н, N(CH2 CH2)2]; 2.32 (м, 1Н); 3.00 (м, 3Н, 

N(CH2)2); 3.62 (м, 1Н); 3.75 (м, 1Н, N(CH2)2); 3.97 (уш, д, 1Н, J = 12.7 CH); 5.05(ш, 

1Н, OH); 6.67[(д, 2Н) и 6.89 – 6.95 (м, 4Н) C6H4]; 6.89 (м, 2Н, C6H4); 6.95[(м, 2Н) и 

7.13-7.18(м, 3Н) C6H5]; 11.41 (ш, 1Н, HCl). Найдено, %: C71.24; H 8.12; N 3.22; Cl- 

8.68. C24H33NO2* HCl. Вычислено, %: C71.37; H 8.42; N 3.46; Cl- 8.79. 
1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----изоизоизоизо----бубубубутилтилтилтил----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----ол ол ол ол 

гидгидгидгидрохрохрохрохлолололорид (15). рид (15). рид (15). рид (15). Выход 56%, т. пл. 166-167oC, Rf 063, ИК-спектр,v, см-1:    3320 

(О-Н).    Спектр ЯМР1Н, (, м.д., Гц: 0.61 (д, 3Н, , J = 6.6, СН3); 0.92 (д, 3Н, J = 6.6, 

CH2); 1.38 (т, 3Н, J = 7.0, CH3); 1.50 (м, 1Н, CH); 1.79 (д, 2Н, J = 6.0, CH2); 1.92 (ш, 

4Н, 2CH2); [2.35 (ш, 1Н); 2.88-3.03 (ш, 2Н) и 3.17 (ш, 1Н, N(CH2)2]; [3.62 (ш, 1Н) и 

3.72 (ш, 1Н, J = 6.5) CH CH2]; 3.92 (ш, 1Н, CH); 4.99 (ш, 1Н, OH); [6.64 (д, 2Н, J = 

8.9) и 6.90 (д, 2Н, J = 8.9) C6H4]; [6.88 (ш, 2Н) и 7.14-7.18(м, 3Н, C6H5); 11.32 (ш, 

1Н, HCl). Найдено, %: C71.22; H 8.10; N 3.20; Cl- 8.65. C24H33NO2* HCl. Вычисле-

но, %: C71.37; H 8.42; N 3.46; Cl- 8.79. 

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----изоизоизоизо----амиламиламиламил----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----ол ол ол ол 

гидгидгидгидрохрохрохрохлолололорид (16). рид (16). рид (16). рид (16). Выход 58%, т. пл. 178-179oC, Rf 064, ИК-спектр,v, см-1:                                                                

3320-3330 (О-Н). Спектр ЯМР1Н, (, м.д., Гц: 0.71 (м, 1Н); и 1.29 (м, 1Н,                   

CH2); 0.78(д, 3Н, J = 6.9, CH3); 0.84 (д, 3Н, J = 6.6, CH3); 1.39 (т, 3Н, J =                         

7.0, CH3); 1.44 (м, 1Н, J = 6.6, CH); 1.80 (м, 2Н, CH2); 1.91 (м, 4Н,                            

N(CH2)2;   2.34  [(м, 1Н);    2.97    (к, 2Н);   3.10   (м, 1Н)   N(CH2)2];   3.61   [(м, 1Н) и   

 

 



 

 
554 

3.74 (м,1Н) NCH2]; 4.00 (м, 1Н, CH CH2N); 5.00 (ш, 1Н, OH); 6.65[(т, 2Н) и 6.88 (т, 

2Н) C6H4]; 6.89 [(т, 2Н) и 7.14-7.18 (м, 3Н)C6H5]; 11.43 (ш, 1Н, HCl). Найдено, %: 

C71.72; H 8.51; N 3.26; Cl- 8.40. C25H35NO2* HCl. Вычислено, %: C71.85; H 8.62; N 

3.35; Cl- 8.50. 

 1 1 1 1----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----гекгекгекгексилсилсилсил----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----ол ол ол ол 

гидгидгидгидророророхлохлохлохлорид (17). рид (17). рид (17). рид (17). Выход 59%, т. пл. 170-171oC, Rf 063, ИК-спектр,v, см-1:    3330 

(О-Н). Спектр ЯМР1Н, (, м.д., Гц: 0.84 (т, 3Н, J = 6.8, СН3); [0.84 (м, 1Н) и 1.11-

1.28(м, 7Н) 4СН2 ]; 1.38(т, 3Н, J = 7.0, СН3); 1.80(м, 2Н, CH2); 1.91(м, 4Н, 2CH2); 

[2.33(ш, 1Н) и 3.01 (ш, 3Н) N(CH2)2]; [3.62(ш, 1Н) и 3.73(ш.д., 1Н, J = 8.1,) 

CHCH2)]; 3.98 (ш, 1Н, CH); 5.00(ш, 1Н, OH); [6.65 (д, 2Н, J = 8.9) и 6.89 (д, 2Н, J = 

8.9)C6H4, ]; [6.90 (ш, 2Н) и 7.13-7.18(м, 3Н) C6H5]; 11.43(ш, 1Н, HCl). Найдено, %: 

C 72.19; H 8.67; N 3.22; Cl- 8.20. C26H37NO2* HCl. Вычислено, %: C 72.30; H 8.80; N 

3.24; Cl- 8.22. 

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----бенбенбенбензилзилзилзил----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----1111----ол ол ол ол 

гидгидгидгидророророхлохлохлохлорид (18). рид (18). рид (18). рид (18). Выход 60%, т. пл. 246-248oC, Rf 065, ИК-спектр,v, см-1:    3380 

(О-Н). Спектр ЯМР1Н, (, м.д., Гц: 1.36 (т, 3Н, J = 7.0, СН3); 1.93[(м, 4Н, N(CH2 

CH2)2]; 2.39(м, 1Н), 2.95(м, 1Н), 3.15[ (м, 2Н N(CH2)2)]; 3.16[(д, 1Н, J = 14.0) и 

3.36(д, 1Н, J = 14.0) CH2C6 H5]; 3.63(м, 1Н) и 3.98 (м, 2Н, CH CH2 N); 5.29(ш, 1Н, 

OH); 6.58[(ш, 2Н) и 6.93(м, 2Н) C6H4]; 6.97- 7.05[(м, 7Н) и 7.16-7,20(м, 3Н) 2C6 

H5)]; 11.35(ш, 1Н, HCl). Найдено, %: C 74.03; H 7.42; N 3.13; Cl- 8.24. C27H31NO2* 

HCl. Вычислено, %: C 74.10; H 7.31; N 3.20; Cl- 8.11. 

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----цикцикцикциклололологекгекгекгексилсилсилсил----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропанпанпанпан----

1111----ол гидол гидол гидол гидрохрохрохрохлолололорид (19). рид (19). рид (19). рид (19). Выход 59%, т. пл. 155-156oC, Rf 062, ИК-спектр,v, см-1:    

3290 (О-Н).    Спектр ЯМР1Н, (, м.д., Гц: 0.88-1.17 (м, 3Н), 1.21-1.30 (м, 3Н), 1.49-

1.64(м, 3Н), 1.83[(м, 1Н) и 2.20 (т, 1Н) C6H11]; 1.39 (т, 3Н, J = 7.0, CH3); 1.91 (м, 4Н, 

N(CH2 CH2)2; 2.29 (м, 1Н), 2.87-3.08 (т, 3Н, N(CH2)2); 3.63 (т, 1H) и 3.93(т, 1H, 

NCH2); 3.76 (c,3H, OCH3); 4.13[(д.д, 1H, J1 = 8.0, J2 = 2.3) CH], 4.70 (ш, 1Н, OH); 

6.68 (м, 2Н) и 6.78(т, 2Н, C6H4); 6.90 (ш, 2Н) и 7.18(т, 3Н, C6H5); 11.51 (ш, 1Н, 

HCl). Найдено, %: C 72.52; H 8.36; N 3.22; Cl- 8.34. C26H35NO2* HCl. Вычислено, 

%: C 72.64; H 8.38; N 3.25; Cl- 8.26. 

1111----(4(4(4(4----МеМеМеМетоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----(2(2(2(2----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----2222----фефефефенилнилнилнил----3333----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророро----

панпанпанпан----1111----ол гидол гидол гидол гидрохрохрохрохлолололорид (20). рид (20). рид (20). рид (20). Выход 51%, т. пл. 223-225oC, Rf 061, ИК-спектр,v, см-

1:    3550 (О-Н).    Спектр ЯМР 1Н, (, м.д., Гц: 1.28 (т, 3Н, J = 7.0, CH3), 1.86 (м, 4Н, 

N(CH2 CH2)2); 2.11[(м, 1Н), 2.66 (м, 1Н); 2.91(м, 1Н) и 3.50 (м, 1Н) N(CH2)2]; 3.62 (с, 

3Н, ОCH3); 3.58-3.78 (м, 2Н, NCH2); 4.66 (д, 1Н, J = 9.3, СН); 5.31(с, 1Н, OH); 

6.41[(м, 2Н) и 6.78 (м, 2Н) C6H4); 6.93 (д.д, 1Н, J1 = 8.2, J2 = 1.3, СН); 7.05-7.12 (м, 

3Н, C6H5); 7.19 (т.д, 1Н, J1 = 7.6, J2 = 1.1, НАr); 8.40 (д.д,1Н, J1 = 7.6, J2 = 1.1, НАr); 

12.40 (ш, 1Н, HCl). Найдено, %: C71.38; H 7.11; N 3.13; Cl- 7.75. C27H31NO3* HCl. 

Вычислено, %: C71.44; H 7.05; N 3.08; Cl- 7.82. 
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1111----(4(4(4(4----ՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼ))))----1111----ԱԼԿԻԼԱԼԿԻԼԱԼԿԻԼԱԼԿԻԼ((((ԱՐԻԼԱՐԻԼԱՐԻԼԱՐԻԼ))))----2222----ՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼՖԵՆԻԼ----3333----ՊԻՐՐՈԼԻԴԻՆՊԻՐՐՈԼԻԴԻՆՊԻՐՐՈԼԻԴԻՆՊԻՐՐՈԼԻԴԻՆ----1111----ԻԼՊՐՈՊԱՆԻԼՊՐՈՊԱՆԻԼՊՐՈՊԱՆԻԼՊՐՈՊԱՆ----1111----    ՈԼԵՐԻ ՈԼԵՐԻ ՈԼԵՐԻ ՈԼԵՐԻ 

ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸԸԸԸ    

ԱԱԱԱ. . . . ՀՀՀՀ. . . . ԻՍԱԽԱՆՅԱՆԻՍԱԽԱՆՅԱՆԻՍԱԽԱՆՅԱՆԻՍԱԽԱՆՅԱՆ, , , , ԳԳԳԳ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և ՀԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և ՀԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և ՀԳԵՎՈՐԳՅԱՆ և Հ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՓԱՆՈՍՅԱՓԱՆՈՍՅԱՓԱՆՈՍՅԱՓԱՆՈՍՅԱՆՆՆՆ    

1-(4-Մեթօքսիֆենիլ)-2-ֆենիլ-3-պիրրոլիդին-1-իլպրոպան-1-ոնը ստացվել է 1-(4-

մեթօքսիֆենիլ)-2-ֆենիլէթան-1-ոնի ամինամեթիլացմամբ պիրրոլիդինով և պարաֆորմալդեհիդով 

էթանոլի միջավայրում: Տարբեր ալկիլ(արիլ)մագնեզիումի հալոգենիդների հետ փոխազդելով 1-(4-

մեթоքսիֆենիլ)-2-ֆենիլ-3-պիրրոլիդին-1-իլպրոպան-1-ոնը վեր է ածվել 1-(4-մեթօքսիֆենիլ)-1-

ալկիլ(արիլ)-2-ֆենիլ-3-պիրրոլիդին-1-իլպրոպան-1-ոլերի և նրանց հիդրոքլորիդների: 

  

 SYNTHESIS OF HYDROCHLORIDES OF 1-(4-MMMMETHOXYPHENYL)-1- 
ALKYL(ARYL)-2-PHENYL-3-PYRROLIDIN-1-YL-PROPAN-1-OLS 

A. H. ISAKHANYAN1, G. A. GEVORGYAN1 and H. A. PANOSYAN2 

1 The Scientific and 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: gyulgev@gmail.com 

 2 Molecule structure research center 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia  
 
1-(4-Мethoxyphenyl)-2-phenyl-3-pyrrolidin-1-yl-propan-1-on was synthesized by 

aminomethylation of 1-(4-methoxyphenyl)-2-phenylethan-1-one with pyrrolidine and 
paraformaldehyde in ethanol. 1-(4-methoxyphenyl)-1-alkyl(aryl)-2-phenyl-3-pyrrolidin-
1-yl-propan-1-ols and hydrochlorides were synthesized by interaction of 1-(4-methoxy-
phenyl)-2-phenyl-3-pyrrolidin-1-yl-propan-1-one with some Grignard reagents, that can 
be regarded as trihydroxyphenidyl analogs.  
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    

ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ    
НАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯ        АКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯ        НАУКНАУКНАУКНАУК        РЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИ    

АРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯ 
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УДК 546.492. 547.31. 547.442.3 

ПОПОПОПОВЕВЕВЕВЕДЕДЕДЕДЕНИЕ НЕНИЕ НЕНИЕ НЕНИЕ НЕКОКОКОКОТОТОТОТОРЫХ ЗАРЫХ ЗАРЫХ ЗАРЫХ ЗАМЕМЕМЕМЕЩЕНЩЕНЩЕНЩЕННЫХ ЭТИНЫХ ЭТИНЫХ ЭТИНЫХ ЭТИЛЛЛЛОКОКОКОКСИСИСИСИ----    

И АЛИ АЛИ АЛИ АЛЛИЛПЛИЛПЛИЛПЛИЛПРОРОРОРОПАРПАРПАРПАРГИГИГИГИЛОЛОЛОЛОВЫХ ЭФИВЫХ ЭФИВЫХ ЭФИВЫХ ЭФИРОВ В РЕАКРОВ В РЕАКРОВ В РЕАКРОВ В РЕАКЦИЯХЦИЯХЦИЯХЦИЯХ    

С СНС СНС СНС СН----КИСКИСКИСКИСЛОЛОЛОЛОТАТАТАТАМИМИМИМИ    

Н. Г. ОБОН. Г. ОБОН. Г. ОБОН. Г. ОБОСЯНСЯНСЯНСЯН****, А. Л. ПЕТ, А. Л. ПЕТ, А. Л. ПЕТ, А. Л. ПЕТРОРОРОРОСЯН, К. В. БАСЯН, К. В. БАСЯН, К. В. БАСЯН, К. В. БАЛЯН, Л. М. ГЕНДЛЯН, Л. М. ГЕНДЛЯН, Л. М. ГЕНДЛЯН, Л. М. ГЕНДЖОЯН, ЖОЯН, ЖОЯН, ЖОЯН,     
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Исследована региохимия взаимодействия некоторых замещенных этилокси- и аллилпропарги-

ловых эфиров с СН-нуклеофилами в присутствии ацетата ртути (II) в диоксане. Показано, что при-

соединение СН-кислоты сопровождается образованием енольных и дикарбонильных таутомеров 

различного строения. 

Библ. ссылок 8. 

 

Реакции ацетиленовых производных с различными нуклеофилами при 

электрофильном содействии ацетата ртути (II) являются предметом детального 

изучения. Так, эти реакции используются для выяснения фундаментальных 

вопросов, связанных с обоснованием механизмов электрофильных реакций. Ис-

пользование реакции меркурирования-демеркурирования открывает широкие 

возможности в органическом синтезе на основе непредельных систем с исполь-

зованием ртутьорганических соединений [1,2].  

Ранее было осуществлено сопряженное присоединение СН-кислот к                    

алкилацетиленам и пропаргилацетату с использованием ацетата ртути                     

(II), сопровождающееся внутримолекулярной циклизацией образующих-                      

ся на промежуточной стадии ненасыщенных дикарбонильных соедине-                  

ний в фурановые производные [2,3]. В дальнейших работах было пока-                     

зано, что ацетилацетон, ацетоуксусный и малоновый эфиры легко алки-                    

лируются пропаргиловыми эфирами в присутствии ацетата ртути как в               
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ДМСО, так и в диоксане, региоспецифично приводя к изомерным продуктам 

линейного строения, получающимся как в результате непосредственного вини-

лирования, так и последующей прототропной изомеризацией [4]. 

 В продолжение этих исследований нами изучены реакции ацетил- и пира-

нилэтилокси- и аллилпропаргиловых эфиров с натриевыми солями (-дикарбо-

нильных соединений, а также возможности гидрогенолиза получающейся в хо-

де реакции углерод-ртутной связи. Так, взаимодействием натриевых солей аце-

тилацетона и ацетоуксусного эфира с названными пропаргиловыми эфирами в 

диоксане в присутствии ацетата ртути (II), в отличие от алкилацетиленов и про-

паргилацетата [4], нами после обработки реакционной смеси боргидридом нат-

рия были получены енольные соединения ( 2-(3-(1-гидроксиэтилиден)-2-ме-

тил-4-оксопентенилокси)этилацетат (6а)(6а)(6а)(6а) и 5-(2-(тетрагидро-2Н-пиран-2-илок-

си)этокси)-3-(1-гидроксиэтилиден)-4-метилпент-4-ен-2-он (6б), (6б), (6б), (6б), идентифици-

рованные данными ЯМР 1Н. Реакция представляется протекающей по следую-

щей схеме: 
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Как видно из приведенной схемы, полученные в ходе реакции промежуточ-

ные алкенилмеркуроацетаты 2а,б 2а,б 2а,б 2а,б под действием боргидрида натрия, по-види-

мому, трансформируются в алкенилмеркургидриды 3а,б3а,б3а,б3а,б, легко деметаллирую-

щиеся в конечные енольные продукты 6 а,б 6 а,б 6 а,б 6 а,б [5].    Дальнейшим сольволизом пира-

нильного производного 6б6б6б6б в водном метаноле в присутствии пара-толуолсуль-

фокислоты (ПТСК) был получен енольный таутомер – 5-(2-гидроксиэтокси)-3-

(1-гидроксиэтилиден)-4-метилпент-4-ен-2-он (7б), (7б), (7б), (7б), в ЯМР 1Н спектре которого 

присутствует характерный синглетный сигнал ОН(группы в слабопольной об-

ласти (16,4 м.д.).  
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В отличие от реакции с ацетилацетонам, ацетил- и пиранилэтилоксипро-

паргиловые эфиры 1а,б1а,б1а,б1а,б с натриевой солью ацетоуксусного эфира в диоксане 

реагируют с образованием после демеркурирования боргидридом натрия дикар-

бонильных аддуктов ( этил-2-ацетил-3-метил-4-(2-метилкарбонилоксиэток-

си)бутаноата (11а)(11а)(11а)(11а) и этил-4-(2-(тетрагидро-2Н-пиран-2-илокси)этокси)-2-аце-

тил-3-метилбутаноата (11б).(11б).(11б).(11б). 
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Как и в случае с производным ацетилацетона, сольволиз соответствующего 

пиранильного производного 11б11б11б11б в водном метаноле в присутствии пара-толуол-

сульфокислоты привел к образованию дикарбонильного изомера ( этил-4-(2-

гидроксиэтокси)-2-ацетил-3-метилбутаноата (12б)12б)12б)12б).  

Все попытки вовлечь в вышеуказанную реакцию натриевые соли малоново-

го и циануксусного эфиров не увенчались успехом.  

Нами осуществлена также реакция 2-фенил-2-(проп-2-инилокси)этилаце-

тата (1в)1в)1в)1в) с ацетилацетоном, приведшая к образованию в качестве единственного 

продукта реакции 2-(3-ацетил-2-метил-4-оксо-1-пентенилокси)-2-фенилэтила-

цетата (15)15)15)15) по схеме: 
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Осуществить ту же реакцию с ацетоуксусным и малоновым эфирами не 

удалось вследствие осмоления конечных продуктов реакции. 

Как и следовало ожидать, проведением реакции аллилпропаргилового эфи-

ра с ацетилацетоном и ацетоуксусным эфиром нами были получены продукты 

СН-присоединения по тройной связи 17171717 и 18181818 с выходами (50%. Неожиданные 

результаты получены при изучении взаимодействия аллилпропаргилового 1г1г1г1г и 

натриевой соли малонового эфиров, приведшего к образованию 1-аллилоксип-

ропан-2-ола (20). (20). (20). (20).     

Можно предположить, что последний образуется в результате участия в 

реакциях енольной формы малонового эфира с последующими стадиями гидро-

лиза получающегося О-аддукта и восстановления по нижеследующей схеме: 
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Таким образом, как видно из изложенного материала, присоединение СН-

кислот к замещенным этилoкси-, а также аллилпропаргиловым эфирам проте-

кает региоселективно по замещенному углеродному атому тройной связи с об-

разованием линейных прототропных модификаций. 
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ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе ''Varian Mercury-300 VX'' с ра-

бочей частотой 300 МГц в растворе ДМСО, внутренний стандарт–ТМС. ИК-

спектры записаны на приборе ”IR-75” в тонком слое на пленке из хлороформа и 

вазелинового масла. Масс-спектры зарегистрированы на спектрометре ’’МК-

1321’’ прямым введением образца в ионный источник при энергии ионизации 

70 эВ. Анализ ТСХ проводили на пластинках ''Silufol UV-254'', проявитель – 

KMnO4, элюент – гексан : эфир, 1:2. ГЖХ анализ проведен на приборе ”ЛХМ-80 

МД” (модель 3), на колонке длиной 1.5 м, заполненной инертоном AW-NMDC, 

пропитанным 10% carbovax-20M, скорость газа-носителя – 40 мл/мин, темпера-

тура детектора - 250oС, испарителя - 200oС. 

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие ацевие ацевие ацевие ацетитититилалалалацецецецетотототона с окна с окна с окна с оксиэсиэсиэсиэтилптилптилптилпроророропарпарпарпаргигигигилолололовывывывыми эфими эфими эфими эфирарарарами.ми.ми.ми.    1.6 г 

(0.005 моля) ацетата ртути растворяли в 10 мл диоксана и по каплям прибавляли 

0,01 моля замещенных этилоксипропаргиловых эфиров 1а1а1а1а----вввв [6]. Смесь переме-

шивали в течение 1 ч при 25oС. Отдельно к 7.6 г (0.1 моля) ацетилацетона добав-

ляли 0.23 г (0.01 моля) натрия и 20 мл диоксана, интенсивно перемешивали 30 

мин, наблюдали серое окрашивание. К полученному раствору прибавляли зара-

нее приготовленный комплекс ацетата ртути и 1а1а1а1а----вввв. Смесь перемешивали 48 ч 

при 25oС. Восстановительное демеркурирование проводили 0.2 г (0.0052 моля) 

порошкообразного боргидрида натрия и смесь перемешивали еще 1 ч. По кап-

лям, во избежание разогревания, прибавляли 25 мл воды, перемешивали 30 мин, 

затем экстрагировали эфиром, эфирные вытяжки сушили сульфатом магния. 

После удаления растворителя остаток перегоняли в вакууме. Выделили: 

1) 1.16 г (48%) 2-(3-(1-гидроксиэтилиден)-2-метил-4-оксопентенилок-

си)этилацетата (6а)(6а)(6а)(6а) с т.кип. 145oС (2 мм рт ст), n20
D 1,4624, Rf 0.48. Спектр ЯМР 

1Н, δ, м. д., 6а:6а:6а:6а: 1.68 (с, 3Н, =C-CH3), 2.01 (с, 3Н, СН3СОО), 2.3 (с, 6Н, СН3енол), 3.95 

(м, 2Н, СН2О), 4.24 (м, 2Н, СООСН2), 5.85 (уш.с, 1H(СН), 16.37 (с, 1Н, ОН). Най-

дено, %: С 59.99; Н 7.88. С12Н18О5. Вычислено, %: С 59.51; Н 7.44.  

2) 1.89 г (49%) 5-(2-(тетрагидро-2Н-пиран-2-илокси)этокси)-3-(1-гид-                   

роксиэтилиден)-4-метилпент-4-ен-2-она (6б)(6б)(6б)(6б) с т.кип. 146oС (1 мм. рт. ст.),                 

n20
D 1,4523, Rf 0.47. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., 6б:6б:6б:6б: 1.55 (м, 6Н, СН2цикл), 1.71                      

(с, 3Н, =C-CH3), 2.3 (с, 6Н, СН3 енол), 3.84 (м, 4Н, СН2О), 3.81(м, 2Н, ОСН2цикл), 4.62 

(м, 1Н, ОСНОцикл), 6.2 (д, J= 6.4, 1Н, =CН), 16.4 (с, 1Н, ОН). Найдено, %: С 63.5; 

8,20. С15Н24О5. Вычислено, %: С 63.38; Н 8.45. ИК-спектры соединений 6а6а6а6а и 6б,  6б,  6б,  6б,  

см-1: 1735 (С(О), 1620 (С(С), 1100, 1280 (С-О-С).  
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 3) 1.62 г (51%) 2-(3-ацетил-2-метил-4-оксо-1-пентенилокси)-2-фенил-                

этилацетата 15 15 15 15 с т.кип. 186oС (1 мм рт ст), n20
D 1,5245, Rf 0.50. Спектр                         

ЯМР 1Н, δ, м. д., соединения 15.  15.  15.  15. 1.71 (с, 3H, (CCH3), 2.09 (с, 3H,                             

CH3COО), 2.1 (с, 6H, COCH3), 3.9 (с, 1H, CH), 4.61-4.86 (м, 2H, СН2O                        

COCH3), 5.37 (м, 1H, OCH), 6.1 (с, 1H, (CH), 7.19 (с, 5H, C6H5). Найдено,                      

%: С 67.5; Н 6,72. С18Н22О5. Вычислено, %: С 67.92; Н 6.92. ИК-спектр                          

соединения 15, 15, 15, 15, см-1: 3080 (СН=аром), 1735 (С=О), 1650 (С=С), 1125, 1200 (С-О-С).  

ПоПоПоПолулулулучечечечение 5ние 5ние 5ние 5----(2(2(2(2----гидгидгидгидрокрокрокроксиэсиэсиэсиэтоктоктоктокси)си)си)си)----3333----(1(1(1(1----гидгидгидгидрокрокрокроксиэсиэсиэсиэтитититилилилилиден)ден)ден)ден)----4444----мемемеметилтилтилтилпентпентпентпент----4444----

енененен----2222----она (7б). она (7б). она (7б). она (7б). 1.1 г (0.0039 моля) 5-(2-(тетрагидро-2Н-пиран-2-илокси)эток-              

си)-3-(1-гидрокси-этилиден)-4-метилпент-4-ен-2-диона (6б)(6б)(6б)(6б) подвергли                    

кислотному расщеплению 51.6 мг пара-толуолсульфокислоты (ПТСК),                    

11.5 мл метанола, 1.2 мл воды, 13.7 мл эфира [8]. Смесь нагревали с об-                    

ратным холодильником в течение 2 ч, нейтрализовали поташем, экстра-                      

гировали эфиром, сушили сульфатом магния. После удаления раствори-                      

телей перегонкой в вакууме получили 0.53 г (68%) 5-(2-гидроксиэтокси)-                   

3-(1-гидроксиэтилиден)-4-метилпент-4-ен-2-она (7б)(7б)(7б)(7б) c т.кип 150oС (9 мм                     

рт ст), n20
D 1,4737, Rf 0.40. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, 7б:7б:7б:7б: 1.71 (с, 3Н,                          

=C-CH3), 2.01(с, 1Н, ОН), 2.3 (с, 6Н, СН3 енол), 3.72 (м, 4Н, СН2О), 5.31                           

(д, J= 6.4, 1Н, =CН), 16.4 (с, 1Н, ОН). Масс-спектр: М+(масс-спектраль-                        

но) 200. Найдено, %: С 60.5; Н 8,20. С10Н16О4. Вычислено, %: С 60.00; Н                       

8.00. ИК спектр соединения 7б , 7б , 7б , 7б , см-1: 3500(ОН), 1690 (С=О), 1620 (С=С), 1100, 

1200 (С-О-С).  

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие ацевие ацевие ацевие ацетоуктоуктоуктоуксуссуссуссуснонононого эфиго эфиго эфиго эфира с окра с окра с окра с оксиэсиэсиэсиэтилптилптилптилпроророропарпарпарпаргигигигилолололовывывывыми эфими эфими эфими эфирарарара----

ми. ми. ми. ми. 2.4 г (0.0075 моля) ацетата ртути растворяли в 15 мл диоксана и по каплям 

прибавляли 0,015 моля замещенных этилоксипропаргиловых эфиров 1а,б.1а,б.1а,б.1а,б. Смесь 

перемешивали в течение 1 ч при температуре 25oС. Отдельно к 8 мл ацетоуксус-

ного эфира добавляли 0.35 г (0.015 моля) натрия и 25 мл диоксана, интенсивно 

перемешивали 30 мин. К полученному раствору прибавляли заранее приготов-

ленный комплекс ацетата ртути и 1а1а1а1а или 1б1б1б1б. Смесь перемешивали 48 ч при тем-

пературе 25oС. Восстановительное демеркурирование проводили 0.3 г 

(0.0079 моля) порошкообразного боргидрида натрия и смесь перемешивали еще 

1 ч. По каплям, во избежание разогревания, прибавляли 25 мл воды, перемеши-

вали 30 мин, затем экстрагировали эфиром, вытяжки сушили сульфатом магния. 

После удаления растворителя остаток перегоняли в вакууме. Выделили: 

1) 1.28 г (47%) этил-2-ацетил-3-метил-4-(2-метилкарбонилоксиэтокси)             

бутаноата (11а) (11а) (11а) (11а) с т.кип 142oС (2 мм рт ст), n20
D 1,4592, Rf 0,42. Спектр                       

ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, 11а11а11а11а: 1.06 (д, 3Н, CH3, J= 6.4), 1.3 (т, 3Н, СН2СН3, J=                       

6.4), 2.01 (с, 3Н, СОСН3). 2.1 (с, 3Н, СОCH3), 2.84 (м, 1Н, СНСН3), 3.41(м,                     

5Н, О=С-CН-С=О, СН2-О-СН2), 4.2 (м, 4Н, СН3СН2О, СН2ОAc). Масс-                     

спектр: М+(масс-спектрально) 264. Найдено, %: С 59.68; Н 4.61.                             

С13Н22О6. Вычислено, %: С 59.09; Н 4.54. 
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 2) 1.45 г (46%) этил-4-(2-(тетрагидро-2Н-пиран-2-илокси)этокси)-2-аце-

тил-3-метилбутаноата (11б) с (11б) с (11б) с (11б) с т.кип 138oС (1 мм рт ст), n20
D 1,4720, Rf 0,41. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, 11б11б11б11б: 1.06 (д, 3Н, CН-CH3, J= 6.4), 1.3 (т, 3Н, СН2СН3 J= 6.4), 

1.55 (м, 6Н, СН2 цикл), 2.1 (с, 3Н, СОCH3), 2.8 (м, 1Н, CH3СН), 3.44 (м, 9Н, О=С-CН-

С=О, СН2-О-(СН2)2-О, ОСН2цикл), 4.12 (м, 2Н, СН3СН2), 4.95 (м, 1Н, ОСНОцикл). 

Масс-спектр: М+(масс-спектрально) 316. Найдено, %: С 60.90, Н 9.01. С16Н28О6. 

Вычислено, %: С 60.76, Н 8.86. ИК-спектры соединений 11а11а11а11а и 11б, 11б, 11б, 11б, см-1: 1720 

(С=О), 1650 (С=С), 1125, 1200 (С-О-С).  

ПоПоПоПолулулулучечечечение этилние этилние этилние этил----4444----(2(2(2(2----гидгидгидгидрокрокрокроксиэсиэсиэсиэтоктоктоктокси)си)си)си)----2222----ацеацеацеацетилтилтилтил----3333----мемемеметилтилтилтилбубубубутатататаноаноаноаноата (12б)та (12б)та (12б)та (12б). 

1.8 г (0.0058 моля) этил-4-(2-(тетрагидро-2Н-пиран-2-илокси)этокси)-2-ацетил-

3-метилбутаноата (11б)(11б)(11б)(11б) подвергли кислотному расщеплению 77.4 мг ПТСК, 

17.25 мл метанола, 1.8 мл воды, 13.75 мл эфира [8]. Смесь нагревали с обратным 

холодильником в течение 2 ч, нейтрализовали поташем, экстрагировали эфи-

ром, сушили сульфатом магния. После удаления растворителей перегонкой в 

вакууме получили 0.87 г (65%) этил 4-(2-гидроксиэтокси)-2-ацетил-3-метилбу-

таноата (12б) c т.кип 1500С (9 мм рт ст), n20
D 1,4842, Rf 0,35. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. 

д., Гц, 12б:12б:12б:12б: 1.06 (д, 3Н, CН-CH3, J= 6.4), 1.3 (т, 3Н, СН2СН3, J= 6.4), 2,01 (с, 1Н, 

ОН), 2.1 (с, 3Н, СОCH3), 2,84 (м, 1Н, СНСН3), 3,17-3,56 (м, 5Н, О=С-CН-С=О, СН-

СН2-О, О-СН2), 3,7(м, 2Н, СН2ОН), 4.12 (м, 2Н, СН3СН2). Масс-спектр: М+ (масс-

спектрально) 232. Найдено, %: С 60.1; Н 8.91. С11Н20О5. Вычислено, %: С 59.6; Н 

8.62. ИК-спектр соединения 12б , 12б , 12б , 12б , см-1: 3500(ОН), 1735 (С=О), 1125, 1280 (С-О-С).  

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие вие вие вие CHCHCHCH----кискискискислот с аллот с аллот с аллот с аллилплилплилплилпроророропарпарпарпаргигигигилолололовым эфирoм.вым эфирoм.вым эфирoм.вым эфирoм.    3.2 г (0.01 мо-

ля) ацетата ртути растворяли в 10 мл диоксана и по каплям прибавляли 0.96 г 

(0,01 моля) аллилпропаргилового эфира 1г 1г 1г 1г [7]. Смесь перемешивали в течение 1 

ч при 25oС. Отдельно к 0.01 моля соответствующей СН-кислоты (ацетилацетон, 

ацетоуксусный и малоновый эфиры) добавляли 0.23 г (0.01 моля) натрия и 20 мл 

диоксана, интенсивно перемешивали 30 мин, наблюдали серое окрашивание. К 

полученному раствору прибавляли комплекс ацетата ртути и аллилпропаргило-

вого эфира 1г1г1г1г. Смесь перемешивали 48 ч при 25oС. Восстановительное демерку-

рирование проводили 0.4 г (0.01 моля) порошкообразного боргидрида натрия и 

смесь перемешивали еще 1 ч. Во избежание экзотермии к реакционной смеси по 

каплям прибавляли 25 мл воды, перемешивали 30 мин, затем экстрагировали 

эфиром, экстракты сушили сульфатом магния. После удаления растворителя 

остаток перегоняли в вакууме. Выделили: 
1) 1.08 г (55%) 4-(аллилоксиметил)-3-(1-гидроксиэтилиден)пент-4-ен-2-она 

(17) (17) (17) (17) c т.кип 100oС (3 мм рт ст), n20
D 1,4872, Rf 0,66. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., 17171717: 2.3 

(с, 6Н, СОCH3), 4.04 (м, 4Н, ОСН2), 5.15-5.23 (м, 4Н, =CH2), 5.9 (м, 1Н, OCH2СН), 

16.4 (с, 1Н, ОН). Найдено, %: С 67.98; Н 8.56. С11Н16О3. Вычислено, %: С 67.35; Н 

8.16.  
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2) 1.15 г (51%) этил 2-ацетил-4-(аллилокси)-3-метилбут-3-еноата (18)(18)(18)(18) 

т. кип. 106oС (2 мм рт ст), n20
D 1,4922, Rf 0,53. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, 18:18:18:18: 1.3 

(т, 3Н, CH2СН3, J= 6.4), 1.71 (с, 3Н, СН3С=), 2.1 (с, 3Н, СОCH3), 3.95 (с, 1Н, О=С-

СН-С=О), 4.12 (м, 2Н, ОСН2), 4.63 (м, 2Н, ОСН2С=), 5.18 (м, 1Н, CH2), 5.26 (м, 1Н, 

CH2), 5.89 (м, 1Н, СН2=CH- СН2О), 6.19 (м, 1Н, СН3-С=CH-О). Найдено, %: С 

63.68; Н 8.01. С12Н18О4. Вычислено, %: С 63.72; Н 7.96. 

ИК-спектры соединений 17 и 18, 17 и 18, 17 и 18, 17 и 18, см-1: 1720 (С=О), 1620 (С=С), 1120, 1280 (С-

О-С).  

3) 0.68 г (51%) 1-аллилоксипропан-2-олa (20) (20) (20) (20) с данными, идентичными [7]:[7]:[7]:[7]: 

т.кип 65oС (25 мм рт ст), n20
D 1,4842, Rf 0,62. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, 20202020 (по 

показаниям ''Varian Mercury-300 VX''): 1.14 (д, 3Н, CH3, J= 6.4), 2.02 (с, 1Н, ОН), 

3.22 (дд, 1Н, CH2СН, 2J= 9.3, 3J= 8.0), 3.41(дд, 1Н, CH2СН, 2J= 9.3, 3J= 3.1), 3.94 (м, 

1Н, СН), 4.01 (ддд, 2Н, CH2 All 2J= 5.6,4J=1.6, 4J=1.3), 5.18 (ддт, 1Н, CH2, 3J= 10.4, 2J= 

1.6, 4J= 1.3,), 5.26 (дк, 1Н, CH2,
 3J= 17.2, 2J= 4J=1.6), 5.89 (ддт, 1Н, CH, 3J= 17.2, 3J= 

10.4, 3J= 5.6). 
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ՆՆՆՆ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ՀՈԲՈՍՅԱՆՀՈԲՈՍՅԱՆՀՈԲՈՍՅԱՆՀՈԲՈՍՅԱՆ*, *, *, *, ԱԱԱԱ. . . . ԼԼԼԼ. . . . ՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, , , , ՔՔՔՔ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ԲԱԼՅԱՆԲԱԼՅԱՆԲԱԼՅԱՆԲԱԼՅԱՆ, , , , ԼԼԼԼ. . . . ՄՄՄՄ. . . . ԳԵՆՋՈՅԱՆԳԵՆՋՈՅԱՆԳԵՆՋՈՅԱՆԳԵՆՋՈՅԱՆ,,,,    

ԳԳԳԳ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆ, , , , ՀՀՀՀ. . . . ԲԲԲԲ. . . . ՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆ    ևևևև    ԺԺԺԺ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՉՈԲԱՆՅԱՆՉՈԲԱՆՅԱՆՉՈԲԱՆՅԱՆՉՈԲԱՆՅԱՆ    

Հետազոտվել է տեղակալված էթիլօքսի- և ալիլպրոպարգիլային եթերների փոխազդեցությունը 

CH-նուկլեոֆիլների հետ` սնդիկի (II) ացետատի ներկայությամբ դիօքսանում: Պարզվել է, որ CH-

թթվի միացումը ընթանում է տարաբնույթ ենոլային և դիկարբոնիլային տաուտոմերների 

առաջացմամբ: 

 

INTERACTION OF SOME SUBSTITUTED ETHYLOXY- AND 
ALLYLPROPARGYL ETHERS WITH CH−−−− ACIDS 

N. G. HOBOSYAN*, A. L. PETROSYAN, K. V. BALYAN, L. M. GENJOYAN, 
G. V. MICKAELYAN, H. B. SARGSYAN and J. A. CHOBANYAN 

The Scientific Technological Center of Organic 

and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

*e-mail: ninahobosyan@mail.ru 

 
 The regiochemistry of interaction of some substituted ethyloxy- and allylpropargyl 

ethers with CH-nucleophiles in the presence of mercury (II) acetate in dioxane has been 
investigated. It has been established that addition of CH-acids is accompanied by 
formation of enol and dicarbonyl tautomers with various structures. 
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Изучены особенности водородных связей в ряду диметил-2-винилпропаргилоксипропилами-

нов, активированных в α-положении электроноакцепторными заместителями, а также четвертич-

ных аммониевых солей сходного строения. Установлено, что последние, а также 4-диметиламино-

2,2-диметил-5-(пропин-2-инилокси)метилгепт-6-ен-3-он образуют межмолекулярные димерные ас-

социаты с участием водорода у sp-гибридизованного атома углерода концевой ацетиленовой груп-

пировки с π-электронами С=С тройной связи другой молекулы.  

Š=Kл. 1, K,Kл. ““/л%* 7.  

Ацетилен и его монозамещенные производные из-за особенностей элект-
ронного строения могут вступать во внутри- и межмолекулярные взаимодейст-
вия, которые четко проявляются в колебательных спектрах [1]. В литературе 
имеется ряд работ, посвященных ИК-спектральным исследованиям моноацети-
леновых соединений, образующих межмолекулярные водородные связи как 
между собой, так и с некоторыми гетероатомсодержащими растворителями 
=СН···Х (Х=О<, О=С<, -N и т.д.) [2-5].  

Ранее нами было показано, что в инфракрасных спектрах как моноацетиле-
новых производных аминов и аммониевых солей, так и фос-                                     
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фониевых солей наблюдаются смещения частот полос поглощения =С-Н груп-
пы. На основании экспериментальнo полученных спектральных данных нами 
было высказано предположение об образовании специфических водородных 
связей между молекулами моноацетиленовых производных с участием атома во-
дорода одной =С-Н группы с π-электронным облаком другой, вследствие чего 
((С-Н смещается примерно на 160-150 см-1 [6, 7]. 

В продолжение этих исследований в данной работе нами изучены ИК-
спектры ряда активированных в (-положении электроноакцепторными замести-
телями диметил-2-винилпропаргилоксипропиламинов 1111----4 4 4 4 (табл.), а также чет-
вертичных аммониевых солей 5555----8888 сходного строения    (табл.). По ходу изучения 
ИК-спектров исследуемых соединений нами особое внимание уделялось изме-
нениям частот поглощений валентных и деформационных колебаний =CH, C=C, 

C=N, C=O и C-O-C связей.  

В таблице приводятся некоторые данные характеристических частот коле-

баний вышеприведенных группировок как в отсутствие растворителя, так и в 

хлороформных растворах. Так, в области колебаний связи =С-Н в спектрах жид-

ких аминов 2222----4444 (табл.) наблюдаются интенсивные полосы при 3295-3290 см-1. В 

отличие от этого в амине 1 1 1 1 (табл.) имеется полоса валентных =С-Н колебаний 

пониженной частоты при 3250 см-1, а также выявлена зависимость величины 

сдвига полосы поглощения ∆V=С-Н при образовании водородной связи от струк-

туры исследуемого ацетиленового соединения. В то же время при уменьшении 

концентрации исследуемого амина 1 1 1 1 (табл.) в растворе наблюдаются смещение 

равновесия в сторону увеличения V=С-Н до обычного значения (3300 см-1) и уве-

личение ее относительной интенсивности. 

В ИК-спектрах всех приведенных моноацетиленовых аммониевых солей 5555----

8 8 8 8 (табл.) полосы валентных колебаний V=СН смещены и также имеют понижен-

ные частоты при 3180-3160 см-1.  

Полосы поглощений деформационных колебаний группы δ=СН находятся в 

области 640-610 см-1 и только в амине 1 1 1 1 (табл.) в хлороформном растворе имеет 

место расщепление δ=С-Н на две полосы при 640 см-1 и 610 см-1. Смещение поло-

сы V=СН может быть вызвано межмолекулярной ассоциацией за счет водород-

ных связей между этинильным атомом водорода с кислородом карбонильной 

группы =C-H···O=C, кислородом эфирной группы  

 

Чтобы установить природу реально имеющего место электронного                    

взаимодействия, нами изучена концентрационная зависимость в хлоро-                  

формном   растворе   в   каждом   из   этих   случаев.   Установлено,   что   валент-  
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ные колебания полос С=О и С-О-С группировок не зависят от концентрации 

взятого раствора, однако полосы поглощений  V=СН меняются в зависимости от 

концентрации и в 5% растворах имеют характерную частоту при 3300 см-1, а 

V=СН с низкой частотой отсутствует и проявляется в виде выступа на основной 

полосе. 

Таблица 

ХаХаХаХаракракракрактетететеристиристиристиристичесчесчесческие частокие частокие частокие частоты погты погты погты поглолололощещещещений в ИКний в ИКний в ИКний в ИК----спектспектспектспектрах морах морах морах моноаноаноаноацецецецетитититилелелеленонононовых вых вых вых 

амиамиамиаминов и их амнов и их амнов и их амнов и их аммомомомониениениениевых совых совых совых солейлейлейлей    

Частоты колебаний, см-1 

валентных деформа-

ционных 

Соединение 

V=С-Н  VС= С  

VС=N  

VС= O  VC=O=C  δ=СН  

 
1111    

(CH3)2N  CH  CH  CH2  OCH2C   CH

CH=CH2

C
O

C(CH3)3
 

3250* 

3295** 
2095* 

2100** 
1700** 

1700** 

1080* 

1080** 

610* 

610**, 

640¨¨ 

 
2222    

(CH3)2N  CH  CH  CH2  OCH2C   CH

CH=CH2

COOCH3
 

3295* 2100* 1730* 1100˙ 630* 

 
3333    

(CH3)2N  CH  CH  CH2  OCH2C   CH

CH=CH2

C
O

C6H5
 

3290¨ 2100¨ 1670¨ 1080˙ 640˙ 

 
4444    

(CH3)2N  CH  CH  CH2  OCH2C   CH

CH=CH2

C   N
 

3290˙ 
2100* 

2220* 
– 1090˙ 640˙ 

 
5555    

Br-
O

C(CH3)3
CH2C

+
(CH3)2N

  CH2  CH =CHCH2OCH2C   CH

 

3160˙ 2095˙ 1700* 1060˙ 640˙ 

 
6666    

  CH2  CH =CHCH2OCH2C   CH
(CH3)2N

+

CH2C
OCH3

O
Br-

 

3180˙ 

3300˙˙ 

2100˙ 

2105˙˙ 

1730* 

1730˙˙ 

1080˙ 

1080˙˙ 

640˙ 

640˙ 

 
7777    

  CH2  CH =CHCH2OCH2C   CH
(CH3)2N

+

CH2C
C6H5

O
Br-

 

3180* 2090* 1670* 1070 640* 

 
8888    (CH3)2N

CH2   CH=CHCH2OCH2C   CH

Cl CH2C   N

+

 
3170˙ 

3280˙˙ 

2095* 

2230˙ 

2100˙˙ 

2230˙˙ 

– 
1080* 

1080˙˙ 

640˙ 

640˙¨ 

С оединения 1111----8888 (табл.) синтезированы в рамках темы 11B-1d024 Манукян М.О. 
* – без растворителя; ** – в CHCl3. 
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Поглощение, вызванное валентными колебаниями связей VС=С, наблюдается 

при 2100-2090 см-1 со слабой интенсивностью и в растворе также смещается, но 

очень мало, при разбавлении в сторону более высоких частот от 2090 до 2105 см-

1. 

Таким образом, при исследовании методом ИК-спектрокопии моноацети-

ленового амина 1111 (табл.) и аммониевых солей различного строения R-O-

CH2C=CH 5555----8888 (табл.) выявлены смещения и изменения частот и интенсивностей 

полос поглощения валентных колебаний =СН и С=С групп, характерные для 

ацетиленовых связей. Смещение максимума полосы поглощения группы V=СН в 

амине 1111 (табл.) ∆V=СН = 45 см-1, а в аммониевых солях – ~140-120 см-1. 

На основании полученных данных можно сделать вывод о том, что смеще-

ние полос поглощения тройной связи V=СН и VС=С в колебательных спектрах мо-

ноацетиленовых производных строения R-O-CH2C=CH связано с межмолеку-

лярным взаимодействием молекул с участием π-электронов C=C связи (до-

норной группы) и подвижного атома водорода =CH (акцепторной группы) π-

комплексов по схеме: 

R   O   CH2   C    CH 

H   C   C   CH2   O   R
 

Мерой кислотности веществ 1, 51, 51, 51, 5----8888 (табл.) и ранее исследованного ряда про-

паргиловых аминов и аммониевых солей [6], а также фосфониевых солей [7] 

можно принять смещение частот валентного колебания ∆V=СН. 

Таким образом, полученные нами результаты в работе [6], посвященные 

изучению пропаргиловых аминов и аммониевых солей линейнего строения, и 

результаты настоящего исследования свидетельствуют о том, что наблюдающее-

ся различие смещений ∆V=СН в исследуемых ацетиленовых аминах и аммоние-

вых солях сходного строения, вызванное образованием межмолекулярных водо-

родных связей, возможно, обусловлено не только электронными, но и стеричес-

кими факторами.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

ИК-спектры изучаемых сложных моноацетиленовых аминов и их аммо-

ниевых солей с различными заместителями сняты на спектрофотометре 

“Specord UR-75“ в области 4000-400 см-1.  

Частоты полос поглощений связей =СН, С=С, С=N, C=O, C-O-C аминов 

измерялись в виде их жидких микрослоев в отсутствие растворителя, а аммо-

ниевых солей – в тонком слое взвесей в вазелиновом масле и в таблетках с KBr. 

ИК-спектры амина 1111 (табл.) и аммониевых солей 6,86,86,86,8 снимали в хлороформном 

растворе с концентрацией 5-10% при толщине кюветы 0,0111 мм. 
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ԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆԵՐՐՈՐԴԱՅԻՆ    ԱՄԻՆՆԵՐԻԱՄԻՆՆԵՐԻԱՄԻՆՆԵՐԻԱՄԻՆՆԵՐԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆՉՈՐՐՈՐԴԱՅԻՆ    ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ    

ԱՂԵՐԻԱՂԵՐԻԱՂԵՐԻԱՂԵՐԻ    ՄՈՆՈՏԵՂԱԿԱԿՎԱԾՄՈՆՈՏԵՂԱԿԱԿՎԱԾՄՈՆՈՏԵՂԱԿԱԿՎԱԾՄՈՆՈՏԵՂԱԿԱԿՎԱԾ    ԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆԱՑԵՏԻԼԵՆԱՅԻՆ    ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ    

ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ    ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆԸ    ԻԿԻԿԻԿԻԿ----ՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿՍՊԵԿՏՐՈՍԿՈՊԻԿ    

ԵԵԵԵՂԱՆԱԿՈՎՂԱՆԱԿՈՎՂԱՆԱԿՈՎՂԱՆԱԿՈՎ    

ՖՖՖՖ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՔԻՆՈՅԱՆՔԻՆՈՅԱՆՔԻՆՈՅԱՆՔԻՆՈՅԱՆ    

Ուսումնասիրվել են տարբեր տեղակալիչներով մոնոացետիլենային մի շարք ամինների և 

նրանց ամոնիումային աղերի ջրածնական կապերի յուրահատկությունները: ԻԿ-սպեկտրալ 

հետազոությունն իրականացվել է ինչպես քլորոֆորմի լուծույթում, այնպես էլ առանց լուծիչի: 

Ցույց է տրվել, որ նրանք առաջացնում են միջմոլեկուլային ջրածնական կապեր եռակի 

կապերի π-էլեկտրոնային համակարգի և շարժուն ջրածնի ատոմի միջև, որի հետևանքով ամին 1111----

ում (աղյուսակ)V=СН կլանման հաճախականությունը շեղված է ∆V=45 սմ-1, իսկ չորրորդային 

ամոնիումային աղերում այն նվազում է 140-120 սմ-1: 

 

RESEARCH OF MONOSUBSTITUTED ACETYLENIC DERIVATIVESRESEARCH OF MONOSUBSTITUTED ACETYLENIC DERIVATIVESRESEARCH OF MONOSUBSTITUTED ACETYLENIC DERIVATIVESRESEARCH OF MONOSUBSTITUTED ACETYLENIC DERIVATIVES    

OF TERTIARY AMINES AND QUATERNARY AMMONIUM SALTS COMPLEXES OF TERTIARY AMINES AND QUATERNARY AMMONIUM SALTS COMPLEXES OF TERTIARY AMINES AND QUATERNARY AMMONIUM SALTS COMPLEXES OF TERTIARY AMINES AND QUATERNARY AMMONIUM SALTS COMPLEXES 

BY SPECTROSCOPIC METHOD BY SPECTROSCOPIC METHOD BY SPECTROSCOPIC METHOD BY SPECTROSCOPIC METHOD     

F. S. KINOYANF. S. KINOYANF. S. KINOYANF. S. KINOYAN    

The Scientific Technological Center 

of Organic and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 

26, Azatutian Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: nanraifok54@mail.ru  

 
The H-bonds peculiarities of some monoacetylenic amines and their ammonium 

derivatives have been investigated. IR-spectral research was realized in chloroform 

solution and without solvent also. 

It has been shown that the indicated compounds form intermolecular H-bonds 

between π-electrons of triple bonds and mobile hydrogen atom, because of that in 

compounds 1 1 1 1 (tabl.) V=СН absorption frequency decreases by 45 cm-1, and in all 

ammonium salts – by 140-120 cm -1. 
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О ВЗАИО ВЗАИО ВЗАИО ВЗАИМОМОМОМОДЕЙСТДЕЙСТДЕЙСТДЕЙСТВИИ ДИЭВИИ ДИЭВИИ ДИЭВИИ ДИЭТИТИТИТИЛАЛАЛАЛАМИМИМИМИНА И МОРНА И МОРНА И МОРНА И МОРФОФОФОФОЛИЛИЛИЛИНАНАНАНА    
С ПРОС ПРОС ПРОС ПРОПАРПАРПАРПАРГИГИГИГИЛОЛОЛОЛОВЫВЫВЫВЫМИ ЭФИМИ ЭФИМИ ЭФИМИ ЭФИРАРАРАРАМИ ПРИ ЭЛЕКТМИ ПРИ ЭЛЕКТМИ ПРИ ЭЛЕКТМИ ПРИ ЭЛЕКТРОРОРОРОФИЛЬФИЛЬФИЛЬФИЛЬНОМ СОНОМ СОНОМ СОНОМ СО----
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Поступило 12 VII 2011 

Исследовано взаимодействиe диэтиламина и морфолина с алкил- и аллилпропаргиловыми 

эфирами при электрофильном содействии ацетата ртути (II). Показана возможность получения 

вследствие демеркурирования как продуктов прямого N-алкилирования, так и N-алкилирования с 

последующим замещением.  

Библ. ссылок 8, 

 

Ранее нами были подробно исследованы реакции сопряженного аминомер-
курирования-демеркурирования изопропенил-, циклогексенил-, винил-, метил-
винил- и пропенилацетиленов различными NН-нуклеофилами. Было показано, 
что в зависимости от положения заместителей в субстрате, полярности среды, 
основности аминов и условий демеркурирования меняются регио- и хемоселек-
тивность присоединения аминов к енинам [1]. Далее было доказано, что при 
проведении реакции аминомеркурирования-демеркурирования терминальных 
ацетиленовых производных диаминами и аминоэтанолом в диоксане, вместо ви-
нилированных продуктов, получаются симметричные диацетиленовые произ-
водные [2]. И в последние годы интерес к превращениям пропаргиловых эфи-
ров не ослаб: в литературе сообщается о взаимодействии замещенных пропарги-
ловых эфиров с аминами, осуществляемом в присутствии переходных металлов 
[3], и возможности получения на их основе гетероциклических соединений [4, 
5].  
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В данной работе нами исследовано поведение некоторых аминов с рядом 
алкил- и аллилпропаргиловых эфиров в условиях аминомеркурирования-демер-
курирования. Так, при проведении реакции аминомеркурирования-демеркури-
рования алкилпропаргиловых эфиров 1а,б1а,б1а,б1а,б с диэтиламином и морфолином в 
диоксане были выделены предельные аминоэфиры 4 а4 а4 а4 а----гггг по следующей схеме 
последовательных превращений: 

 

O
R1 O

R1AcOHg O
R1

NR2R3

O
R1

NR2R3

+
Hg(OAc)2HNR2R3

NR2R3
O O

1.NaBH4

1                                                                   2                                        3 а,б,в, г                 4 а,б,в, г

2.H2O

,

 
где а) R1=R2= R3=C2H5, б) R1= C4H9, R2= R3=C2H5,  

R2 R3=    CH2CH2OCH2CH2в) R1= C2H5,
 

R2 R3=    CH2CH2OCH2CH2г) R1= C4H9,
 

Далее с целью выяснения сравнительной активности двойной и тройной 

связи в реакции аминомеркурирования-демеркурирования нами исследовалась 

региохимия взаимодействия диэтиламина и морфолина с аллилпропаргиловым 

эфиром 1в.1в.1в.1в. Так как sp-гибридизованный атом углерода обладает большей элект-

роотрицательностью по сравнению с sp2-гибридизованным атомом углерода, 

следует ожидать сравнительно легкой атаки аминных агентов по замещенному 

углеродному атому тройной связи, еще более активированной ацетатом ртути 

вследствие электрофильного содействия. Реакция в диоксане представляется 

протекающей по пути образования неустойчивого енаминного меркуроинтер-

медиата 5 5 5 5, который в условиях демеркурирования, по-видимому, превращается 

в 3-аллилокси-N,N-диэтилпроп-1-ен-2-амин (6)(6)(6)(6). Дальнейшей трансформацией 

енаминного промежуточного соединения получается 1-аллилоксипропан-2-он 

(7)(7)(7)(7), восстанавливаемый в условиях демеркурирования в 1-аллилоксипропан-2-

ол (8) (8) (8) (8). 
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O
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При проведении реакции меркурирования-демеркурирования ал-                            

лилпропаргилового эфира (1в) (1в) (1в) (1в) морфолином в диоксане наблюдается из-                      

менение   хода   реакции    вследствие    большей    нуклеофильности   морфоли- 
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на по сравнению с диэтиламином [6]. По всей вероятности, реакция протекает 

по пути образования енаминного меркуропроизводного 9999, восстанавливаемого 

боргидридом натрия в интермедиат 10,10,10,10, восстановлением которого получается 

продукт прямого N-алкилирования тройной связи – 4-(1-аллилокси)пропан-2-

ил) морфолин (11).(11).(11).(11).  

OAcOHgHg(OAc)2

O O
O

O

N
+

O

N

O

O

N
NaBH4

O

O

N

9

10                                                   11

1(в)

 
Таким образом, как видно из изложенного материала, при взаимодействии 

некоторых NН-нуклеофилов с алкил- и аллилпропаргиловыми эфирами, в зави-

симости от нуклеофильности используемых аминов и условий демеркурирова-

ния, получаются как продукты прямого N-алкилирования, так и N-алкилирова-

ния с последующим замещением.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1Н регистрировали на приборе ''Varian Mercury-300 VX '' с 

рабочей частотой 300 МГц в растворе ДМСО, внутренний стандарт–ТМС. Зна-

чения J приведены в Гц. За ходом реакции следили по ТСХ на пластинках 

''Silufol UV-254'', проявитель – KMnO4. ГЖХ анализ проведен на приборе ”ЛХМ-

80МД” (модель 3), на колонке длиной 1.5 м, заполненной инертоном AW-

NMDC, пропитанным 10% carbovax-20M, скорость газа-носителя – 40 мл/мин, 

температура детектора ( 250oС, испарителя ( 200oС. Аллилпропаргиловый эфир 

получен по методике [7], алкилпропаргиловые – по [8]. 

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие алвие алвие алвие алкилпкилпкилпкилпроророропарпарпарпаргигигигилолололовых эфивых эфивых эфивых эфиров с амиров с амиров с амиров с аминанананами. ми. ми. ми. К 0.05 моля ал-

килпропаргиловых эфиров 1а,б1а,б1а,б1а,б в 20 мл диоксана прибавляли 8.1 г (0.025 моля) 

ацетата ртути и перемешивали при 25oС. К полученному комплексу ацетата рту-

ти и алкилпропаргиловых эфиров по каплям добавляли 0.05 моля NH-нуклео-

фила (диэтиламин или морфолин). Смесь перемешивали 48 ч при 25oС. Восста-

новительное демеркурирование проводили добавлением 1 г (0.026 моля) порош-

кообразного боргидрида натрия и смесь перемешивали еще 1 ч. По каплям, во 

избежание разогревания, прибавляли 25 мл воды, перемешивали 30 мин, затем 

экстрагировали эфиром, эфирные вытяжки сушили сульфатом магния. После 

удаления растворителя остаток перегоняли в вакууме. Выделили: 
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1) 4.05 г (51%) 1-этокси-N,N-диэтилпропан-2-амина (4а) (4а) (4а) (4а) с т. кип. 110oС (3 

мм рт ст). n20
D 1.4345. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: : : : 0.98 (м, 9Н, OСН2СН3, 

NСН2СН3, J=6.4), 1.11(д, 3Н, C(3)СН3, J=6.4), 2.40 (кв, 4Н, NСН2СН3, J= 6.4), 3.12 (м, 

1Н, H(2)), 3.41-3.56 (м, 4Н, ОСН2СН3). Найдено, %: С 67.89; Н 13.5; N 8.95. 

С9Н21ON. Вычислено, %: С 67.92; Н 13.21; N 8.8.  

2) 4.86 г (52%) 1-бутокси-N,N-диэтилпропан-2-амина (4б)(4б)(4б)(4б) с т.кип. 60oС 

(2 мм рт ст). n20
D 1.4573. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: : : : 0.98-1.00 (м, 9Н, 

OСН2СН2СН2СН3,), 1.11(д, 3Н, C(3)СН3, J=6.4), 1.33-1.46 (м, 4Н, OСН2СН2СН2СН3), 

2.40 (кв, 4Н, NСН2СН3, J= 6.4), 3.12 (м, 1Н, H(2)), 3.30-3.56 (м, 4Н, H(2), 

OСН2СН2СН2СН3). Найдено, %; С 70.35; Н 13.5; N 7.39. С11Н25ON. Вычислено, %: 

С 70.59; Н 13.37; N 7.49.  

3) 4.32 г (50%) 4-(1-этоксипропан-2-ил) морфолина (4в) (4в) (4в) (4в) с т.кип. 69oС (15 мм 

рт ст). n20
D 1.4792. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: : : : 1.11 (м, 6Н, СН3), 2.37 (м, 4Н, СН2N), 

3.12 (м, 1Н, NСН), 3.30-3.56(м, 8Н, ОСН2). Найдено, %: С 62.61; Н 11.02; N 8.12. 

С9Н19О2N. Вычислено, %: С 62.43; Н 10.98; N 8.09.  

4) 4.44 г (48%) 4-(1-бутоксипропан-2-ил) морфолина (4г) (4г) (4г) (4г) с т.кип. 75oС (15 

мм рт ст). n20
D 1.4826. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 0.96 (т, 3Н, J= 6.4, СН3), 1.11(д, 

3Н, J= 6.4, СН3), 1.33-1.46 (м, 4Н, СН2СН2), 2.37 (м, 4Н, СН2N), 3.12(м, 1Н, NСН), 

3.30-3.56(м, 8Н, ОСН2). Найдено, %: С 65.78; Н 11.54; N 7.01. С11Н23О2N. Вычис-

лено, %: С 65.67; Н 11.44; N 6.97.  

ВзаиВзаиВзаиВзаимомомомодейстдейстдейстдействие алвие алвие алвие аллилплилплилплилпроророропарпарпарпаргигигигилолололовововового эфиго эфиго эфиго эфира с амира с амира с амира с аминанананами.ми.ми.ми.    К 0.04 моля ал-

лилпропаргиловых эфиров 1в1в1в1в в 20 мл диоксана прибавляли 13 г (0.04 моля) аце-

тата ртути и перемешивали при 25oС. К полученному комплексу ацетата ртути и 

аллилпропаргилового эфира по каплям добавляли 0.04 моля NH-нуклеофила 

(диэтиламин или морфолин). Смесь перемешивали 48 ч при 25oС. Восстанови-

тельное демеркурирование проводили добавлением 1.6 г (0.042 моля) боргидри-

да натрия в 32 мл 3М раствора NaOH. Реакционную смесь подкислили 18% со-

ляной кислотой, отделяли водную и органическую части.  

1) Из органической части в случае применения в качестве нуклеофила диэ-

тиламина выделяли 2.69 г (58%) 1-аллилоксипропан-2-олa (8)(8)(8)(8) с т. кип. 65oС (25 

мм рт ст), с данными, идентичными [8], а из водной фракции – непрореагиро-

вавший диэтиламин. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц, 8:8:8:8: 1.14 (д, 3Н, CH3 J= 6.4), 2.02 

(с, 1Н, ОН), 3.22 (дд, 1Н, 2J= 9.3, 3J= 8.0, CH2СН), 3.41(дд, 1Н, 2J= 9.3 3J= 3.1, 

CH2СН), 3.94 (м, 1Н, СН), 4.01 (ддд, 2Н, 2J= 5.6,4J= 1.6, 4J= 1.3, CH2 All), 5.18 (ддт, 

1Н, 3J= 10.4, 2J= 1.6, 4J= 1.3, CH2), 5.26 (дк, 1Н, 3J= 17.2, 2J= 4J= 1.6, CH2), 5.89 (ддт, 

1Н, 3J= 17.2, 3J= 10.4, 3J= 5.6, CH). 

2) Из водной фракции в случае применения в качестве нуклеофила                   

морфолина выщелачиванием поташем выделяли 3.77 г (58%) 4-(1-аллил-                 

оксипропан-2-ил) морфолина (11)(11)(11)(11) с т.кип. 74oС (6 мм рт ст). n20
D 1.4653.                    

Спектр   ЯМР   1Н,   δ,   м. д.,    Гц,   11111111: 1.1      (д, 3Н,   CH3,   J=6.4),   2.37  (м,   4Н, 
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CH2N), 3.12(м, 1Н, NСН), 3.31-4.04(м, 8Н, OCH2), 5.18(ддт, 1Н, 3J= 10.4, 2J= 1.6, 4J= 

1.3, CH2), 5.26 (1Н, дк, 3J= 17.2, 2J= 4J= 1.6, CH2), 5.9(ддт, 1Н, 3J= 17.2, 3J= 10.4, 3J= 

5.6, CH). Найдено, %: С 64.91; Н 10.35; N 7.65. С10Н19О2N. Вычислено, %: С 64.86; 

Н 10.27; N 7.57. 

ՍՆԴԻԿԻՍՆԴԻԿԻՍՆԴԻԿԻՍՆԴԻԿԻ (II)  (II)  (II)  (II) ԱՑԵՏԱՏԻԱՑԵՏԱՏԻԱՑԵՏԱՏԻԱՑԵՏԱՏԻ    ԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼԷԼԵԿՏՐՈՖԻԼ    ԱՋԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲԱՋԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲԱՋԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲԱՋԱԿՑՈՒԹՅԱՄԲ    ԸՆԹԱՑՈՂԸՆԹԱՑՈՂԸՆԹԱՑՈՂԸՆԹԱՑՈՂ    

ԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻԴԻԷԹԻԼԱՄԻՆԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՄՈՐՖՈԼԻՆԻՄՈՐՖՈԼԻՆԻՄՈՐՖՈԼԻՆԻՄՈՐՖՈԼԻՆԻ    ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ    

ՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆՊՐՈՊԱՐԳԻԼԱՅԻՆ    ԵԹԵՐՆԵՐԻԵԹԵՐՆԵՐԻԵԹԵՐՆԵՐԻԵԹԵՐՆԵՐԻ    ՀԵՏՀԵՏՀԵՏՀԵՏ    

ԱԱԱԱ. . . . ԼԼԼԼ. . . . ՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆՊԵՏՐՈՍՅԱՆ    

Հետազոտվել է դիէթիլամինի և մորֆոլինի փոխազդեցությունը ալկիլ- և ալիլպրոպարգիլային 

եթերների հետ` սնդիկի (II) ացետատի էլեկտրոֆիլ աջակցությամբ: Ցույց է տրվել, որ կիրառվող 

ամինի բնույթից և դեմերկուրացման պայմաններից կախված առաջանում են ինչպես ուղղակի, 

այնպես էլ տեղակալմամբ ուղեկցվող N–ալկիլացման արգասիքներ: 

INTERЕACTION OF DIETHYLAMINE AND MORPHOLINE WITH 
PROPARGYL ETHERS AT ELECTROPHILIC ASSISTANCE OF MERCURY 

ACETATE (II) 

A. L. PETROSYAN 

The Scientific Technological Center of Organic 

and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 

 26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

e-mail: aida_pet1982@mail.ru 

The interaction of diethylamine and morpholine with alkyl- and allylpropargyl 
ethers with the assistance of mercury(II) acetate in dioxane has been investigated. It has 
been established that depending on the characteristic of the amine used and the 
conditions of demercuration are obtained products of both direct N-alkylation and N-
alkylation followed by substitution. 
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Цель работы – исследование химизма стабильности латексов, синтезированных в статической 

системе хлоропрен – водный раствор персульфата калия без применения эмульгаторов. С помощью 

рН-метрических измерений и численных расчетов установлено, что в исследуемой системе в про-

цессе полимеризации в водной фазе накапливаются олигомеры длиной 3-8 мономерных звеньев, 

представляющие собой алкилсульфаты и спирты, с чем и можно связать стабильность безэмульга-

торных латексов.  

Рис. 2, библ. ссылок 14. 

 

Монодисперсные латексы имеют широкое применение в высоких                     

технологиях. С их помощью удается получить современные медикамен-                 

ты, создаются минитехнологии для получения тонких пленок, иссле-                   

дуются пропускание и другие физико-химические свойства биологиче-                 

ских мембран и пленок[1-3].  

Воспроизводимый синтез монодисперсных латексов чаще всего                       

удается при радикальной полимеризации в гетерогенных системах мо-                     

номер – вода, когда процесс проводится в статических условиях и без                     

применения эмульгаторов [4-6]. Для таких систем хорошо изучены и в                     

литературе описаны механизмы зарождения и формирования дисперс-                   

ных частиц [7-10], однако факторы, обеспечивающие стабильность без-              



 

 
576 

эмульгаторных латексов, еще не выявлены и управление этим важным парамет-

ром системы пока не удается.  

Стабильность безэмульгаторных латексов обусловлена химической струк-

турой поверхностных слоев дисперсных частиц, которая, помимо других факто-

ров, находится в прямой зависимости от природы мономера. В настоящей работе 

исследованы факторы, влияющие на процесс формирования поверхностных 

структур латексных частиц, когда безэмульгаторной полимеризации подвер-

гается хлоропрен. Выбор этого мономера обусловлен наличием двойной связи в 

мономерных звеньях полимера, что может открыть возможности для дальней-

шей модификации поверхности латексных частиц. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная часть и обная часть и обная часть и обная часть и обсужсужсужсуждедедедение рение рение рение резульзульзульзультататататовтовтовтов    

Хлоропрен перегоняли в вaкуумe. Очищенный хлоропрен имел показа-

тель преломления n20
D= 1,4590, вода – дистиллят, персульфат калия применя-

ли после перекристаллизации. 

Безэмульгаторную полимеризацию хлоропрена проводили в статических 

условиях в двухфазной системе хлоропрен–водный раствор инициатора при 

температуре 40oС. За образованием полимерного осадка в водной фазе следили 

визуально. Измерения pH проводили на приборе “HI 2215 pH/ORP Meter 

HANNA”.  

В системах мономер–вода полимеризация в основном инициируется пер-

сульфатом калия (ПК). Однако ПК как электролит должен оказать также элект-

ростатическое дестабилизирующее влияние на дисперсную систему. Для об-

наружения такого влияния инициатора в термостатированных пробирках сле-

дили за образованием полимерного осадка. При концентрации ПК выше 1% 

по водной фазе полимерный осадок появляется уже в начальной стадии обра-

зования латексных частиц. При низких концентрациях ПК выделения полиме-

ра из системы не наблюдается.  

Химизм стабилизации безэмульгаторной дисперсной системы обусловлен 

радикальными реакциями, протекающими в водной фазе исследуемой системы, 

в которых могут участвовать молекулы воды [5]:  

1. 2K 2K 2K 2K + + + + + (+ (+ (+ (    S S S S 2222 O O O O8 8 8 8 ))))----    ————        2K 2K 2K 2K + + + + + 2 (SO+ 2 (SO+ 2 (SO+ 2 (SO4444 ) ) ) )****----     – распад ПК  

2. (SO(SO(SO(SO4444))))****————    + HOH + HOH + HOH + HOH  H H H H++++ + (SO + (SO + (SO + (SO4444))))----    ————    + OH*+ OH*+ OH*+ OH* – образование OH радикалов  

Вероятность реакции 2 зависит от растворимости мономера в воде и кине-

тических констант элементарных актов полимеризации:  

3. R + M  RM* – инициирование мономерных радикалов 

4. RMRMRMRM*+ *+ *+ *+ MMMM    RMMRMMRMMRMM* * * *  RMMM*  RMMM*  RMMM*  RMMM*  – рост олигомерных 

радикалов 

5. RRRR((((MMMM3ч 43ч 43ч 43ч 4)M* + R(M)M* + R(M)M* + R(M)M* + R(M3ч 43ч 43ч 43ч 4)M* )M* )M* )M* RMRMRMRM6666----8888RRRR или 2(R M3-4) – реакции обрыва 

растущих радикалов, 
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где M – молекула, M* – радикал мономера, R = SO4
*- или ОН*  

Реакция 2 протекает с изменением кислотности среды и, как показано в 

[5], для полимеризационной системы стирол–водный раствор ПК ее легко обна-

ружить измерением pН водной фазы по ходу полимеризации. Результаты про-

веденных нами таких измерений для системы хлоропрен–водный раствор ПК 

приведены на рис. 1, из которого видно, что вероятность реакции 2 и в этом 

случае сохраняется. 

 

 

 

Рис. 1. Изменение pH 

водной фазы по ходу 

полимеризации в ста-

тической системе хло-

ропрен–водный раст-

вор ПК. Концентрация 

ПК, %: 1 – 0.18; 2 – 0.2; 

3 – 2.2. 

 

 

Из полученного результата следует, что, несмотря на значительное разли-

чие констант элементарных актов полимеризации и растворимости в воде хло-

ропрена и стирола, участие молекул воды в радикальных реакциях иницииро-

вания полимеризации этих мономеров неизбежно.  

Особый интерес представлялo определение вероятности элементарного ак-

та роста цепи (реакции 3 и 4) в водной фазе, т.к. именно ею обусловлено накоп-

ление в системе поверхностно-активных олигомеров, способных стабилизиро-

вать водную дисперсию полимера. Для оценки этой вероятности было рассчита-

но число мономерных звеньев (m), которые успевает присоединить растущий 

радикал за время своего существования((). 

Согласно[11],  ι  и m определяются уравнениями:  

 ι = n/k1I = (1/k1k0I)0,5 (1) 

 m= Kp · C0  ·ι (2) 

где n – стационарная концентрация активных центров полимеризации; I  – оп-

тимальная концентрация ПК (0.01 моль/дм3); k1 и k0 – константы элементарных 

актов распада инициатора и квадратичного обрыва растущих радикалов; Kp – 

константа роста цепи; C0 –растворимость хлоропрена в воде. Численные значе-

ния этих констант приведены в [12,13] (k1= 10-6 с-1, k0= 3·107 дм3/моль·с, kp =423 

дм3/моль · с, С0 ≈ 5·10-3 моль/дм3). Подставляя значения констант и C0 в уравне-

ния 1 и 2, для m получим: m ≈3÷4. 
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Из полученного результата следует, что в безэмульгаторной системе хло-

ропрен–водный раствор ПК в процессе полимеризации в водной фазе накапли-

ваются олигомеры длиной 3-8 мономерных звеньев (продукты квадратичного 

обрыва олигомерных радикалов), представляющих собой алкилсульфаты и 

спирты. Такие олигомеры обладают определенными поверхностно-активными 

свойствами [14], с чем и можно связать стабильность синтезированных полихло-

ропреновых латексов.  

Для более точной оценки влияния поверхностно-активных олигомеров на 

коллоидное состояние системы рассчитали статистические доли(() олигомеров 

разных длин, для разных значений I. Расчет ( проведен с помощью уравнения: 

 α= (KpC0/ KpC0+K0n) m -1 ( K0n /(KpC0+ K0n). [10,11] 

Картина полученного распределения олигомеров по их длине представлена 

на рис. 2, из которого видно существенное влияние концентрации ПК на ка-

чественный состав олигомеров в водной фазе.  

 

 

 

Рис. 2. Зависимость рас-

пределения олигомеров 

по числу мономерных 

звеньев от концентрации 

ПК: 1– 0.27% (0.01 м/дм3); 

2– 0.54%; 3 – 1,08% по 

водной фазе. 

 

 

Поверхностно-активные свойста олигомеров, содержащих 1, 2, 3 и 4 моно-

мерных звеньев, сильно отличаются друг от друга [14].  

Приведенные выше результаты указывают на реальную возможность регу-

лирования стабильности безэмульгаторных полихлоропреновых латексов путем 

выбора оптимальной концентрации ПК. 

ԷՄՈՒԼԳԱՏՈՐԷՄՈՒԼԳԱՏՈՐԷՄՈՒԼԳԱՏՈՐԷՄՈՒԼԳԱՏՈՐ    ՉՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՉՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՉՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՉՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ    ՊՈԼՊՈԼՊՈԼՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԱՅԻՆԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԱՅԻՆԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԱՅԻՆԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԱՅԻՆ    ԼԱՏԵՔՍՆԵՐԻԼԱՏԵՔՍՆԵՐԻԼԱՏԵՔՍՆԵՐԻԼԱՏԵՔՍՆԵՐԻ    

ԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅՈՒՆԸԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅՈՒՆԸԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅՈՒՆԸԿԱՅՈՒՆՈՒԹՅՈՒՆԸ    

ԱԱԱԱ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, , , , ԳԳԳԳ. . . . ԿԿԿԿ. . . . ԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆ,,,,    

ԳԳԳԳ. . . . ՄՄՄՄ. . . . ՄՈՒՐԱԴՅԱՆՄՈՒՐԱԴՅԱՆՄՈՒՐԱԴՅԱՆՄՈՒՐԱԴՅԱՆ    ևևևև    ԱԱԱԱ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ՆԱԴԱՐՅԱՆՆԱԴԱՐՅԱՆՆԱԴԱՐՅԱՆՆԱԴԱՐՅԱՆ    

Աշխատանքում ցույց է տրված, որ քլորոպրեն–կալիումի պերսուլֆատ ստատիկ 

համակարգում էմուլգատորի բացակայությամբ ստացված լատեքսների կայունությունը 

պայմանավորված է ջրային ֆազում սինթեզվող մակերեվույթային ակտիվ օլիգոմերներով: 
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THE STABILITY OF MONODISPERSE LATEXES OF POLYCHLORO PRENE 
NOT CONTAINING EMULGATOR 

A. A. HOVHANNISYAN, G. K. GRIGORYAN, 
G. M. MURADYAN and A. G. NADARYAN  

The Scientific Technological Center of Organic 

and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 

26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

e-mail: hovarnos@gmail.com 

The chemistry of stability of latexes synthesized in the emulgator-free chloroprene 
– aqueous potassium persulfate static system has been explored. Latex stability in the 
absence of emulgators is determined by radical reactions proceeding in an aqueous phase 
of the monomer-aqueous phase equilibrium system. pH measurements in the course of 
polymerization showed that involvement of water molecules is inevitable in these 
reactions.  

1. 2K + + ( S 2 O8 )
— —

  2K + + 2 (SO4 )
*— — decomposition of potassium 

persulfate  
2. (SO4 )

*— + HOH  H+ + (SO4 )
— — + OH*  — formation of OH radicals  

The number of monomer links that the rising radical succeeds to add during its 
existence in the aqueous phase was calculated and static shares of oligomers of various 
lengths at different concentrations of potassium persulfate were determined.  

Proceeding from the obtained results it follows that in the emulgator-free 
chloroprene – aqueous potassium persulfate system oligomers of 3-8 monomer links that 
are alkyl sulfates and alcohols are stored in the aqueous phase in the process of 
polymerization. These oligomers have certain features of surface active compounds. This 
explains stability of synthesized polychloroprene latexes. 
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    

ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ    
НАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯ        АКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯ        НАУКНАУКНАУКНАУК        РЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИ    

АРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯ 

 Հայաստանի քիմիական հանդես   64, ‹4, 2011   Химический журнал Армении 

ПИСЬМА В РЕДАКЦИЮПИСЬМА В РЕДАКЦИЮПИСЬМА В РЕДАКЦИЮПИСЬМА В РЕДАКЦИЮ    

УДК 541.128.13 +547.211+546.261 

УГУГУГУГЛЕЛЕЛЕЛЕКИСКИСКИСКИСЛОТЛОТЛОТЛОТНАЯ КОННАЯ КОННАЯ КОННАЯ КОНВЕРВЕРВЕРВЕРСИЯ МЕСИЯ МЕСИЯ МЕСИЯ МЕТАТАТАТАНА НА НАНА НА НАНА НА НАНА НА НАНОНОНОНОПОПОПОПОРОШРОШРОШРОШКАХ МЕКАХ МЕКАХ МЕКАХ МЕ----

ТАЛТАЛТАЛТАЛЛОВ Ni, Co И ИХ СПЛАЛОВ Ni, Co И ИХ СПЛАЛОВ Ni, Co И ИХ СПЛАЛОВ Ni, Co И ИХ СПЛАВА, ПОВА, ПОВА, ПОВА, ПОЛУЛУЛУЛУЧЕНЧЕНЧЕНЧЕННЫХ МЕНЫХ МЕНЫХ МЕНЫХ МЕТОТОТОТОДОМДОМДОМДОМ    

ПЛАЗПЛАЗПЛАЗПЛАЗМОМОМОМОМЕМЕМЕМЕХАХАХАХАНОНОНОНОХИХИХИХИМИИМИИМИИМИИ    

 

Разработка активных и стабильных катализаторов для процесса углекислот-

ной конверсии метана (УКМ) в синтез-газ [1,2]:  

СН4+СО2 = 2Н2 + 2СО (1)    ∆H = + 247 кДж/моль, 

сырья для получения целого ряда ценных органических соединений [3], яв-

ляется актуальной задачей. Кроме того, осуществление процесса может служить 

эффективным способом утилизации газов, вызывающих парниковый эффект [4]. 

Из литературных данных [1,2] известно, что никель и кобальт являются компо-

нентами для создания активных и эффективных катализаторов УКМ. Однако 

они имеют существенный недостаток – потеря активности при закоксовывании. 

Из анализа литературных данных видно, что повышение дисперсности ак-

тивной фазы, применение носителей и металлов-промоторов, снижающих раст-

воримость углерода, способствуют получению активных и стабильных катали-

заторов УКМ. 

Одним из перспективных методов получения нанопорошков металлов, их 

сплавов, карбидов, боридов и т.д. является плазмомеханохимический метод [5]. 

В зависимости от поставленной цели метод позволяет получать нанопорошки, 

размер которых в зависимости от времени проведения синтеза и других пара-

метров можно варьировать в широких пределах. 

В работе в качестве катализатора углекислотной конверсии метана впервые 

использованы Ni, Co и их сплав, синтезированные плазмомеханохимическим 

методом. 

Рентгенофазовый анализ полученных порошков проводился на диф-                  

рактометре      "URD63" с       использованием 
KCu

α
-излучения   и    никелевого  
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фильтра. Идентификация линий дифрактограмм проводилась по данным 

JCPDS. Поверхность образцов исследовалась сканирующим электронным мик-

роскопом (SEM) "VEGA TS5130MM", а элементный состав – микроаналитичес-

кой системой "INGA Energy 300". Для определения удельной поверхности полу-

ченных наночастиц использовался метод БЭТ на приборе "ACCUSORB2300A" 

фирмы “Mikromeritics”. Анализ исходных газов и конечных продуктов реакции 

проводился хроматографическим методом. Использовались реактивы (СН4,СО2) 

марки “х.ч”. 

Из синтезированных порошков (удельная поверхность образцов порядка 60 

м2/г, размер частиц около 50 нм) были приготовлены таблетки, которые исполь-

зовались как катализаторы в процессе углекислотной конверсии метана. Актив-

ность катализаторов была изучена для смеси СН4:СО2 = 1:1, на проточной уста-

новке, при атмосферном давлении, в температурном интервале 400-960оС, на-

веска катализатора 1,2 г вместе с кварцевым боем (общий объем 1,0 см3). Предва-

рительными опытами было показано, что в изученных условиях в реакторе, за-

полненном насадкой из кварцевого стекла, до 960оС УКМ не протекает.  

На нанопорошке никеля превращение начинается при 500оС, а при 830оС 

конверсия СН4 и СО2 достигала 99,4 и 99,7%, соответственно. Однако через нес-

колько часов баланс по углероду нарушается из-за образования продуктов уп-

лотнения и уменьшается активность. Таким образом, нанопорошок никеля для 

УКМ является активным, но быстро отравляется.  

На нанопорошке кобальтового катализатора, в отличие от никелевого, про-

цесс начинается при 550оС, а при 850оС конверсия СН4 не превышала 30%. Ко-

бальтовый катализатор, в отличие от никелевого, в течение длительного време-

ни не теряет свою каталитическую активность, и лишь после 500 ч работы ак-

тивность уменьшается из-за закоксовывания. Таким образом, по сравнению с 

никелевым катализатором кобальтовый катализатор менее активен, но более 

устойчив к отравлению продуктами уплотнения. 

Известно, что свойства сплавов могут сильно отличаться от свойств исход-

ных металлов [2], поэтому процесс УКМ был изучен в присутствии сплава Ni–

Co (весовое соотношение 1:1), синтезированного плазмомеханохимическим ме-

тодом. Процесс начинается уже при 400оС, а при 870оС конверсия СН4 и СО2 

составляют 90 и 99,5%, соответственно, отношение Н2/СО≈1,2-1,4, что созвучно 

с результатами, приведенными в работе [2]. Отметим, что активность Ni–Co ка-

тализатора не снижается в течение 500 ч.  

Таким образом, в углекислотной конверсии метана впервые использованы 

Ni, Co    и их сплав, полученные плазмомеханохимическим методом. Показано, 

что сплав Ni-Co    может быть перспективным катализатором для УКМ.  .  .  .      
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С целью увеличения активности и срока службы катализатора сплава Ni-Co 

продолжаются поиски подходящих носителей и металлов-промоторов, снижаю-

щих растворимость углерода, а также способы восстановления активности ката-

лизаторов. 
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ածխաթթվային փոխարկման ռեակցիայում: Ցույց է տրված, որ Ni–Co համաձուլվածքը ակտիվ և 

արդյունավետ կատալիզատոր է այդ պրոցեսի համար: 
 

DRY REFORMING OF METHANE ON THE Ni , Co AND Ni-Co ALLOY 
NANOPOWDERS SYNTHESIZED BY PLASMOMECHANOCHEMICAL 

METHOD 

R. R. GRIGORYAN a, L. A. VARTIKYAN a, S. G. ALOYAN b and V.T. ARUTYUNYAN b 

аA. B. Nalbandyan Institute of Chemical Physics NAS RA 

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

а-mail: tamara@ichph.sci.am 
аM.G. Manvelyan Institute of General and Inorganic Chemistry NAS RA 

Bld. 10, II lane, Argutyan Str., Yerevan, 0051, Armenia 

E-mail: ionx@armline.am 
 
Nanopowders of metallic Ni, Co and their alloy obtained by the 

plazmomechanochemical method were applied for the first time as catalysts in the dry 
reforming of methane. It is shown that the alloy Ni-Co is an active and efficient catalyst 
for this process.   
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ЗАЗАЗАЗАКОКОКОКОНОНОНОНОМЕРМЕРМЕРМЕРНОСТИ СИННОСТИ СИННОСТИ СИННОСТИ СИНТЕТЕТЕТЕЗА ПОЗА ПОЗА ПОЗА ПОЛИАЛИАЛИАЛИАНИНИНИНИЛИЛИЛИЛИНАНАНАНА    

ПРИ ВЫПРИ ВЫПРИ ВЫПРИ ВЫСОСОСОСОККККИХ КОНИХ КОНИХ КОНИХ КОНЦЕНТЦЕНТЦЕНТЦЕНТРАРАРАРАЦИЯХ КИСЦИЯХ КИСЦИЯХ КИСЦИЯХ КИСЛОТЛОТЛОТЛОТ    

 

В последние годы резко возросло применение органических полупровод-

никовых материалов и, в частности, полианилина (ПАНи) в технике. Уже изго-

товлены светоиспускающие диоды различного диапазона, дисплеи, материалы, 

поглощающие высокочастотные излучения, химические источники тока, высо-

коэффективные антикоррозионные покрытия [1-3], суперконденсаторы, гиб-

ридные нанокомпозиты для фотохимических преобразователей солнечной 

энергии и дисплеев [4]. В связи с широким применением ПАНи и его производ-

ных в электронике и электротехнике появилась необходимость получения про-

дуктов регулярной структуры с контролируемым содержанием структурных 

неоднородностей, заданной морфологии и молекулярной массы (ММ). Наибо-

лее простым и доступным методом получения ПАНи и его производных счи-

тается метод окислительной поликонденсации анилина. Несмотря на простоту 

синтеза ПАНи механизм его полимеризации достаточно сложен, и многие осо-

бенности реакций, приводящих к образованию полимера, не выяснены [3,5]. 

Важную роль в образовании структурных неоднородностей играет кислотность 

среды [6]. Было показано, что образование ПАНи происходит при присоедине-

нии анилина к хинониминным группам растущей цепи, электрофильность ко-

торых при образовании соли (в кислой среде) увеличивается [7]. Однако при 

этом увеличивается и скорость присоединения нуклеофильных анионов кисло-

ты к хинониминным группам полимера. Эти побочные реакции приводят к 

появлению замещенных ароматических групп в основной цепи полимера [5,8] и 

ускоряются с повышением концентрации кислот [8]. 

В данной работе мы исследовали влияние широкого диапазона кислот на 

закономерности синтеза и свойства ПАНи.  

Измерения скорости образования ПАНи при окислении анилина (А) пер-

сульфатом аммония (П) в водных растворах серной и соляной кислот показали, 

что вначале происходит увеличение скорости, затем ее убывание при концент-

рациях кислот более 2 моль/л для НCl и более 3 моль/л в случае серной кислоты 
(рис. 1). 
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Рис. 1. Зависимость скорости об-
разования полианилина от кон-
центрации соляной (1) и серной 
кислот (2). [А]=[П]=0,12 моль/л, 
Т=273оС. 

 

Эта закономерность сохраняется в интервале температур от -5 до 25оС. Об-
наружено также, что выход полимера значительно уменьшается с повышением 
концентрации кислоты (рис. 2). 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2. Изменение выхода полианили-
на от концентрации соляной (1) и сер-
ной кислот (2). [А]=[П]=0,12 моль/л, 
Т=273оС. 

 

 

Если первый участок кривой (концентрация протонов 0,01-1 моль/л) объяс-
няется образованием соли хинонимина [5], то второй трудно объяснить, исходя 
из современных представлений механизма процесса. Более того, в этих условиях 
синтеза получены полимеры с очень высокой характеристической вязкостью, 
достигающей 3-4 дл/г в концентрированной серной кислоте. Это соответствует 
молекулярной массе порядка 200 000-300 000. 

Предварительный анализ выявил увеличение содержания серы и хлора в 
полимерах, синтезированных при высоких концентрациях кислот. В ИК-спект-
рах полученных продуктов наблюдается увеличение полос поглощения в об-
ластях 1640, 1460 и 870 см-1, характерных для три- и тетразамещенных фениль-
ных групп, и в области, соответствующей С–Cl связи. Это можно объяснить при-
соединением кислотных анионов к полианилину [7]. Полученные в этих усло-
виях продукты хорошо растворимы в концентрированной серной кислоте, одна-
ко электропроводность полученных полимеров ниже, чем у синтезированных в 
1 N кислотах. 
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REGULARITIES OF SYNTHESIS OF POLYANILINE AT HIGH 
CONCENTRATION OF ACIDS 

H. A. MATNISHYAN, T. L. HAKHNAZARYAN, 
M. G. EGIKYAN and G. V. HAMBARTSUMYAN 

Research Institute of Optical and Physical Measurements 

5a, Sarkisyan Str., Yerevan, 0031, Armenia 

E-mail: hakob_m@yahoo.com 

Oxidizing polycondensation of aniline in a wide range of sulpfuric and hydrochloric 
acids is investigated. It is found that the rate of reactions grows and then sharply falls 
with increase of concentration of the acid. The yield of polyaniline decreases, molecular 
weight and solubility grows at high concentration of the acid. Some features of processes 
are explained by addition of acid aniones to quinonimine groups of polymer. 
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НЕКРОНЕКРОНЕКРОНЕКРОЛОЛОЛОЛОГГГГ    

ЭДУАРДЭДУАРДЭДУАРДЭДУАРД    АБАБАБАБРЕРЕРЕРЕСОСОСОСОВИЧВИЧВИЧВИЧ    МАРМАРМАРМАРКАКАКАКАРЯРЯРЯРЯНННН    

 
Химическая наука Армении понесла тяжелую утрату. На семьдесят 

восьмом году жизни скончался Эдуард Абресович Маркарян – авторитет-

ный и признанный исследователь в области химии биологически активных 

веществ, член Российской и Европейской академий естественных наук, член 

Ученого совета научно-технологического центра органической и фармацев-

тической химии НАН РА, заведующий лабораторией по синтезу веществ, 

регулирующих сердечно-сосудистую деятельность, эксперт Фармагентства 

МЗ РА. 

Э.А.Маркарян родился в 1933 году в Кировабаде. В 1957 году окончил 

химико-технологический факультет Ереванского политехнического инсти-

тута имени К.Маркса, получив квалификацию инженера-химика-технолога. 

В 1959 году поступил в аспирантуру и был направлен для специализации по 

тонкому органическому синтезу в Московский институт тонкой химичес-

кой технологии (МИТХТ), где выполнил диссертационную работу на тему 

«Синтетические исследования в области тетрациклических индольных ал-

калоидов», которую успешно защитил в Москве в 1962 году. После оконча-

ния аспирантуры Э.А.Маркарян продолжил работу в химической лаборато-

рии №1 ИТОХ, в 1965 году был избран на должность старшего научного сот-

рудника, а в 1970 году – заведующим химической лабораторией №1 ИТОХ, 

руководителем которой являлся до конца своей жизни. Многие годы 

Э.А.Маркарян преподавал в Ереванском государственном университете и 

Ленинаканском педагогическом институте, где читал курс лекций по химии 

и технологии биологически активных веществ. 

Основное направление его исследований – синтез новых органических 

веществ, обладающих способностью регулировать деятельность сердечно-

сосудистой системы. На протяжении многих лет Э.А.Маркарян успешно ру-

ководил исследованиями в области конденсированных гетероциклических 

систем индола, изохинолина, бензодиоксана, изохромана, а также замещен-

ных арилалкиламинов и аминоэфиров. Результаты этих исследований отра-

жены им в докторской диссертации на тему «Исследования по синтезу ве-

ществ сердечно-сосудистого действия среди производных арилалкилами-

нов, изохинолина, 1,4-бензодиоксана и индола», защищенной в Москве в 

1981 году. 
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Логично построенный, обобщенный подход и убедительное научное 

обоснование целенаправленного поиска, включающие разработку путей 

синтеза, изучение связи структура-действие, конструирование (дизайн) ак-

тивных моделей привели к тому, что среди синтезированных под его руко-

водством соединений были найдены эффективные адреноблокирующие, ко-

ронарорасширяющие, антиаритмические, спазмолитические вещества: оди-

фалин, фобуфол, этафолол, амихрон, бедитин, меседин. 

Э.А.Маркарян является автором более 300 научных статей, 40 авторских 

свидетельств и патентов, более 20 тезисов докладов на всесоюзных и между-

народных конференциях и конгрессах, а также соавтором книги «Синтез но-

вых физиологически активных соединений». Под его руководством защище-

ны 11 кандидатских диссертаций. 

Э.А.Маркарян принимал активное участие в общественной жизни 

института. В 1988 году руководил организацией оказания помощи постра-

давшим от землетрясения. Признанием больших заслуг Э.А.Маркаряна было 

награждение юбилейной медалью «За доблестный труд», медалью «Ветеран 

труда», Почетной грамотой Президиума АН Арм.ССР. 

Эдуард Абресович Маркарян, являясь инициативным ученым, отличал-

ся принципиальностью и требовательностью к себе и руководимому им 

коллективу. Эдуард Абресович был доброжелательным, внимательным, 

справедливым человеком и пользовался любовью и глубоким уважением 

всего коллектива Института тонкой органической химии им. А.Л.Мнджоя-

на. 

Светлая память об этом талантливом, интеллигентном, честном, отзыв-

чивом человеке навсегда останется в наших сердцах. 

 
Коллектив НТЦ ОФХ (ИТОХ НАН РА) 
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рам. 

Приложение 1 

Пример оформления заглавия статьи, списка авторов, 
адресов учреждений, аннотации. 

 
УДК....... 

АСИММЕТРИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ β-ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИ  
ЗАМЕЩЕННЫХ L-αααα-АМИНОКИСЛОТ 

 
А. С. Сагиян,а Ю. Н. Белоконьб и К. Фишер в 
а Ереванский государственный университет,  
Армения, 0049, 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-α-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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Приложение 2 

Элемент содержания журнала, включающий графический реферат 
 

Синтез N-фенилзамещенных производных морфиновых алкалоидов 
 
С. К. Моисеев, И. В. Баханова,  
Г. Шмидхаммер, В. Н. Калинин  
 
Хим.ж.Армении, 2008,  
т. 61, №. 2, с.595 

 
 

Приложение 3 

Правила подготовки файлов статей на компьютере 
 

При подготовке материалов для журнала с использованием компьютера рекомен-
дуются следующие программы и форматы файлов: 

Текстовые редакторы: Microsoft Word for Windows. 
Графические материалы: Растровые рисунки должны предоставляться в формате 

TIFF с разрешением не менее 300 dpi для черно-белых фотографий (256 оттенков серого, 
grayscale) и не менее 600 dpi для тоновых рисунков (black and white, bilevel). Векторные ри-
сунки (не диаграммы) обязательно должны предоставляться в формате WMF, EPS, 
CorelDraw (предпочтительно в формате версии 9.0), Adobe Illustrator.  

Диаграммы предоставляются в формате SigmaPlot (версии 5.00 или более ранние), 
Microsoft Excel, Origin для Windows (до версии 5.0). 

Химические структуры: ChemWindow, ISIS Draw, ChemDraw — только встроенные в 
текст, без приложения отдельных файлов. 

Пространственные структуры по данным РСА: в формате HPGL строго без каких-
либо текстовых надписей. 

Не рекомендуется пользоваться при работе программой Microsoft Graph (постав-
ляется с Microsoft Word) из-за низкого качества. 

Нельзя пользоваться программами PaintBrush из Windows или Paint из Windows 95, 
Microsoft Draw (поставляется с Microsoft Word). Для подготовки публикации редакции 
необходим авторский файл рукописи (и файлы всех ее последующих модификаций) с 
вставленными иллюстрациями. Для предотвращения возможного несовпадения шрифтов и 
исключения проблем при чтении рисунков электронную версию желательно также допол-
нить файлом в формате PDF, полученным с включением всех шрифтов и иллюстраций. В 
случае большого объема файлов принимаются архивированные файлы в форматах ZIP или 
RAR. Не следует присылать самораспаковывающиеся архивы, так как они могут быть не 
пропущены почтовой программой и требуют обязательной проверки антивирусными 
средствами. Имена файлам рекомендуется присваивать по правилам DOS: с использова-
нием только латинских букв и цифр, 8 символов — имя и три — расширение. Шифры сое-
динений имеют начертание Bold, все переменные — начертание Italic. 

Приложение 4 

Описание дискеты 
 
Номер статьи: ________________ (заполняется в редакции) 

Автор, отвечающий за переписку: _____________________ 

________________________________________________ 

Телефон: _________________________________________ 

Факс: ____________________________________________ 

E-mail: ___________________________________________ 

_________________________________________________ 
Программа Версия 
_____________________________________________________ 
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Текстовые редакторы: 
4Microsoft Word for Windows _________ 
4Microsoft Word for DOS _________ 
4Word Perfect for DOS _________ 
4Word Perfect for Windows _________ 
4Другая _________ 
 
Графические программы: 
4CorelDraw _________ 
4Adobe Illustrator _________ 
4Free Hand _________ 
4Microgafx Designer _________ 
4AutoCAD _________ 
4Другая _________ 
 
Диаграммы: 
4SigmaPlot _________ 
4Microsoft Excel _________ 
4Origin для Windows _________ 
4Другая _________ 
 
Химические структуры: 
4ChemWindow _________ 
4ISIS Draw _________ 
4ChemDraw _________ 
4Другая 
 
Имена файлов: ____________________________________ 
 
На данной дискете находятся файлы с окончательной версией статьи; их содержание в 
точности соответствует напечатанной версии статьи. Дискета проверена программой-
антивирусом _____________________ , версия ______________ . 
 
Дата: _________________________________ 
 
Подпись: _________________ . 
 

Приложение 5 

Оформление статей в «Химическом журнале Армении» 
 

1. Текст статьи печатается через 1,5 интервала (без помарок и вставок) на белой бума-
ге стандартного размера (формат А4, 210×297 мм) с полями 3 см с левой стороны, 1,5 см с 
правой стороны, 2,5 см сверху, 2,5 см снизу, размер шрифта — 12.  

2. Наряду с напечатанным текстом в редакцию предоставляется текст статьи на 
IBM- совместимой дискете любого формата. В названии файлов используются только ла-
тинские буквы. Основные рекомендации для компьютерной подготовки статей авторами 
приведены в Приложении 3; форма с описанием содержимого дискеты (имена файлов, ис-
пользованные программы и номера их версий) — в Приложении 4. 

3. Все страницы рукописи, включая список литературы, таблицы, подписи к рисункам 
и графический реферат, нумеруются. 

4. Уравнения, схемы, таблицы, рисунки и ссылки на литературу нумеруются в порядке 
их упоминания в тексте. 

5. Рисунки прилагаются отдельно (или в тексте) в 2-х экз. Полутоновые фотографии 
предоставляются на белой глянцевой бумаге. Для рисунков, подготовленных с использо-
ванием компьютера, необходимо предоставить графические файлы (см. Приложения 3 и 
4). Обозначения осей координат и все надписи на рисунках даются на русском или английс-
ком языках. На обороте рисунков простым карандашом указываются фамилии авторов, но-
мер рисунка и номер соответствующей ему страницы в рукописи, а в тексте рукописи на по 
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лях — место соответствующего рисунка. Не следует приводить в виде рисунков данные, ко-
торые могут быть кратко отображены в таблице или тексте (спектральные частоты, макси-
мумы поглощения, химические сдвиги и т.п.), а также не несущие специальной смысловой 
нагрузки обзорные спектры. Рисунки необходимых спектров не должны быть выполне-
ны от руки. 

6. Химические и физико-математические символы должны быть набраны на компью-
тере. 

Структурные формулы химических соединений должны быть изображены максималь-
но четко. 

На схемах в структурных формулах рекомендуется приводить нумерацию тех атомов, 
которые обсуждаются в тексте; для родственных соединений достаточно пронумеровать 
атомы на одной из структур. 

7. Для обозначения стандартных физико-химических методов исследования и некото-
рых терминов (например, константа спин-спинового взаимодействия) используются аббре-
виатуры из заглавных букв русского алфавита. Исчерпывающий список английских и рус-
ских аббревиатур для обозначения общеупотребительных терминов, реагентов и раствори-
телей, не требующих расшифровки в тексте статьи, приведен в Приложении 6. Все осталь-
ные сокращения расшифровываются в тексте статьи при их первом упоминании. 

8. Для химических соединений, впервые описанных в статье, а также для сложных сое-
динений, являющихся основным объектом исследования, помимо формулы, приводится 
полное название (обычно в Экспериментальной части). При этом следует пользоваться 
номенклатурой IUPAC (металлоорганические комплексы могут быть названы по номенк-
латуре Chemical Abstracts).  

Соединения, упоминаемые более одного раза, как правило, шифруются арабскими 
цифрами, которые в тексте и на схемах необходимо набирать полужирным начертанием 
(Bold). При полном названии соединения шифр дается в скобках, в прочих случаях — без 
них. При сочетании цифровых шифров с буквенными индексами используются буквы ла-
тинского алфавита. Порядок возрастания номеров соединений должен строго соответст-
вовать порядку их упоминания в тексте. На схемах соединения нумеруются слева напра-
во и сверху вниз.  

Вместо громоздких названий несложных химических соединений рекомендуется да-
вать их простые формулы или условные обозначения — например, NaBr вместо «бромид 
натрия», АсОН вместо «уксусная кислота»; для аминокислот и углеводов — использовать 
принятые условные обозначения (Ala, Glc и т.п.). Обозначения изомеров, стереохимические 
символы, а также атомы, по которым происходит замещение в молекулах органических сое-
динений, набираются курсивом (italic), например: трет-бутил, п-ксилол, (S)-N-изопропил-
α-метилбензиламин ((S)-1a), N-оксид, 1-O-метил-sn-глицерин.  

9. Физические величины следует приводить в международной системе единиц 
(СИ) (см.: Химическая энциклопедия, Советская энциклопедия, Москва, 1988, 1). Следует 
обратить внимание на то, что десятичные разряды отделяются точкой!  

Символы переменных физических величин и единицы их измерения должны быть наб-
раны курсивом (italic).  

10. Спектральные данные рекомендуется приводить в Экспериментальной части в 
следующем виде. УФ-спектр (ЕtОН), λmax, нм (ε(или lg ε)): 239 (6900), 305 (1200). ИК-
спектр (CCl4), v, см–1: 3310 (≡С—Н); 1722 (С=О). При описании спектров ЯМР приводят-
ся химические сдвиги, мультиплетность, интегральная интенсивность, отнесение, КССВ, 
например: спектр ЯМР 1Н (ацетон+d6, δ, м.д., Гц): 1.00, 1.15 (оба с, по 3 Н, C(4)Ме, C(9)Ме); 
4.77, 4.53 (оба д, по 1 Н, H(4), H(5), J = 7.5); 3.78 (с, 3 Н, OMe); 4.01 (д.д., 1 H, H(7), J = 7.5, J 
= 2.2), 6.21 (уш.д, 1 H, NH, J = 9.5), 7.40—8.00 (м, 5 H, Ar).  

Химические сдвиги в спектрах ЯМР 1Н и 13C, полученных на приборах с частотой ниже 
400 МГц (100 МГц для 13C), следует приводить с точностью до сотых и десятых долей, 
соответственно; КССВ, измеренные на таких приборах, надо приводить с точностью до де-
сятых долей. 

Если все спектры получены при одинаковой температуре и в одном и том же раствори-
теле, химические сдвиги измерены в δ-шкале и даны в миллионных долях, а КССВ — в Гер-
цах, то всю повторяющуюся информацию желательно привести один раз в преамбуле к Экс-
периментальной части. 
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Если в тексте комментируются отдельные спектральные данные, то их рекомендуется 
приводить в следующем виде: δH 3.78 и δC 51.2 м.д.  

Параметры спектров ЯМР на ядрах 13С, 31Р и других элементов записываются в соот-
ветствии с правилами IUPAC (см. Pure and Appl. Chem., 1972, 29, 627): сдвиг в слабое поле 
от эталона — со знаком «+», в сильное — со знаком «–». 

Для нумерации протонов, атомов углерода и др. атомов авторам предлагается исполь-
зовать следующие обозначения: H(3), C(3), H2C(3). Протоны в составе сложных групп, к ко-
торым относится конкретный сигнал, следует подчеркивать снизу (например: CH2CH2CH3). 
Если какой-либо сигнал в спектре описывается как дублет, триплет и т.п. (а не синглет или 
мультиплет), то необходимо привести соответствующее число КССВ (одну для дублета, 
триплета и т.п., две для дублета дублетов и дублета триплетов, три для дублета дублетов и 
т.д.). 

Параметры спектров ЭПР записываются следующим образом: g = 2.0645, aH(1 H) = 
1.9 мТл. 

Масс-спектры приводятся в виде числовых значений m/z и относительных величин 
ионного тока в построчной записи или в виде таблицы. Необходимо указывать использован-
ную разновидность метода ионизации, энергию ионизации, массовые числа характеристи-
ческих ионов, их генезис и интенсивность по отношению к основному иону. Примеры запи-
си: Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 386 [М]+ (36), 368 [М – Н2О]+ (100), 353 [М – Н2О 
– Ме]+ (23) и т.д. Масс-спектр (ХИ, 200 эВ), m/z (Iотн, %): 387 [М + Н]+ (100), 369 [М + Н – 
Н2О]+ (23) и т.д. В статьях по масс-спектрометрии спектры следует приводить в форме, ре-
комендуемой журналом Org. Mass Spectrom., 1979, 14, 1. 

Пример записи данных масс-спектра высокого разрешения: Найдено: m/z 376.2020 
[M]+. С22H32O3S. Вычислено: M = 376.2072. 

Для хиральных соединений (не рацематов) необходимо приводить величины удельного 
вращения, которые рекомендуется вычислять по формуле 
 

[α]λ 
temp

 = αнабл ⋅ 100 , 
      с ⋅ l 

где αнабл — измеренное вращение в град, c — концентрация в г/100 мл, l — длина кюветы в 
дм. При этом в преамбуле к Экспериментальной части необходимо указать, что «удельное 
вращение выражено в (град•мл)•(г•дм)–1, а концентрация раствора – в г•(100 мл)–1». Следует 
также привести использовавшийся растворитель, длину волны и температуру, при которых 
проводились измерения. Например: [αααα]D

23 +35.8 (c 1.1, MeOH). 
Для впервые синтезированных хиральных молекул необходимо указать абсолютную 

конфигурацию и степень оптической чистоты с указанием метода их определения (ХГЖХ, 
ХВЖХ, ЯМР, РСА и др.). 

 11. В Экспериментальной части необходимо указать либо источники использован-
ных нетривиальных реагентов (например, «коммерческие препараты, название фирмы»), 
либо дать ссылки на методики их получения, а также привести условия дополнительной 
подготовки использованных реагентов и растворителей (или дать соответствующие литера-
турные ссылки). Для всех впервые синтезированных соединений, описываемых в Экспе-
риментальной части, необходимо привести доказательства приписываемого им строения 
и данные, позволяющие судить об их индивидуальности и степени чистоты. В частности, 
должны быть представлены данные элементного анализа, масс-спектры высокого разре-
шения или иные данные, однозначно подтверждающие состав вещества. Для известных 
веществ литературные данные следует приводить только в случае значительных расхожде-
ний найденных величин с приведенными в литературе значениями (например, т.пл. 68 ºС; 
ср. лит.[5]: т.пл. 97 °С). В эмпирических брутто-формулах элементы располагают по систе-
ме Chemical Abstract: C, H и далее согласно латинскому алфавиту. Формулы молекулярных 
соединений и ониевых солей записывают с использованием точки (например, 
С6Н12N2•2НСl). 

Пример записи основных констант и данных элементного анализа для впервые 
полученного соединения (десятичные разряды отделяются точкой!): т.пл. 16—17.5 ºС 
(из пентана), т.кип. 197—198 ºС (1.5 Торр), d4

20 0.9980, nD
20 1.4935. Найдено, %: С 39.74; Н 

4.07; Cl 43.68; N 5.71. С8H10Cl3NO.Вычислено, %: С 39.62; Н 4.16; Cl 43.85; N 5.78. 
12. Данные рентгеноструктурного исследования должны соответствовать рекомен-

дациям Commission of Crystallographic Data of the International Union of Crystallography (Acta 
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Crystallogr., Sect. A, 1983, 39, 174), для публикации их следует предоставлять в виде рисун-
ка(ков) молекулы (с пронумерованными атомами) или кристаллической упаковки и таблиц, 
содержащих необходимые геометрические характеристики молекул (основные длины свя-
зей, валентные и торсионные углы). Полные таблицы координат атомов, температурные 
факторы, полные таблицы длин связей и валентных углов в статьях не публикуются, а депо-
нируются: для органических соединений — в Кембриджском банке структурных данных 
(CSDB), для неорганических соединений — в Банке данных структур неорганических 
кристаллов (ICSD, Gmelin Institute, Karlsruhe). Для этого, помимо распечатанных в качест-
ве приложения к статье полных таблиц, необходимо представить на отдельной дискете 
файлы filename.res или filename.cif, отвечающие окончательному уточнению структур, с 
комментариями о том, какой структуре в тексте соответствует тот или иной файл 
(filename.res должен содержать погрешности в атомных координатах, значениях длин свя-
зей и валентных углов). При этом нумерация атомов в файлах и на рисунках в статье долж-
на быть одинаковой. Кристаллографические данные (параметры элементарной ячейки, 
пространственная группа и т.д., а также детали эксперимента и уточнения структур) приво-
дятся в Экспериментальной части или в таблицах. В Экспериментальной части последова-
тельно приводятся условия выращивания кристаллов, тип дифрактометра, монохроматор, 
излучение, температура эксперимента, тип сканирования, учет поглощения, метод расшиф-
ровки структуры, уточнение позиций и температурных параметров неводородных атомов, 
особенности уточнения атомов водорода, использованный комплекс программ. 

Пример записи: монокристаллы комплекса 1 получали кристаллизацией из хлорофор-
ма. Рентгенодифракционный эксперимент проводили на дифрактометре «Siemens P3/PC» 
(графитовый монохроматор, λ(Mo+Kα)=0.71073 Å, температура 153 К, θ/2θ+сканирование). 
Кристаллографи- ческие данные и основные параметры уточнения для соединения 1 приве-
дены в табл. 1. Учет поглощения проведен по экспериментальным кривым азимутального 
сканирования (Tmin/Tmax). Структура расшифрована прямым методом. Позиции и темпе-
ратурные параметры неводородных атомов уточнены в изотропном, а затем в анизотропном 
приближении полноматричным МНК. В кристаллической структуре 1 выявлена сольватная 
молекула растворителя. Фрагмент молекулы разупорядочен по двум положениям с равной 
заселенностью. Атомы водорода помещены в геометрически рассчитанные положения и 
включены в уточнение в модели «наездника». Все расчеты выполнены с использованием 
комплекса программ SHELXTL PLUS 5. 

Таблица «Кристаллографические данные и параметры рентгеноструктурного экспери-
мента» должна включать в себя следующие строки: «формула», «молекулярная масса», 
«сингония», «пространственная группа», a/Å, b/Å, c/Å, α/град, β/град, γ/град, V/Å3, Z, 
dвыч/г•см

–3, µ/см–1, «область сканирования», «количество измеренных отражений (Rint)», 
«количество отражений с I ≥2σ(I )», «число уточняемых параметров», R1(I ≥2σ(I )), wR2 (по 
всем отражениям). 

13. Список цитируемой литературы должен включать ссылки на наиболее сущест-
венные работы по теме статьи. В тексте статьи должны быть упомянуты все ссылки, приве-
денные в списке литературы. В тексте ссылки на литературу даются в квадратных скобках 
и нумеруются строго в порядке их упоминания. Список литературы печатается на отдель-
ной странице с указанием инициалов и фамилий всех авторов (не допускаются записи и 
др., et al.).  

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. Хилла К. М. М., Наука, 1992, с. 39.  
При цитировании переводных изданий после выходных данных русскоязычной вер-

сии в квадратных скобках необходимо указать выходные данные оригинального издания. 
Например: Внутреннее вращение молекул./ под ред. В. Д. Орвилл-Томаса. М., Мир, 1974, 
374 с. [Internal Rotation in Molecules, Ed. W. J. Orville-Thomas, Wiley, New York, 1974, 329 
pp.]. 

Журналы: Gal´pern E. G., Stankevich I. V., Chistyakov A. L., Chernozatonskii L. A.// 
Chem. Phys. Lett., 1997, v.269, р.85. 

При цитировании русскоязычного журнала, переводимого за рубежом, необходи-
мо приводить ссылку и на англоязычную версию. Например: Лайков Д. Н., Устынюк Ю. 
А.// Изв. АН, Сер. хим., 2005, с.804 [Russ. Chem. Bull., Int. Ed., 2005, 54, 820]. 
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Патенты: А.с. 9854 СССР // Б.И., 1978, 61. или: US Pat. 55973 // Сhem. Аbstrs., 1982, 
97, 150732. 

Диссертации: Ковалев Б.Г. Автореф. дисс. «....» доктора хим. наук. Город, институт, 
год, стр.  

 Программы: Sheldrick G. M., SHELXL93, Program for the Refinement of Crystal 
Structure, Göttingen University, Göttingen (Germany), 1993. 

Банки данных: Cambridge Structural Database System, Version 5.17, 1999. 
Ссылки на неопубликованные результаты и частные сообщения даются исключи-

тельно в виде сносок, а в списке литературы не приводятся и не нумеруются. При цитирова-
нии неопубликованных работ и частных сообщений необходимо представить разрешение от 
лица, на чьи данные приводится ссылка. 
  

Приложение 6 

Перечень русских и английских аббревиатур и сокращений,  
не требующих расшифровки в статье 

 
Стандартные физико-химические методы анализа и термины: АО — атомная(ые) 

орбиталь(и), ББА — бомбардировка быстрыми атомами, ВЗМО—высшая занятая молеку-
лярная орбиталь, ВЭЖХ— высокоэффективная жидкостная хроматография, ГЖХ — газо-
жидкостная хроматография, ГХ—газовая хроматография, ГЖХ/МС и ГХ/МС—хромато-
масс-спектрометрия, ГПХ— гельпроникающая хроматография, ДСК — дифференциальная 
сканирующая калориметрия, ДТА — дифференциальный термический анализ, ДТГ — диф-
ференциальная термогравиметрия, ИК— инфракрасный, КД—круговой дихроизм, КР— 
комбинационное рассеяние, КССВ—константа спин-спинового взаимодействия, МНК — 
метод наименьших квадратов, МО— молекулярная(ые) орбиталь(и), МОС — металлоорга-
ническое соединение, МС—масс-спектрометрия, НСМО—низшая свободная молекулярная 
орбиталь, НЭП—неподеленная электронная пара, ПТСХ — препаративная тонкослойная 
хроматография, РСА — рентгеноструктурный анализ, РФА — рентгенофазовый анализ, 
РФЭС—рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, СТВ—сверхтонкое взаимодейст-
вие, СТМ —сканирующая туннельная микроскопия, СТС— сверхтонкая структура, ТГА—
термогравиметрический анализ, ТСХ — тонкослойная хроматография, ХИ — химическая 
ионизация, УФ — ультрафиолетовый, ЭПР —электронный парамагнитный резонанс, 
ЭСП— электронные спектры поглощения, ЭУ — электронный удар, ЯГР — ядерный гам-
ма-резонанс, ЯКР — ядерный квадрупольный резонанс, ЯМР — ядерный магнитный резо-
нанс; ЯЭО — ядерный эффект Оверхаузера; de — избыток диастереомера; ee — избыток 
энантиомера; EXAFS-спектроскопия (Extended X-ray Absorption Fine Structure) — метод 
структурного анализа, основанный на обработке протяженной тонкой структуры, наблюдае-
мой в рентгеновских спектрах поглощения твердых тел или молекул, MALDI+TOF — масс-
спектроскопия с лазерно-десорбционной ионизацией в присутствии матрицы и с времяпро-
летным масс-анализатором, ESI — ионизация электрораспылением, двумерные гомоядер-
ные методики: COSY (Correlated Spectroscopy), TOCSY (Total Correlation Spectroscopy), 
NOESY (Nuclear Overhauser Effect Spectroscopy), ROESY (Rotating Frame Overhauser Effect 
Spectroscopy), двумерные гетероядерные методики: HSQC (Heteronuclear Single Quantum 
Coherence), HMBC (Heteronuclear Multi-Bond Correlation), COLOC (Correlation Spectroscopy 
via Long Range Coupling). 

Русские аббревиатуры для обозначения химических соединений (используются толь-
ко в тексте): БСИ — N-бромсукцинимид, ГМДС — гексаметилдисилоксан, ГМФА—гекса-
метилфосфотриамид (гексаметапол), ДИБАГ — диизобутилалюминийгидрид, ДМСО— ди-
метилсульфоксид, ДМФА — диметилформамид, ТГФ — тетрагидрофуран. 

Растворители, реагенты, радикалы, лиганды, защитные группы: Ас— ацетил; аcаc 
— ацетилацетонат; АсОН — уксусная кислота; Ас2О — уксусный ангидрид; АсОЕt — эти-
лацетат; Ad — адамантил; AIBN — азобис (изобутиронитрил); Alk — алкил; All — аллил; 
Ar — арил; arene —арен; 9-BBN 9-борабицикло[3.3.1]нонан; Bn — бензил (PhCH2); Boc — 
трет-бутилоксикарбонил; bpy — 2,2´-бипиридил; Bu — н-бутил; Bui — изобутил; Bus —
втор-бутил; But — трет-бутил; BuOH (или BunOH) — бутиловый спирт; BusOH — втор-
бутиловый спирт; ButOH — трет-бутиловый спирт; Bz — бензоил (PhCO); Ср — цикло-
пентадиенил; Ср* — пентаметилпентадиенил; CSA — (±)-камфор-10-сульфоновая кислота; 
DАВСО —1,4-диазабицикло [2.2.2]октан; DBU — 1,8-диазабицикло[5.4.0]ундец-7-ен; DСС 
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— дициклогексилкарбодиимид; DDQ — 2,3-дихлор-5,6-дициано-1,4-бензохинон; DЕАD — 
диэтиловый эфир азодикарбоновой кислоты; DIBAH — диизобутилалюминийгидрид; dien 
— диэтилентриамин; DМАР — 4-диметиламинопиридин; DМЕ — 1,2-диметоксиэтан (мо-
ноглим); DМF — диметилформамид; DMSO — диметилсульфоксид; en —этилендиамин 
(только как лиганд); Et — этил; ЕtОН — этиловый спирт; Еt2О — диэтиловый эфир; Ger — 
геранил; Far — фарнезил; Fc — ферроценил; Hacac — ацетил-ацетон; Hal — галоген; 
H4edta — этилендиаминтетрауксусная кислота; HMPA — гексаметилфосфотриамид (гекса-
метапол); Het — гетарил; hmta — гексаметилентетрамин; LDA — лития диизопропиламид; 
МСРВА — м-хлорпербензойная кислота; Ме — метил; МЕМ — 2-метоксиэтоксиметил (в 
производных типа АlkОМЕМ); МеСN — ацетонитрил; Ме2СО — ацетон; МеОН — метило-
вый спирт; Mes — мезитил (2,4,6-триметилфенил); МОМ — метоксиметил; МРРА — моно-
надфталевая кислота; Мs—метансульфонил (мезил); MTPA—α-метокси-α-трифторметил-
фенилуксусная кис-лота; NAD — никотинадениндинуклеотид; NADH — восстановленная 
форма NAD; NBS — N-бромсукцинимид; NCS — N-хлорсукцинимид; NIS — N-иодсукци-
нимид; РСС — хлорхромат пиридиния; РDС — дихромат пиридиния; Ph—фенил; pn — 
пропилендиамин; РРТS — пиридиния пара-толуолсульфонат; Pr — н-пропил; Pri — изопро-
пил; PriOH — изопропиловый спирт; Рy — пиридин; py — пиридил; Pyr — пиразолил; 
ТВS—трет-бутилдиметилсилил; TEMPO— тетраметил-пиперидиноксил; Тf — трифторме-
тансульфонил (например, трифлат меди — Сu(ОТf)2); ТFА — трифторуксусная кислота; 
ТFАА — трифторуксусной кислоты ангидрид; THF — тетрагидрофуран; ТНР — тетрагид-
ропиран-2-ил (в производных типа АlkОТНР); ТМЕDА — N,N,N´,N´-тетраметилэтилендиа-
мин; ТМS — триметилсилил (но не тетраметилсилан!); Tol — толил; TPS — трет-бутилди-
фенилсилил; Тr — трифенилметил (тритил); Tris —трис(гидроксиметил)аминометан [2-ами-
но-2-(гидроксиметил)пропан-1,3-диол]; Тs — пара-толуолсульфонил (тозил). 
 

ПриПриПриПрилолололожежежежение ние ние ние 7777    

ПеПеПеПереререречень сокчень сокчень сокчень сокрарараращещещещений, приний, приний, приний, принянянянятых для назтых для назтых для назтых для назвавававанийнийнийний    

журжуржуржурнанананалов, излов, излов, излов, издадададаваеваеваеваемых на руссмых на руссмых на руссмых на русском языком языком языком языке**ке**ке**ке**    

 
БиоорБиоорБиоорБиооргагагаганннническая хихихихимия мия мия мия [Sov. J. Bioorg. Chem.; с 1992 г. — Russ. J. Bioorg. Chem. (Engl. Transl.)] 
БиоБиоБиоБиофифифифизизизизика ка ка ка [Biophysics (Engl. Transl.)] 

БиоБиоБиоБиохихихихимия мия мия мия [Biochemistry (USSR); c 1994 г. — Biochemistry (Moscow) (Engl. Transl.)] 

ВестВестВестВестнннник МГУМГУМГУМГУ, , , , СеСеСеСеррррия 2. 2. 2. 2. ХиХиХиХимиямиямиямия    [Vestn. Mosk. Univ., Ser. Khim. (Engl. Transl.)] 
ВВВВысокоммммолекулярные ссссоединения, ВМСВМСВМСВМС; с 1967 г. — СеСеСеСеррррия А А А А или BBBB    [Polym. Sci. USSR; с 1967 г. — 

Ser. A or B; с 1992 г.— Polym. Sci., Ser. A или B (Engl. Transl.)] 
ГеГеГеГененененетитититикакакака    [Sov. Genetics (Engl. Transl.)] 

ГеоГеоГеоГеохихихихимия мия мия мия [Geochemistry (Engl. Transl.)] 

ДДДДоклады АН СССРАН СССРАН СССРАН СССР, ДАН, ДАН, ДАН, ДАН СССР СССР СССР СССР; с 1992. — ДДДДоклады АН АН АН АН [Dokl. Chem. (or Dokl. Biochem. Phys. Chem.; 

Dokl. Chem. Technol.; Dokl. Phys. Chem.) (Engl. Transl.)], ДНАН АрДНАН АрДНАН АрДНАН Армемемемениинииниинии    

ЖЖЖЖурнал ааааналитической ххххимии, ЖАХЖАХЖАХЖАХ [J. Anal. Chem. USSR; с 1992. — J. Anal. Chem. (Engl. Transl.)] 

ЖЖЖЖурнал ВВВВсесоюзного ххххимического ооообщества им им им имени Д. И. МенД. И. МенД. И. МенД. И. Мендедедеделеелеелеелеевававава, ЖВХО , ЖВХО , ЖВХО , ЖВХО им Меним Меним Меним Мендедедеделеелеелеелеевававава....    

[Mendeleev Chem. J. (Engl. Transl.)] 
ЖЖЖЖурнал ннннеорганической ххххимии, ЖНХЖНХЖНХЖНХ    [J. Inorg. Chem. USSR; с 1992 — Russ. J. Inorg. Chem. (Engl. 

Transl.)] 

ЖЖЖЖурнал ооообщей ххххимии, ЖОХЖОХЖОХЖОХ    [J. Gen. Chem. USSR;с 1992. — Russ. J. Gen. Chem. (Engl. Transl.)] 
ЖЖЖЖурнал ороророрганической ххххимии, ЖОрХЖОрХЖОрХЖОрХ    [J. Org. Chem. USSR; с 1992 г. — Russ. J. Org. Chem. (Engl. 

Transl.)] 

ЖЖЖЖурнал пппприкладной сссспектроскопии, ЖПСЖПСЖПСЖПС    [J. Appl. Spectr. (Engl.Transl.)] 

ЖЖЖЖурнал пппприкладной ххххимии, ЖПХЖПХЖПХЖПХ    [J. Appl. Chem. USSR; с 1992. — Russ. J. Appl. Chem. (Engl. Transl.)] 
ЖЖЖЖурнал сссструктурной ххххимии,ЖСХЖСХЖСХЖСХ    [J. Struct. Chem. (USSR); с 1992 г. — Russ. J. Struct. Chem. (Engl. 

Transl.)] 
ЖЖЖЖурнал ффффизической ххххимии, ЖФХЖФХЖФХЖФХ    [Russ. J. Phys. Chem. (Engl. Transl.)] 

ЖЖЖЖурнал эксэксэксэкспепепепериририримммментальной и теотеотеотеорррретической фифифифиззззики [J. Exp.Theor. Phys. (Engl. Transl.)] 
ЗаЗаЗаЗавввводская лалалалабббборатория,ЗавЗавЗавЗавлаблаблаблаб [Ind. Lab. (Engl. Transl.)] 

ИзИзИзИзввввестия ААААН СССРН СССРН СССРН СССР, СерСерСерСер.... химимимим.... [Bull. Acad. Sci. USSR,Div. Chem. Sci. (Engl. Transl.)] (до 1992 г.); с 1992. 

— 
ИзИзИзИзввввестия АНАНАНАН, СерСерСерСер.... химхимхимхим.... [1992 — Bull. Russ. Acad. Sci., Div. Chem. Sci.; с 1993. — Russ. Chem. Bull. 

(Engl. 
Transl.); с 2000 г. — Russ. Chem. Bull., Int. Ed.]. 
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ИзИзИзИзввввестия АН СССРАН СССРАН СССРАН СССР, НеоргНеоргНеоргНеорг.... мамамаматетететериариариариалылылылы; с 1991 г. — НеорНеорНеорНеоргагагаганнннические мамамаматетететериариариариалы лы лы лы [Inorg. Mater. (Engl. 

Transl.)] 

ИзИзИзИзввввестия АН СССРАН СССРАН СССРАН СССР, СерСерСерСер.... физфизфизфиз....; с 1992 г. O  

ИзИзИзИзввввестия АНАНАНАН, СерСерСерСер.... физфизфизфиз.... [Bull. Russ. Acad. Sci., Physics [(Engl. Transl.)] 
ИзИзИзИзввввестия вувувувузов. Хизов. Хизов. Хизов. Химия и химия и химия и химия и химмммическая техтехтехтехнонононолололология гия гия гия [Izv. Vuz. Khim. Khim. Tekhnol. (in Russian)] 
ИзИзИзИзввввестия СО АН СССР. СерСО АН СССР. СерСО АН СССР. СерСО АН СССР. Сер.... ххххимимимим.... наук наук наук наук [Izv. Sib. Otd.Akad. Nauk SSSR, Ser. Khim. Nauk (Engl. Transl.)] 
КиКиКиКиненененетитититика и кака и кака и кака и кататататализ лиз лиз лиз [Kinet. Catal. (Engl. Transl.)] 
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Symbol. 

Избегайте использования автоматических систем упорядочения ссылок/сносок. Напе-
чатанный текст статьи должен быть точной копией электронной версии. Следует различать 
следующие символы: латинскую букву “эль” ( l) и цифру один (1), большую букву О и циф-
ру ноль (0). 

Будьте внимательны и не смешивайте в одном слове русские и латинские символы. 
Таблицы являются частью текста и не должны создаваться как графические объекты. Неже-
лательно использование клавиши пробела для выравнивания элементов таблиц. 

412. Текст статьи печатается через 1,5 интервала (без помарок и вставок) на белой бу-
маге стандартного размера (формат А4, 210×297 мм) с полями 3 см с левой стороны, 1,5 см 
с правой стороны, 2,5 см сверху, 2,5 см снизу, размер шрифта — 12.  

413. Символы переменных физических величин (например, температура — T), едини-
цы их измерения (K), стереохимические дескрипторы (цис, Z, R), локанты (N-метил), бук-
венные (но не цифровые) символы при обозначении групп симметрии должны быть напеча-
таны курсивом (C2v, но не C2v). 

414. В тексте статьи должны быть упомянуты все ссылки, приведенные в списке лите-
ратуры. Ссылки в тексте даются в квадратных скобках строго в порядке их упоминания. 

415. В списке литературы должны использоваться только стандартные сокращения 
названий журналов (см. Приложение 7). 
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