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ГРАФИЧЕСКИЕ  РЕФЕРАТЫГРАФИЧЕСКИЕ  РЕФЕРАТЫГРАФИЧЕСКИЕ  РЕФЕРАТЫГРАФИЧЕСКИЕ  РЕФЕРАТЫ    

OсоOсоOсоOсобенбенбенбенности ИКности ИКности ИКности ИК----спектспектспектспектров 6ров 6ров 6ров 6----кооркооркооркоордидидидининининиророророванванванванных окных окных окных оксисисисикомпкомпкомпкомплеклеклеклексовсовсовсов    

CоCоCоCо----порпорпорпорфифифифириририринов с нов с нов с нов с транстранстранстранс----пипипипириририридидидидинонононовым ливым ливым ливым лигангангангандом в обдом в обдом в обдом в области поласти поласти поласти пололололосысысысы    

вавававалентлентлентлентнонононого кого кого кого колелелелебабабабания кисния кисния кисния кислолололороророродададада    

Ш. Р. Эксузян 

 

 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, т. 66, №2, с. 182 

 

Combustion synthesis of silicon carbide.  Role of thermal and kinetic activation Combustion synthesis of silicon carbide.  Role of thermal and kinetic activation Combustion synthesis of silicon carbide.  Role of thermal and kinetic activation Combustion synthesis of silicon carbide.  Role of thermal and kinetic activation     

 

 

 

A. A. Hambartsumyan  

 

 

Chemical Journal of 

Armenia,  

2013, v . 66, №2, p. 193 

    

    

 

ПриПриПриПричичичичина нена нена нена невоспвоспвоспвоспроизроизроизроизвовововодидидидимости пермости пермости пермости первичвичвичвичных эксных эксных эксных экспепепеперириририменменменментальтальтальтальных реных реных реных резульзульзульзультататататов тов тов тов 

окисокисокисокислелелеления угния угния угния углелелелевовововододододороророродов в реакдов в реакдов в реакдов в реактотототорах с сорах с сорах с сорах с солелелелевывывывыми покми покми покми покрырырырытиятиятиятиямимимими    

 

П. С. Гукасян 

 

 

 

 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

т. 66, №2, с. 201 
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ИзуИзуИзуИзучечечечение кание кание кание кататататалилилилититититичесчесчесческой аккой аккой аккой активтивтивтивности компности компности компности комплеклеклеклекса иоса иоса иоса иона кона кона кона кобальта (II)бальта (II)бальта (II)бальта (II)    

с лейс лейс лейс лейцицицицином на расном на расном на расном на распапапапад гидд гидд гидд гидроророропепепеперокрокрокроксисисисида куда куда куда кумомомомола в водла в водла в водла в водном растном растном растном раствовововореререре    

    

 

 

С. К. Григорян 

М. Г. Арутюнян 

Г. С. Григорян 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

т. 66, №2, с. 208    

    

 

КиКиКиКиненененетитититичесчесчесческие закие закие закие закокококонононономермермермерности выности выности выности высосососококококотемтемтемтемпепепеперарараратуртуртуртурнонононого азого азого азого азотитититироророровавававания танния танния танния тантатататала в ла в ла в ла в 

неинеинеинеизозозозоттттеререрермимимимичесчесчесческих уских уских уских услолололовияхвияхвияхвиях    

 

 

Ц. А. Адамян  

А. А. Чатилян 

С. Л. Харатян 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

 т. 66, №2, с. 215 
    

 

ИссИссИссИсслелелеледодододовавававание компние компние компние комплеклеклеклексообсообсообсообрарараразозозозовавававания иония иония иония ионов Mn(II)нов Mn(II)нов Mn(II)нов Mn(II)    

с пис пис пис пириририридокдокдокдоксисисисином в водном в водном в водном в водной среной среной среной средедедеде    

 

 

 

А. Г. Казарян 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

т. 66, №2, с. 224    
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MехаMехаMехаMеханизнизнизнизмы твермы твермы твермы твердодододофафафафазозозозовых провых провых провых процесцесцесцессов при синсов при синсов при синсов при синтетететезе нестезе нестезе нестезе нестехиохиохиохиометметметметриририричесчесчесческих ких ких ких 

неорнеорнеорнеоргагагаганинининичесчесчесческих соеких соеких соеких соедидидидиненененений ний ний ний ––––    вовововолоклоклоклокнистых фторнистых фторнистых фторнистых фторсисисисилилилиликакакакатов,тов,тов,тов,    

из гориз гориз гориз горных поных поных поных породродродрод    

Л. А. Хачатрян 

Н. Б. Ерицян 

    

Горные породы 

серпентинит 

(oбожж.серпентинит), 

дунит, перидотит, 

пироксенит    

 

90 – 1150oС 

------------------------------------------------------------→→→→    

многоступенча-

тые твердофазо-

вые 

процессы    

нестехиометрические соединения 

– волокнистые фторсиликаты 

состава 

Na-Mg-фторарфведсонита 

Na3Mg4Fe3+[Si8O22]F2 

с различной степенью замещения:        

Na+→Ca2+,Mg2+; Mg2+→Fe; 

Fe3+ →Cr3+, Al3+; Si4+→Al3+     

 

Хим. ж. Армении, 2013, т. 66, №2, с. 231 

 

МикМикМикМикророророволволволволнонононовый синвый синвый синвый синтез и суштез и суштез и суштез и сушка шиxты цирка шиxты цирка шиxты цирка шиxты циркокококононононовыx пигвыx пигвыx пигвыx пигменменменментовтовтовтов    

В. В. Баграмян 

А. А. Саркисян 

А. А. Казарян 

Р. В. Арутюнян 

Г. X. Петросян 

А. М. Меликсетян 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

т. 66, №2, с. 244    

    

 

 

ВлияВлияВлияВлияние мение мение мение мехахахаханоакноакноакноактитититивавававации на кристалции на кристалции на кристалции на кристаллилилиличесчесчесческую рекую рекую рекую решетшетшетшетку каоку каоку каоку каолилилилининининитататата    

 

 

Л. Р. Папахчян  

А. Р. Исаакян  

А. А. Бегларян  

Н. О. Зулумян 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

т. 66, №2, с. 252    

    

 

 

 

 

 

 

 

3800 3700 3600 3500 3400 1200 1000 800 600 400

υ, см-1

1

2

BM

T, %

 



 

 
178

НоНоНоНовая певая певая певая перегрегрегрегрупрупрупруппипипипировровровровка в хока в хока в хока в ходе де де де ccccининининтетететеза фуза фуза фуза фуро[2,3ро[2,3ро[2,3ро[2,3----bbbb]пи]пи]пи]пирарараранонононо[4,3[4,3[4,3[4,3----dddd]]]]пипипипириририридидидидиновновновнов    

 

 

С. Н. Сираканян 

 

 

 

 

Хим. ж. Армении, 

2013, 

т. 66, №2, с. 262    
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АсимАсимАсимАсимметметметметриририричесчесчесческий синкий синкий синкий синтез энантез энантез энантез энантиотиотиотиомермермермерно обоно обоно обоно обогагагагащенщенщенщенныхныхныхных    

2222----мермермермеркапкапкапкаптотототобенбенбенбензозозозотиатиатиатиазолзолзолзол----    

и 2и 2и 2и 2----мермермермеркапкапкапкаптотототобенбенбенбензокзокзокзоксасасаса----

золзолзолзолсосососодердердердержажажажащих (щих (щих (щих (S)S)S)S)----αααα----

алаалаалааланининининовновновнов    

А. С. Сагиян 

Г. М. Мкртчян 

С. Г. Петросян 

А. М. Симонян 

А. В. Геолчанян 

П. Лангер 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013,  

т. 66, №2, с. 275 

 

 

 

Стереоселективный синтез  (Стереоселективный синтез  (Стереоселективный синтез  (Стереоселективный синтез  (SSSS))))----2222----аминоаминоаминоамино----3333----бензоилфенилбензоилфенилбензоилфенилбензоилфенилпропионовой кислотыпропионовой кислотыпропионовой кислотыпропионовой кислоты    

С. А. Дадаян  

 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, т. 66, №2, с. 282 
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НоНоНоНовые привые привые привые примемемемеры енары енары енары енамимимиминонононовой певой певой певой перегрегрегрегрупрупрупруппипипипировровровровки соки соки соки солей пилей пилей пилей пириририримимимимидидидидинияниянияния    

под дейстпод дейстпод дейстпод действивививием произем произем произем производводводводных гидных гидных гидных гидрарараразизизизинананана    

Г. Г. Данагулян  

А. К. Туманян 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

т. 66, №2, с. 287 
N

N

Me
Me

Me

COOEt
N

Me

Me NH-R

COOEt

N
NR = N(Me)Ph, N(Ph)2, -CH2CH2CH2  

-I

R-NH2
+

 

 

 

СинСинСинСинтез, ренттез, ренттез, ренттез, рентгегегегеностностностнострукрукрукруктуртуртуртурное и массное и массное и массное и масс----спектспектспектспектророророметметметметриририричесчесчесческое исское исское исское исслелелеледодододовавававания 5ния 5ния 5ния 5----алалалал----

килкилкилкил----, 5, 5, 5, 5----[2(4)[2(4)[2(4)[2(4)----алалалалкоккоккоккоксисисисифефефефенил]нил]нил]нил]----3333----[4[4[4[4----гидгидгидгидрокрокрокрокси(4си(4си(4си(4----мемемеметоктоктоктокси)си)си)си)----3333----нитнитнитнитроророробенбенбенбензил]тиозил]тиозил]тиозил]тио----1111HHHH----

[1,2,4]триа[1,2,4]триа[1,2,4]триа[1,2,4]триазозозозоловловловлов    

 

М. А. Ирадян 

Н. С. Ирадян 

Ж. М. Буниатян 

Р. А. Тамазян 

А. Г. Айвазян 

Р. Т. Григорян 

  

NO2R
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SH
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N

NH CH2 OH

+
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Хим. ж. Армении, 2013, т. 66, №2, с. 293 

 

CинCинCинCинтез и превтез и превтез и превтез и преврарараращещещещенияниянияния    

5,55,55,55,5----дидидидимемемеметилтилтилтил----2222----титититиококококсосососо----2,3,5,62,3,5,62,3,5,62,3,5,6----теттеттеттетрарарарагидгидгидгидроророробенбенбенбензо[h]хизо[h]хизо[h]хизо[h]хинанананазозозозолинлинлинлин----4(14(14(14(1HHHH))))----онаонаонаона    

    

А. И. Маркосян 

Н. М. Торширзад 

С. А. Габриелян 

Дж. А. Авакимян 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

т. 66, №2, с. 303  
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NRR'

O
H2N

S NRR'

O OHO

(COOH)2

RR'N = Et2N, пирролидино, пиперидино
2

 

СинСинСинСинтез 2тез 2тез 2тез 2----ариларилариларил----4444----ариариариарилилилилиденденденден----5(45(45(45(4HHHH))))----ококококсасасасазозозозололололонов,нов,нов,нов,    

какакакататататалилилилизизизизируеруеруеруемый мый мый мый ссссоооолялялялямимимими    кокококобальбальбальбальтататата    

 

А. Р. Манвелян 

 

 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, 

т. 66, №2, с. 310    
    

 

СинСинСинСинтез 4тез 4тез 4тез 4----ариариариарилилилилиденденденден----2222----ариларилариларил----1111----(тиа(тиа(тиа(тиазолзолзолзол----2222----ил)ил)ил)ил)----1111HHHH----имиимиимиимидадададазолзолзолзол----5(45(45(45(4HHHH))))----оновоновоновонов    

 

С. Р. Тосунян    

    

Хим. ж. Армении, 2013, т. 66, №2, с. 316    

 

СинСинСинСинтез Sтез Sтез Sтез S----    и и и и NNNN----зазазазамемемемещенщенщенщенных произных произных произных производводводводных пиных пиных пиных пириририримимимимидодододофуфуфуфуро[2,3ро[2,3ро[2,3ро[2,3----b] хиb] хиb] хиb] хинонононолилилилиновновновнов    

В. В. Дабаева 

М. Р. Багдаса-

рян 

А. С. Норавян 
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Хим. ж. Армении, 2013, т. 66, №2, с. 321 

 

Cинтез новых производных серосодержащих вициCинтез новых производных серосодержащих вициCинтез новых производных серосодержащих вициCинтез новых производных серосодержащих вициннннальальальальнннных амиых амиых амиых аминосносносноспирпирпирпиртовтовтовтов    

на бана бана бана базе Nзе Nзе Nзе N----(ок(ок(ок(оксисисисиранранранран----2222----илилилилмемемеметил)амитил)амитил)амитил)аминовновновнов    

А.С. Галстян 

Э.Г. Месропян 

 

 

 

 

 

 

Хим. ж. Армении, 2013, т. 66, №2, с. 328 
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Последовательным низкотемпературным взаимодействием пиридина (Ру) и молекулярного 
кислорода (О2) с микропористыми слоями Со(Por) (Por -мезо-тетра-фенил- (ТФП) и мезо-тетра-р-то-
лил-порфиринато (ТТП) дианионы), полученными сублимацией соответствующих металлопорфи-
ринов на охлаждаемую жидким азотом подложку из КBr, сконструированы 6-координированные 
кислородные комплексы (Ру)Со(Por)(O2) и изучены особенности валентных колебаний ν(О2) в них. 
Измерения ИК-спектров аддуктов, содержащих 16О2 и 18О2, различные порфирины и изотопный 
дейтеропиридин (Ру-d5), дали основаниe прийти к заключению, что валентное колебание кислорода 
вступает в резонансное колебательное взаимодействие с лежащими в той же области спектра поло-
сами как транс-пиридинового лиганда и порфирина, так и пиридина, находящегося в непосредст-
венном контакте с координированным кислородом, приводя к резкому повышению их интенсив-
ности. В результате колебания координированного кислорода выступают не в виде одиночной по-
лосы, а проявляют сложный контур, зависящий от конкретной природы компонентов в комплексе. 

Рис. 7, библ. ссылок 24. 

Металлопорфириновый макроцикл выполняет важнейшие функции в жи-
вых организмах, выступая в качестве активного центра многочисленных фер-
ментов. Кислородные комплексы металлопорфиринов являются моделями ге-
моглобина, миоглобина и цитохрома Р-450 в их окси-состояниях [1], а также 
индустриальными катализаторами, используемыми при окислении различных 
органических веществ [2]. Кобальт-порфирины обладают большей частью  
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структурных и функциональных качеств нативных систем (содержащих желе-
зо), и поэтому применяются при изучении структурных деталей связывания О2 с 
гем-активным центром [3, 4]. При этом круг методов исследования значительно 
расширяется. Гемсодержащие системы и модельные Fe-порфирины, а также их 
кислородные комплексы не дают ЭПР сигнала и соответственно не могут быть 
исследованы этим мощным структурным методом. В отличие от них кобоглоби-
ны и модельные Co-порфирины, а также их кислородные комплексы ЭПР ак-
тивны, и этим методом было получено много ценной информации относитель-
но строения активного центра и динамики связывания кислорода [5, 6]. Допол-
нительные возможности для исследования этих систем дает спектроскопия ре-
зонансного комбинационного рассеяния (РКР). В отличие от Fe-содержащих 
систем, для которых колебание v(O2) резонансно не усиливается, в спектрах 
РКР окси-кобоглобинов и модельных Со-порфиринов соответствующие колеба-
ния четко выражены [7-10]. 

Недавно было показано [11], что использование Со-порфиринов в качестве 
гем-моделирующих систем может оказаться полезным и для исследования реак-
ции диоксигенации монооксида азота (NO) окси-гемопротеинами, благодаря 
которой избыток вырабатываемого в организме NO переводится в относительно 
безвредный нитрат [12]. Принято считать, что на начальной стадии этой реак-
ции образуется координированный пероксинитритный интермедиат [13], хотя 
нет однозначных доказательств реализации такой структуры [14-17]. Попытки 
охарактеризовать такой интермедиат в процессе взаимодействия NO с модель-
ной системой, содержащей 6-координированные кислородные комплексы же-
леза с транс-аммиачным лигандом (NH3)Fe(Por)(O2), оказались неудачными. 
Уже при 80-100К наблюдалось образование 6-координированного нитратного 
комплекса (NH3)Fe(Por)(η1-ОNO2) без спектральной регистрации каких-либо 
промежуточных соединений [18]. Кислородные комплексы Со-порфиринов с 
транс-аммиачным лигандом также оказались способны промотировать реакцию 
диспропорционирования NO, но в отличие от Fe-аналогов, образование нитрат-
ных комплексов шло здесь при значительно более высоких температурах, тем 
самым дав возможность проследить за ходом реакции на уровне спектральной 
регистрации промежуточных соединений [11]. С применением изотопозаме-
щенных по азоту и кислороду NO и О2 и расчетов частот колебаний было, в 
частности, показано образование пероксинитритного комплекса 
(NH3)Co(Por)(OONO) на начальной стадии реакции [11]. 

При изучении влияния природы транс-лиганда на ход реакции диоксиге-
нации NO мы натолкнулись на интересные особенности в ИК-спектрах кисло-
родных комплексов (L)Co(Por)(O2) в области валентных колебаний ν(О2) коор-
динированного кислорода. В частности, в отличие от L=NH3, для которого в об-
ласти ν(О2) наблюдалась лишь одна полоса координированного кислорода [11],  
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в случае транс-пиридинового лиганда спектральная картина в этой области бы-
ла значительно сложнее и проявляла зависимость от изотопных форм кислорода 
(О2 и 18О2), пиридинового лиганда (Py и Py-d5), а также природы порфирина 
(Por-мезо- тетра-фенил- (ТФП) и мезо-тетра-р-толил-порфиринато (ТТП) диа-
нионы). Настоящая работа преследовала цель выяснить природу этих аномалий. 

Экспериментальная часть 

С помощью методики, описанной в [11], были получены микропористые 
слои Со(Por) (Por-мезо-тетра-фенил- или мезо-тетра-р-толил-порфиринато диа-
нионы). В условиях высокого вакуума порфирин сублимировался на охлаждае-
мую жидким азотом КBr-ную подложку оптического криостата. Полученные 
подобным образом слои позволяют спектрально изучить различные реакции в 
отсутствие органических растворителей. Слой нагревался под вакуумом до тем-
пературы 130К, измеряемой медь-константановой термопарой, спай которой на-
ходился в непосредственном контакте с кристаллом КBr, и в криостат подава-
лись небольшие количества пиридина, количества которого оценивались пос-
редством измерения давления паров с помощью термопарной лампы. 

За образованием 5-координированного комплекса (Ру)Со(Por) следили пу-
тем измерений ИК-спектров в процессе медленного нагрева слоя до определен-
ной температуры (~170К). После завершения процесса, спектрально контроли-
руемого по сдвигу полос порфирина, проводилась откачка при температуре 
170К с целью частичного удаления непрореагировавшего пиридина. Затем слой 
охлаждался до 77К, и в криостат подавался О2 (18О2) под давлением 40-80 Торр. 
Слой снова нагревался, чтобы содействовать образованию 6-координированного 
комплекса (Ру)Со(Por)(О2). Этот процесс также можно контролировать in-situ 
спектральными измерениями как по положению некоторых полос металлопор-
фирина, так и по интенсивности полосы валентного колебания координирован-
ного О2. 

Использованные в работе Со-порфирины были закуплены у фирмы 
"TriPorTech GmbH" (Selmsdorf, Germany), изотопный аналог кислорода 18О2 

приобретен из лаборатории изотопов (Cambridge, Massachusetts), дейтерозаме-
щенный пиридин (Py-d5) – у фирмы Aldrich. ИК-спектры в области 4000-400 см-

1 с разрешением 2 см-1 были получены на Фурье-спектрофотометрах “Nexus 
Nicolet” или “Nicolet Avatar 330”. 



 
 

185 

Результаты и обсуждение 

6-Координированные кислородные комплексы порфиринов (Ру)Со(Por)(О2) 
с транс-пиридином в качестве аксиального лиганда были сконструированы про-
ведением последовательных реакций (рис. 1). 
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Рис. 1. Схема образования 6-координированного пиридин-кислородного комплекса 
(Ру)Со(Por)(О2). 

 
В отличие от Fe-порфиринов, константа связывания Со-порфиринов с пер-

вым аксиальным лигандом значительно превосходит константу связывания со 
вторым лигандом [19, 20]. Это позволяет подачей малых количеств пиридина на 
микропористые слои Co(Por) получить 5-координированные комплексы 
(Ру)Со(Por). Их образование легко было контролировать по поведению интен-
сивных полос порфирина в области 1000 см-1, претерпевающих при этом низко-
частотный сдвиг (рис. 2). 

 
 
 
 
 
Рис. 2. ИК-спектральные изменения в об-
ласти интенсивной полосы поглощения 
Со(ТФП) (слева) и Со(ТТП) (справа) в ре-
зультате образования 5-координирован-
ных пиридиновых комплексов: Со-пор-
фирины (сплошные линии), пиридино-
вые комплексы (пунктирные линии). 

 
 
Примечательно, что во время образования 6-координированного кислород-

ного комплекса (Ру)Со(Por)(О2) эти полосы возвращаются в свое первоначальное 
положение. Спектральные изменения в результате координации Ру с металло-
порфирином разумно связать с выходом Со из плоскости порфирина с после-
дующим возвращением его обратно во время связывания с кислородом. Такие 
внеплоскостные движения должны будут внести изменения в перекрывании dπ-
орбиталей металла и еg*-орбиталей порфирина, приводя к изменениям энергии 
некоторых колебаний порфирина. 
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После образования 5-координированного пиридинового комплекса 

Со(Por)(Ру) в криостат подавался кислород при температуре жидкого азота. При 
повышенных температурах слой отжигался и повторно охлаждался, способствуя 
образованию кислородного комплекса, характеризующегося новыми полосами 
спектра в области 1150 см-1. За полнотой процесса можно было следить по пове-
дению упомянутой выше полосы порфирина в области 1000 см-1. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. ИК-спектры сублимиро-
ванного слоя Co(TФП), снятые 
при 80 К после последовательно-
го взаимодействия с Py (А), О2 (В), 
либо 18О2 (С) при повышенных 
температурах. 

 
 
 

В отличие от ИК-спектра ранее полученного 6-координированного кисло-
родного комплекса (NH3)Co(TФП)(О2) с транс-аммиачным лигандом, в котором 
полоса v(O2) координированного кислорода выступала в виде одиночной поло-
сы при 1139 (1072) см-1 (значение в скобке относится к v(18O2)) [11], в спектре 
Со(ТФП)(Ру) + О2 в этой области спектра наблюдался рост полосы сложной фор-
мы с плохо разрешенными максимумами при 1163 и 1149 см-1 (рис. 3, спектр В). 
В экспериментах с 18О2 новая полоса претерпевает ожидаемый низкочастотный 
изотопный сдвиг, однако проявляется при 1089 см-1 в виде одиночной полосы 
(рис. 3 С). Эти полосы лежат в области, типичной для колебания v(O2) 6-коор-
динированных кислородных комплексов Со-порфиринов [1] с транс-основными 
лигандами, и являются свидетельством образования пиридин-кислородного 
комплекса (Ру)Со(ТФП)(О2). Следует отметить при этом, что в спектрах не 
проявляется полоса 5-координированного комплекса Со(ТФП)(О2) при 1251 см-1 

[21], дополнительно свидетельствуя о том, что в слое отсутствуют 4-координи-
рованные комплексы Со(ТФП). 
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Наличие полосы сложной формы в спектрах (Ру)Со(ТФП)(О2) могло было 
быть связано с резонансным взаимодействием колебаний координированного 
кислорода с колебаниями порфирина и/или транс-пиридинового лиганда, ле-
жащими в той же области спектра. В частности, металлокомплексы ТФП содер-
жат полосу поглощения при 1156 см-1, представляющую собой плоское дефор-
мационное колебание ССН связей фенильных колец [22], а пиридин, в свою 
очередь, имеет полосу поглощения при 1147 см-1 (рис. 3, спектр А), относящую-
ся к плоскому деформационному колебанию ССН связей [23], т. е. именно в той 
области спектра, в которой наблюдаются полосы валентного колебания коорди-
нированного кислорода. Проведение экспериментов с дейтерозамещенным пи-
ридином (Py-d5) и каким-либо другим порфириновым лигандом, колебания ко-
торых не лежат в рассматриваемой области спектра, могло бы дать ответ на пра-
вомерность сделанного предположения. Действительно, отмеченное колебание 
пиридина в Py-d5 располагается при 836 см-1 и область 1100-1200 см-1 не содер-
жит заметных полос поглощения, а в Со(ТТП) ближайшая к этой области полоса 
лежит при 1182 см-1. 

При использовании в экспериментах мезо-тетра-фенилпорфирина (ТФП) и 
дейтерированного аналога пиридина Py-d5 полоса координированного кислоро-
да сохраняет сложную форму (рис. 4 В), хотя как частоты, так и соотношение 
интенсивностей компонентов различаются от наблюдаемых в экспериментах с 
обычным пиридином (рис. 4 А). Таким образом, колебание v(O2) вступает в ре-
зонанс с колебанием порфирина, лежащим в этой области, резко увеличивая его 
интенсивность. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. ИК-спектры в области v(O2) сублими-
рованных слоев, состоящих из 
(Ру)Со(ТФП)(О2) (А) и (Ру-d5)Со(ТФП)(О2) 
(B), при 80К. 

 
 
 

 
При использовании в качестве порфирина мезо-тетра-р-толильного произ-

водного {Со(ТТП)} и натурального пиридина полоса v(O2) опять-таки расщепле-
на (рис. 5, штриховая линия). В этом случае она состоит из двух симметричных 
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компонент с частотами при 1155 и 1140 см-1, равноотстоящих от полосы колеба-
ния транс-пиридина при 1147 см-1 (рис. 5 сплошная линия) в сторону высоких и 
низких частот. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5. ИК-спектры в области v(O2) сублимирован-
ных слоев, состоящих из (Ру)Со(ТТП) (сплошная 
линия) и (Ру)Со(ТТП)(О2) (штриховая линия) при 
80К. 

 
 
Этот результат указывает на то, что в данной системе валентное колебание 

координированного кислорода резонансно взаимодействует исключительно с 
колебанием транс-пиридинового лиганда. Когда же использовались Py-d5 и 
Со(ТТП), валентное колебание координированного кислорода выступало в ИК-
спектре в виде одиночной полосы с максимумом при 1152 см-1 (рис. 6 С), хотя со 
стороны высоких частот она несколько уширена, по-видимому, вследствие сла-
бого взаимодействия с полосой Со(ТТП) при 1182 см-1. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6. ИК-спектры сублимированного слоя (Py-
d5)Со(ТТП) (A), (Py)Co(TTП)(O2) (В) и (Py-
d5)Со(ТТП)(О2) (С) при 80 К. 
 

 
 
Исходя из этих данных можно с уверенностью сказать, что как полосы пор-

фирина, так и полосы транс-пиридина, близкие по энергиям к энергии колеба-
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ния координированного кислорода, вступают с ним в резонансное взаимодейст-
вие и, тем самым, резко растут по интенсивности. Аналогичное явление наблю-
далось ранее в спектрах PKР низкотемпературных толуольных растворов 
Со(ТФП), содержащих пиридин и находящихся под давлением кислорода до 4 
атм [10]. В работе использовался дейтерированный по пиррольным кольцам ме-
таллопорфирин Со(ТФП-d8), у которого в области валентных колебаний коорди-
нированного кислорода нет линий РКР. С использованием большого числа дей-
терозамещенных пиридинов авторы убедительно продемонстрировали, что ре-
зонансные взамодействия имеют место именно в тех случаях, когда колебания 
пиридина и координированного кислорода близки по энергиям [10]. 

Таким образом, информативная по отношению к силе связи Со-О частота 
колебания координированного кислорода, не искаженная колебательными 
взаимодействиями с близкими по энергии колебаниями порфирина и/или 
транс-пиридинового лиганда, располагается при 1152 см-1 в хорошем соответст-
вии со значением 1089 см-1, рассчитанным в приближении гармонического ос-
циллятора и полученным в экспериментах с 18О2. Она более чем на 10 см-1 выше, 
чем частота v(O2) в аналогичных комплексах с транс-аммиачным лигандом 
(NH3)Co(Por)(О2) [11]. 

В кислородных комплексах Со-порфиринов молекула кислорода связывает-
ся с металлом значительно прочнее, если в транс-положении к кислороду рас-
полагается электронодонорный лиганд. При этом из-за подачи через dz2 орби-
таль металла дополнительной электронной плотности на разрыхляющую π*-ор-
биталь молекулы кислорода связь Со-О усиливается, тогда как связь О-О ослаб-
ляется. В результате имеет место инверсная корреляция между значениями 
частот колебаний v(Со-O) и v(O-О) [1]: более низкие значения последней при-
водят к более высоким значениям первой и предполагают более сильное связы-
вание О2 с кобальтом Примером может служить низкочастотный сдвиг v(O2) бо-
лее чем на 100 см-1 при переходе от Со(ТФП)(О2) к (NH3)Co(ТФП)(О2), при кото-
ром термическая устойчивость кислородного комплекса значительно возрастает 
[21, 11]. Из сказанного также следует, что чем сильнее электронодонорные 
свойства транс-лиганда, тем ниже частота v(O2). Действительно, была обнару-
жена обратная корреляция между pKa транс-лиганда и значениями частот v(O2) 
в спектрах РКР комплексов (В)Co(Por)(O2), где В – азотистое основание [9]. Пос-
кольку pKa аммиака (10.5) значительно выше, чем у пиридина (5.25), следовало 
ожидать более низкие значения v(O2) для первого, что и наблюдается в экспери-
менте.  
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Рис. 7. ИК-спектры в области v(O2) тон                                        
кого слоя (Ру)Со(ТФП) (сплошная ли         
ния), содержащего избыток пиридина 
(Р = 2 Торр эквивалент) и его кисло-
родного аддукта (штриховая линия); 
(Ру)Со(ТФП)(О2) с малым содержанием 
Ру в слое (0,5 Торр эквивалент) (пунк-
тирная линия) (Т = 80К). 
 
 
 

                                                                                                  
 
                                                                                                   
  
       Слеует также отметить, что полоса v(O2) проявляет также зависимость от коли-
чества пиридина в слое. Из рис. 7 (штриховая линия) видно, что увеличение содер-
жания пиридина ведет к появлению интенсивной полосы при 1140 см-1. Полоса эта 
расположена вблизи полосы пиридина при 1147 см-1, но, очевидно, не может быть 
обусловлена простым наложением последней (рис. 7, сплошная линия) с полосой 
кислорода, расположенной в той области спектра, поскольку значительно более ин-
тенсивные полосы пиридина не проявляются в спектре с соизмеримой интенсив-
ностью. С ростом количества пиридина в слое его молекулы будут выступать не 
только в качестве аксиальных лигандов в транс-положении к кислороду, но и долж-
ны вступать в непосредственный контакт с координированным кислородом, и наб-
людаемый эффект следует связать с резким усилением интенсивности отмеченной 
полосы пиридина в результате его ван-дер-ваальсового контакта с молекулой кисло-
рода. Отмеченный эффект наблюдался ранее в спектрах РКР низкотемпературных 
растворов пиридин-кислородных комплексов Со-порфиринов, в которых наблюдал-
ся резкий рост линий не только избытка пиридина, но и линий растворителя, если 
последние располагались в непосредственной близости к частоте колебания коорди-
нированного кислорода [9]. 

Данные настоящей работы показывают, что отмеченный феномен резонансного 
усиления интенсивностей полос, близких по энергии к энергии колебания коорди-
нированного кислорода, имеет общий характер и присущ колебательным спектрам 
подобных систем, поскольку проявляется в равной мере как в спектрах резонансного 
комбинационного рассеяния, так и инфракрасного поглощения, имеющих различ-
ную физическую природу. Не исключено, что это связано с динамикой связывания 
кислорода в этих аддуктах [5, 24]. 

Автор выражает благодарность Государственному комитету науки Респуб-
лики Армения за финансовую поддержку (проект #11-1d052). 
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ՏՐԱՆՍ-ՊԻՐԻԴԻՆԱՅԻՆ ԼԻԳԱՆԴ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ԿՈԲԱԼՏ ՊՈՐՖԻՐԻՆՆԵՐԻ 
ՕՔՍԻ- ԿՈՄՊԼԵՔՍՆԵՐԻ ԻԿ ՍՊԵԿՏՐՆԵՐԻ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 

ԹԹՎԱԾՆԻ ՎԱԼԵՆՏԱԿԱՆ ՏԱՏԱՆՄԱՆ ՄԱՐԶՈՒՄ 

Շ. Ռ. ԷՔՍՈՒԶՅԱՆ 

Կոբալտ պորֆիրինների (Co(Por), Por–մեզո-տետրա-ֆենիլ- և մեզո-տետրա-տոլիլ-
պորֆիրինատո երկանիոններ) միկրոծակոտկեն թաղանթները` ստացված հեղուկ 
ազոտով սառեցված KBr-ի բյուրեղի վրա սուբլիմացիայի եղանակով, հաջորդաբար 
փոխազդելով պիրիդինի և թթվածնի հետ հանգեցնում են 6-կոորդինացված 
թթվածնային կոմպլեքսների (Py)Co(Por)(O2) առաջացման: Ցածր ջերմաստիճանների 
պայմաններում ուսումնասիրվել են նրանց ԻԿ սպեկտրները կոորդինացված թթվածնի 
վալենտական տատանման մարզում: Իզոտոպային (18O2, Py-d5) միացությունների և 
տարբեր պորֆիրինների կիրառմամբ ցույց է տրված, որ թթվածնի վալենտական 
տատանումը ռեզոնանսային փոխազդեցության մեջ է մտնում տրանս-պիրիդինային 
լիգանդի և պորֆիրինային օղակի այն տատանումների հետ, որոնք անմիջականորեն 
հարում են ν(O2) մարզին: Պիրիդինի ավելցուկի պայմաններում ռեզոնանսային 
տատանողական փոխազդեցություն է դիտվում նաև թթվածնի հետ անմիջական 
կոնտակտի մեջ գտնվող պիրիդինի մոլեկուլների տատանման հետ: Այս ամենը, ի 
վերջո, հանգեցնում է այդ կլանման շերտերի ինտենսիվությունների կտրուկ աճին: 
Արդյունքում կոորդինացված թթվածնի տատանումը հանդես է գալիս ոչ թե եզակի 
կլանման շերտով, այլ բարդ կոնտուր ունի, որի տեսքը կախված է կոմպլեքսի 
կոմպոնենտների կոնկրետ բնույթից: 
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6-Coordinate dioxygen complexes (Py)Co(Por)(O2) (Por – meso-tetra-phenyl (TPP) and 

meso-tetra-p-tolyl-porphyrinato (TTP) dianions) were constructed by sequential low 
temperature interaction of pyridine (Py) and dioxygen (O2) with microporous layers of 
Co(Por). These layers were obtained by sublimation of corresponding metalloporphyrins on 
KBr substrate cooled by liquid nitrogen. The peculiarities of the FTIR spectra in the range 
of ν(О2) stretching vibration were studied. FTIR measurements of adducts containing 16О2 
and 18О2, different porphyrins and deuterated pyridine (Ру-d5), allowed to conclude that the 
stretching vibration of oxygen undergoes resonance vibrational interaction with porphyrin 
and pyridine modes lying in the same region of spectrum as 6-coordinate oxygen complex. 
This type of interaction also occurs between oxygen vibration and vibration of pyridine 
molecules situated in immediate proximity to the coordinated oxygen. Latter brings to abrupt 
increase of intensities of these bands. As a result the vibrations of 6-coordinate oxygen 
complexes appear not as a single band as expected, but as a complex contour dependant on 
the specific nature of the components in complex. 
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Due to unique properties such as high melting point, excellent oxidation resistance, moderate 
density, etc. silicon carbide (SiC) is very attractive for structural applications especially if high-
temperature resistance is required. In this work possibility of synthesis the SiC is explored using 
thermal and kinetic activation approaches. These two methods are combined to ensure steady-state 
combustion process and simultaneously to control phase and microstructure formation. The green 
mixture generally can be represented as Si+C+k(SiO2+Mg+C)+mPTFE where k represents thermal 
promoter part while m is responsible for kinetic activation. So changing these variables allows to 
estimate influence of singular promoters or their combined affect on the combustion, phase and 
microstructure formation laws. It is established the optimum combustion ranges where it is possible 
to synthesize products with certain composition and microstructure. The final products are treated by 
acid solution to leach out a by-product (magnesia). The end products are examined using XRD, SEM 
techniques. 

 Fig. 7, ref. 17.  

 

Silicon carbide is a remarkable representative of advanced structural ceramics and 
has a wide application in modern industry due to its extraordinary physico-mechanical 
properties i.e. low coefficient of thermal expansion, high chemical stability and wear 
resistance, high thermal shock resistance, thermal conductivity, low electrical resistance, 
etc. [1-4]. Moreover due to its excellent compatibility with other ceramic materials, 
silicon carbide considers as reinforcement for several composite and metallic matrix 
(e.g. MoSi2-SiC, WSi2-SiC, B4C-SiC, etc.). Nowadays, silicon carbide is being 
synthesized via different methods such as CVD, plasma, laser techniques, etc. The main 
drawback of these methods is their high price and low productivity. Currently main 
production technique of the silicon carbide is carbo-thermal reduction method [5]. 



 

 
194 

However this method is time and energy consuming and the obtained products 
commonly are contaminated.  

The main goal of this work is twofold: i) to synthesize silicon carbide utilizing high 
effective self-propagating high-temperature synthesis (SHS) method (also so-called 
combustion synthesis) and ii) to control phase and microstructure formation of final 
products. The basic principle of the SHS is direct interaction of compounds under the 
combustion mode [6-9]. It is well known, that combustion synthesis of silicon carbide by 
direct interaction of elements (Si+C) is impossible because of insufficient energy reserve 
(∆H298

o = -17.18 kkal/mol, Tad¹≈1870K). In the literature it is widely manipulated 
synthesis of silicon carbide under combustion mode simultaneously controlling 
microstructure of end-product. In this end activation approaches are used to fulfill 
successful synthesis. These activation approaches are applied to eliminate diffusion 
issues in the system under study. Bellow it is listed most common activation approaches:  

Thermal activation [10-12] – this one has two sub-approaches 1) Preheating 
approach, when initial mixture is previously heated up to certain temperature (~700oC), 
then the combustion reaction is ignited. 2) Using a supporting reaction – in this case 
main reaction occurs due to heat released from another high exothermic reaction,  

Electric field assisted combustion synthesis [13,14];  
 - Chemical activation method – in this case certain compounds, such as halogen 

containing organic substances (e.g. polytetrafluoroethylene: PTFE) or oxygen containing 
inorganic compounds (e.g. KClO3) are used as active additives. Usually even 
insignificant amount of these compounds promote the combustion process allowing to 
perform combustion reaction even in the systems having low energetic recourses. Mainly 
these compound(s) are reacting with one (or more) of the main reactants releasing 
significant amount of heat or/and gaseous compounds. These gases promote mass-
transfer processes [15] and make possible to fulfill the combustion process. For instance, 
in the [16] as promoter the polytetrafluoroethylene (PTFE) was explored. It was 
manifested that PTFE has both thermal and kinetic activation role and in order to 
perform steady-state combustion, the nominal amount of the PTFE should be no less 
than ~15 wt%. In this case another drawback to be emphasized is high pressure 
requirement (no less than 30atm) [16]. 

In this work it is pursuing the goal to reduce the required amount of PTFE and 
ambient gas pressure. In this end it is suggested to explore combined effect of two 
activation methods on the combustion and phase formation laws. Moreover it is explored 
possibility to control microstructure of synthesized products.  

The main composition of green mixture is Si-C-k(SiO2-2Mg-C)-mPTFE where k 
part is responsible for thermal activation while m part is kinetic one. It is assumed that in 
the Si-C-PTFE system amount of promoter can be reduced if some additional high 
exothermic reaction would be take place. As additional source of heat the SiO2-2Mg-C 
system is chosen because it is highly exothermic (Tad=2060oC) reaction and in this case 
silicon carbide and magnesia are formed. The magnesia can be easily removed by acid 
treatment while silicon carbide is the target product. Moreover some part of silicon can 
be replaced by silicon oxide which can significantly decrease price of end-product.  
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In this work influence of these factors on the combustion, phase and microstructure 
formation laws are explored. 

Experimental 

The experiments were performed in a constant pressure reactor (with working 
volume 3 l) in the argon (99.5% purity) atmosphere at gas pressure from 1 to 50 atm. A 
silicon powder of the KR-1 trademark (98% purity, Fe <0.7%, Al<0.7, Ca<0.6; 90% 
µ<14 µm, specific surface area 3.9 m2/g), carbon black of the P-803 trademark (specific 
surface area 36 m2/g), grinded silica (99% purity, µ<15 µm,), MPF-3 trademark 
powdered magnesium (99.7 % purity) and as an active additive powdered PTFE (FT-4 
trademark, with particle size less than 15 µm) were used. Cylindrical pellets were 
prepared (30 mm in diameter, 40-50 mm height, with 0.9-1 g/cm3 density) from the 
mixture of initial reagents (k and m factors are changed in the range 0-60 and 0-15%, 
respectively). Then they were placed into the reactor which is evacuated, purged and 
pressurized with argon prior to the ignition. The combustion is initiated from the top of 
the pellet by an electrically incandesced tungsten spiral. The combustion temperature 
(Tc) is registered by tungsten-rhenium (W-5%Re/W-20%Re) thermocouples 200 µm in 
diameter. The average velocity of combustion wave propagation (Uc) was determined 
from the signals of thermocouples embedded in different heights of the sample. The 
product subjected to grinding and was washed from MgO, with a 5-10% solution of 
hydrochloric acid under mixing condition at room temperature. And then washing was 
continued with distilled water until all chlorine ions had disappeared. The phase 
composition of products was determined by X-ray analyses (diffractometer DRON-3.0), 
and chemical examinations are performed to determine the amount of remained silicon. 
A scanning electron microscope (BS-300) is used to examine the microstructure of initial 
reagents and products obtained. 

Results and discussion 

Thermodynamic analysis. For estimating the value of adiabatic combustion 
temperature (Tad) and equilibrium composition of the final products, preliminary 
thermodynamic analyses of the Si-C-k(SiO2-2Mg-C)-mPTFE system where k and m are 
molar coefficients, are performed using the ISMAN-THERMO software developed for 
multicomponent heterophase systems [17]. Generated results are plotted in the figure 1 
where adiabatic temperatures vs. m and k factors are illustrated.  

The calculations showed that in the Si-C-PFTE-SiO2-2Mg system varying amount 
of promoters the combustion undergoes in difference pathways. Thus, depending on k 
and m values, Si reacts with PTFE according to reaction (1), simultaneously the 
reactions (2) and (3) may take place as well. It is worth noting that increasing amount of 
k leads to increasing the contribution of reaction (3).  
 Si + m(C2F4)n → mSiF4 + 2mC +(1-m)Si   (1) 
 2nMg + (C2F4)n → 2nMgF2 + 2nC   (2) 
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 SiO2 + 2Mg → 2MgO + Si   (3) 
 
 
 
 

 
Fig. 1. Adiabatic combustion 
temperatures for the Si-C-k(SiO2-
2Mg-C)-mPFTE system vs. m and 
k values. 

 
 

All of these reactions are highly exothermic and released heat supports to the Si-C 
reaction. The Tad riches up to 1800oC and mainly silicon carbide is formed. However 
certain amount of MgO and MgF2 phases are formed as well. It must be underlined that 
in this case formed magnesia and silica also may react each with other yielding silicate. 
This reaction is strongly undesired and it should be eliminated. It means that there is 
certain restriction for usage of the (SiO2-2Mg-C) mixture as promoter. 

Combustion and phase formation laws of the Si-C-k(SiO2-2Mg-C) system. In order 
to obtain better understanding of combustion characteristics in the system under study 
firstly it is explored combustion laws for thermally activated mixture presented as Si-C-
k(SiO2-2Mg-C) system. It is shown (fig. 2) that the combustion limit is appeared when 
amount of activator is less than k<0.5 (60 %). Increasing the k value on the curves of the 
combustion parameters the maxima is appeared. The maximum values were registered 
when k=1.2. Further increasing k results in decreasing the combustion parameters. One 
can assume that firstly k acts as thermal activator while at high amount of k formed 
magnesia reacts with silica yielding silicate. Based on data obtained further 
investigations are performed in the systems where amount of k does not exceed 1.  

 
 
 

 
 
 
 
 
 
Fig. 2. Combustion parameters vs. 
k factor for the Si-C-k(SiO2-2Mg-
C) system; PAr=5 atm. 

 
According to the XRD analysis (fig. 3) pure silicon carbide is obtained when k=0.5 

and 1 (after acid treatment). 
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Fig. 3. XRD patterns of combustion 
products for a) (Si+C)-
1.0(SiO2+2Mg+C) and b) (Si+C)-
0.5(SiO2+2Mg+C) systems; PAr=5 
atm. 
 

The SEM analysis shows that the products are mainly agglomerated and the size of 
agglomerates is varying within 20-40 µm range (fig. 4).  

   
    
 
 
  
 
 
 
 

Fig. 4. The SEM images of combustion products for the (Si+C)+0.5(SiO2+2Mg+C) system; 
PAr=5 atm.  

 
To control microstructure and depress formation of silicate it is investigated 

combined influence of thermal and kinetic promoters on the combustion, phase and 
microstructure formation laws. In this end it is explored the (Si+C)-k(SiO2+2Mg+C)-
mPTFE system varying amount of k and m values. As can be seen from fig. 5, increasing 
the k and m values lead to increasing the combustion temperature.  

 
 
 
 
 

 
Fig. 5. Combustion temperature vs. k 
and m factors for the (Si+C)-
k(SiO2+2Mg+C) – mPTFE system. P = 
5 atm.  

 
 

Based on results of thermodynamic analyses, it is plotted the temperature surface 
vs. k and m values and three regions are established: 

First, when Tad<500oC, there is no combustion 
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Low temperature combustion regime: in this case characteristic temperature varies 
within 500-1100oC range. In this range only Si+PTEF reaction took place according to 
the reaction (1).  

High-temperature regimes: during this mode temperature mostly riches up to 1800-
2000oC, in this case Si+C and Mg+SiO2 primary reactions take place (fig.5).  

It is worthy noting that sharp increases the velocity of the combustion front 
confirms evidence of gas-phase reactions (fig.6). One can expect that obtained products 
would have fine microstructure.  

 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 6. Combustion parameters vs. 
k & m for Si+C k(SiO2+2Mg+C)-
mPTFE system. m=2 wt % (T1,U1), 
4 wt.% (T2,U2), and 6 wt. % (T3,U3); 
P = 5 atm. 

 
In general, tuning the promoters’ amount and ratio it is possible to control the 

combustion process and govern microstructure. Thus, the microstructure analysis 
establishes that obtained products have relatively small grain size when combined 
activators were used. The large particles basically are agglomerates with 20 µm sizes 
mainly consisting of small grains having ~1-5 µm particle size (fig. 7).  

Fig. 7. Microstructure of combustion product for Si+C+0.11(SiO2+2Mg+C)+0.034PTFE system. 
 
As a result it is established optimal amount of active additives. Thus in order to 

perform steady-state combustion, the k and m values in the Si-C-k(SiO2-2Mg-C)-
mPTFE system should be: when k=0.22 mol (40 wt.%) then the m must be no less than 
0.028 mol (4 wt.%). If amount of k decreases up to m =0.016 mol, then k should be no 
less than 0.33 mol (50 wt.%).  
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Conclusion 

It is established that combining thermal and kinetic activation methods allows to 
synthesize silicon carbide with fine grain sizes (average ~1-5 µm). It is proven that in the 
Si+C-k(SiO2+2Mg+C)-mPTEF systems the (2Mg-SiO2-C) mixture acts as thermal 
activator while PTFE acts as kinetic promoter. Using (2Mg-SiO2-C) mixture make 
possible to cut off the amount of PTFE up to 3-4 time while using PTFE prevents 
formation the silicates. 
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Սույն աշխատանքում ուսումնասիրվել է SiC-ի ստացման հնարավորությունն այր-

ման ռեժիմում` ջերմային և կինետիկական ակտիվացման եղանակների համատեղ ազ-
դեցության պայմաններում: Համադրելով ակտիվացման երկու եղանակները, խնդիր է 
դրվել կարգավորել այրման պրոցեսը և ղեկավարել ստացվող վերջանյութերի 
միկրոկառուցվածքն ու ֆազային բաղադրությունը: Որպես հենքային ընտրվել և 
ուսումնասիրվել է Si+C+k(SiO2+Mg+C)+mՊՏՖԷ ելային բովախառնուրդը, որտեղ k և m 
մեծությունները փոփոխելով հնարավոր է գնահատել նշված երկու ակտիվացման 
եղանակների` ինչպես առանձին, այնպես էլ համատեղ ազդեցությունն այրման և 
միկրոկառուցվածքի ձևավորման օրինաչափությունների վրա: Ստացված 
արդյունքների հիման վրա ընտրվել են SiC-ի ստացման օպտիմալ պայմաններն 
այրման ռեժիմում: 

 

СИНТЕЗ КАРБИДА КРЕМНИЯ В РЕЖИМЕ ГОРЕНИЯ. 
ВЛИЯНИЕ КИНЕТИЧЕСКОЙ И ТЕРМИЧЕСКОЙ АКТИВАЦИИ 

А. А. АМБАРЦУМЯН 

Институт химической физики им. А.Б. Налбандяна НАН Республики Армения 
Армения, Ереван, 0014, ул. П. Севака, 5/2 
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Благодаря уникальным свойствам карбид кремния широко применяется во 

многих областях современной техники. В работе исследована возможность син-
теза в режиме горения SiC в условиях одновременной термической и кинети-
ческой активации. Цель подобного сочетания двух методов активации – воз-
можность управления параметрами горения, а также регулирование микрост-
руктуры и фазового состава получаемых продуктов. В качестве базовой выбрана 
смесь Si+C+k(SiO2+2Mg+C)+m(C2F4)n. Влияние каждого отдельного типа актива-
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ции, а также их совокупное влияние на параметры горения, микроструктуру и 
фазовой состав полученных продуктов исследовались изменением параметров k 
и m. Определены оптимальные условия синтеза порошка SiC. С целью удаления 
окиси магния полученные продукты подвергались кислотной обработке. 
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Изучена реакция окисления пропана в области холодных пламён (ХП) при 580-630 К в реакто-
рах, обработанных хлористым калием и плавиковой кислотой, как в присутствии таблетки из KCl, 

так и без нее. Приведены экспериментальные результаты по взаимовлиянию реакции окисления и 
поверхности KCl. Установлено, что не только KCl воздействует на реакцию окисления, но и реакция 

действует на KCl. Показано, что при этом изменяется микроструктура поверхностного слоя таблетки 

KCl на глубину 250 мкм. Поверхность при этом покрывается частицами размером 0,5-5 мкм. Обна-
ружены микродефекты в решетке KCl, а также частицы О2-– в поверхностном слое образца. Рассмот-

рен ряд реакций, ответственных за физико-химические изменения поверхностного слоя таблетки 

KCl. 

Рис. 4, библ. ссылок 18. 

 
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 процессов [3, 4]. В работе 
[5], в частности, установлено, что в области холодного пламени (ХП) реакции 
окисления пропана покрытие поверхности реактора солью KCl ингибирует, а 
борной кислотой, наоборот, промотирует реакцию окисления. Согласно данным 
работы [6], поверхность реактора играет существенную роль также при высоко 
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температурном горении водорода и углеводородов. В работе [7] отмечалось, что 
при взаимодействии химически активных частиц H, O, OH и др. с поверхностью 
твердого тела происходит аккумуляция энергии на активных центрах последне-
го. При этом происходит образование электронно-возбужденных состояний в 
твердом теле, что сопровождается рядом поверхностных хемоэффектов: эмиссия 
частиц твердого тела, образование дефектов в кристаллической решетке и др. 
[7,8]. Недавно в [9] было установлено, что адсорбированные на поверхности ато-
мы H могут осуществлять гетерогенное развитие реакционных цепей. Впервые в 
[10] установлено, что свободную энергию химически активных частиц можно 
успешно использовать для превращения неорганических руд в сравнительно 
мягких условиях. Экспериментально измеренная концентрация ведущих цепь 
пероксидных радикалов в области максимальной скорости окисления пропана 
при Т=625 К составляет 2,7⋅1013 част.см-3, а в зоне ХП – 2,3⋅1014 част.см-3 [11]. Эти 
количества оказались очень чувствительными к природе и состоянию поверх-
ности реакционного сосуда. Воспроизводимость экспериментальных результа-
тов, особенно в реакторах с солевыми покрытиями, достигалась лишь после 
многократной их тренировки реакцией. Причина невоспроизводимости первич-
ных экспериментальных результатов, приписанная изменению состояния сте-
нок реактора, до настоящего времени не установлена. 

Исходя из вышеизложенного в данной работе поставлена задача изучить 
конкретные аспекты влияния ничтожной величины поверхности таблетки KCl 
на реакцию окисления пропана в области ХП с одной стороны, с другой – прос-
ледить за изменением микроструктуры поверхности таблетки KCl, подвергну-
той воздействию химической реакции. 

 

Экспериментальная часть 

Эксперименты проводились на статической вакуумной установке, в промы-
том 10% плавиковой кислотой и горизонтально установленном в электропечи 
кварцевом реакторе (l = 14 см, d = 6 см) со значением величины удельной по-
верхности (S/V), равной, 0,81 см-1. Такой выбор параметров и природы обработ-
ки стенок реактора продиктован первоначальной воспроизводимостью наших 
экспериментальных данных [11], где, в частности, показано, что в этих условиях 
в так называемом «чистом» реакторе реакция протекает наиболее интенсивно. В 
опытах были использованы еще два типа таких реакторов, где: 1) в середине, 
перпендикулярно его оси, была установлена таблетка из соли KCl; 2) поверх-
ность «чистого» реактора была обработана насыщенным водным раствором соли 
KCl. 
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Температура печи регулировалась с помощью терморегулятора и поддер-
живалась постоянной с точностью до 0.5o. Таблетка KCl с размерами 10:20:1,5 мм 
приготавливалась прессованием под давлением 150 кг/cм2, из мелкодисперсного 
порошка соли. Опыты проводились со смесью C6Н12:О2=1 при общем давлении 
34.6 кПа и температурe 625 К. Смесь пропана с кислородом заранее набиралась в 
стеклянные колбы и во время опытов под нужным давлением подавалась в зара-
нее вакуумированный и нагретый реактор. Температура ХП измерялась хро-
мель-алюмелевой термопарой диаметром 0.2 мм. Пассивированная ортокремне-
вой кислотой [12, 13] головка термопары была плотно приложена к внутренней 
стенке середины реактора. Кинетические закономерности изменения давления 
были изучены с помощью тонкого мембранного манометра. Микроструктура 
поверхности таблетки KCl, а также глубина проникновения реакции в поверх-
ностный слой и другие характеристики изучены с помощью физических мето-
дов: электронной микроскопии ЭМ-«BS-300» и электронного парамагнитного 
резонанса ЭПР-«SE/X-2543». 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 (кр. 1) приведены экспериментально полученные данные по зави-
симости изменения давления во времени в так называемом «чистом» реакторе. 
Видно, что процесс окисления пропана сопровождается пятью холодно-пламен-
ными вспышками, а период индукции составляет 36 с. Другая картина наблю-
дается, когда в тех же условиях проведения эксперимента в середине реактора в 
области максимального разогрева была установлена таблетка KCl. Данные 
представлены на рис. 1 (кр. 2). Видно, что число ХП вспышек уменьшается от 
пяти до трех, а период индукции, наоборот, увеличивается от 36 до 65 с. После 
многократного повторения экспериментов (11-12 вспышек) кр. 2 постепенно 
приближается к кр. 1. Кривая 3 на рис. 1 описывает ход процесса после дости-
жения воспроизводимых экспериментальных результатов в реакторе с таблет-
кой, а именно, число ХП вспышек равно четырем, а величина периода индук-
ции составляет 45 с. 

Далее после получения воспроизводимых результатов таблетка KCl выно-
силась из реактора, и изучалась микроструктура ее поверхности. На рис. 2 при-
ведены данные, полученные при изучении микроструктуры поверхностного 
слоя таблетки KCl. Рис. 2(а) соответствует микроструктуре поверхности исход-
ного образца, а рис. 2(б) – микроструктуре поверхности образца, подвергнутого 
воздействию химической реакции. Видно, что не только таблетка KCl влияет на 
кинетику протекания реакции, но и реакция разрушает поверхность, покрывая 
последнюю мелкими островками, размерами 0,5-5 мкм. 
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Рис. 1. Зависимости изменения давления во           
време ни: 1) в «чистом» реакторе; 2) в при                                                                
сутствии таб   летки KCl; 3) в присутствии                                                               
«тренированной» таблетки KCl.                                                                                 

 
 
 
 
 

 
 

 
 
 
 

 
 
 
 
Рис. 2. Микроструктура поверх-
ности слоя таблетки KCl: (а) – до 
реакции; (б) – после реакции. 

 
На рис. 3 приведена микроструктура поперечного сечения образца. Видно, 

что ее структура сильно разрушена. Глубина этого разрушения достигает 0,25 
мм. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Микроструктура попереч-
ного сечения образца. 

 
 
Интересны также данные по ЭПР исследованию образцов. Следует отме-

тить, что ЭПР – очень мощный метод исследования точечных дефектов и дефи-
цитных состояний в твёрдофазных соединениях [14]. Дело в том, что в соедине-
ниях типа KCl спины электронов, осуществляющих ионную связь, спарены, а 
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потому свободные от дефектов идеальные кристаллы KCl диамагнитны. Сле-
дует указать, что воздействие реакции окисления пропана на структуру образ-
цов соли KCl должно привести к появлению точечных дефектов и парамагнит-
ных центров. 

 
 
 
 
 
Рис. 4. Спектр ЭПР образцов 
таблетки и покрытия KCl, 
подвергнутых воздействию 
химической реакции: 1) – об-
разец таблетки KCl; 2) – обра-
зец покрытия реактора солью 
KCl . 

 
 
На рис. 4 приведены данные по ЭПР исследованию образцов KCl. Исход-

ный образец не обладает точечными дефектами и неспаренными электронами, а 
после взаимодействия KCl с реакцией окисления пропана образец проявляет ак-
тивность в области магнитного поля 3345-3405 Эрстед (кр. 1, рис. 4). Ширина 
линий 40 Эрстед, g-фактор равняется 1,9886 G. Это можно приписать как точеч-
ным дефектам, образующимся в кристаллической решетке KCl, так и присутст-
вию О2–. Это означает, что в поверхностном слое таблетки KCl образуется устой-
чивый радикал KO2. 

Аналогичные результаты (кр. 2) получаются и в случае образца покрытия 
внутренней поверхности реактора солью KCl по достижению воспроизводи-
мости результатов после предварительной “тренировки” реактора реакцией 
окисления пропана. Образец покрытия, подобно таблетке, также содержит ра-
дикал KO2, (кр. 2), Известно [15], что при синтезе KO2 скорость образования пос-
леднего достигает максимального значения в температурной области 610-625K, 
т.е. его образование в условиях наших экспериментов вполне реально. В [16] по-
казано, что при взаимодействии паров Н2O2 с поверхностью KCl сначала вытес-
няется ClO2, а в реакции, где KCl подвергается влиянию реакцией газофазного 
окисления пропана, в итоге частично образуется KOH [5], формиат [17] и ацетат 
калия [18]. 

Результаты настоящих исследованний, (изменение микроструктуры по-
верхности KCl после реакции, появление точечных дефектов и образование па-
рамагнитных частиц KO2), наряду с данными работ [5,17,18], позволяют предло-
жить ряд реакций, ответственных за наблюдаемые изменения: 

1. KCl + Н2O2 = 2 (НO–K–Cl), 
2. (НO–K–Cl ) + O2 = KOН +ClO2, 
3. KOН + НO2 = Н2O + KO2, 
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4. KOН + СН3O2 = СН3OН + KO2. 
Что касается формиата и ацетата, то они могут образоваться по реакциям 5 

и 6: 
5. KOН + НСO2Н = НСO2K + Н2O, 
6. KOН + СН3O2Н = СН3O2K + Н2O. 
Таким образом, в реакции медленного окисления пропана в реакторах с со-

левым покрытием химически активные молекулы и радикалы Н, НO2, СН3O2, 
взаимодействуя с покрытием, приводят к его структурному и химическому из-
менениям. Это, в свою очередь, влияет на кинетику газофазного окисления уг-
леводорода. В этом и заключается причина первоначальной невоспроизводи-
мости результатов, а сама воспроизводимость наступает по достижении сложно-
го, но стабильного состояния поверхности. 

 

ԱՂԱՅԻՆ ԾԱԾԿՈԻՅԹՈՎ ՌԵԱԿՏՈՐՆԵՐՈԻՄ ԱԾԽԱՋՐԱԾԻՆՆԵՐԻ 
ԳԱԶԱՖԱԶ ՕՔՍԻԴԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՆԱԽՆԱԿԱՆ ՓՈՐՁԵՐԻ 

ՈՉ ՎԵՐԱՐՏԱԴՐԵԼԻՈՒԹՅԱՆ ՊԱՏՃԱՌԸ 

Պ. Ս. ՂՈԻԿԱՍՅԱՆ 

Սառը բոցերի տիրույթում պրոպանի օքսիդացման ռեակցիայի օրինակով ցույց է 
տրվել, որ KCl-ը հաբի և ծածկույթի ձևով նախնական փորձերում ազդում է ռեակցիայի 
ինդուկցիոն տիրույթի, առավելագույն արագության և սառը բոցերի թվի վրա: Այդ 
ընթացքում KCl-ը ենթակվում է որակական փոփոխության: Վերարտադրելի տվյալներ 
ստանալուց հետո մակերևույթը ձեռք է բերում բարդ և կայուն բաղադրություն: Առաջին 
անգամ մակերևույթային շերտում հայտնաբերվել են O2– պարամագնիսական մասնիկ-
ներ: 

 

CAUSE OF IRREPRODUCIBILITY OF PRIMARY EXPERIMENTAL 
RESULTS OF HYDROCARBONS OXIDATION IN THE REACTOR 

WITH SALT COVERING 

P. S. GUKASYAN 

A. B. Nalbandyn Institute of Chemical Physics NAS RA 
5/2, P. Sevak Str., Yerevan, 0014, Armenia 

E-mail: petros@ichph.sci.am 
 
The reaction of oxidation of propane in the cool flames (CF) at 580-630 K in the 

reactors treated with potassium chloride and hydrofluoric acid has been studied. It is 
found, that not only KCl affects the reaction, but the reaction also affects KCl. It is 
shown that in this case microstructure of the surface layer of KCl tablets changes to a 
depth of 250 microns, the surface being covered with particles, size 0.5-5 microns. 
Microdefects in KCl lattice and O2

– particles on the surface layer of the sample were 
detected. A series of reactions responsible for the physical and chemical changes in the 
surface layer of KCl tablets was considered. 
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ИЗУЧЕНИЕ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ АКТИВНОСТИ КОМПЛЕКСА 
ИОНА КОБАЛЬТА (II) С ЛЕЙЦИНОМ НА РАСПАД 

ГИДРОПЕРОКСИДА КУМОЛА В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 
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 Кинетически установлено образование комплекса состава 1:1 между кобальт-ионом (Co2+) и 
лейцином (Лей), проявляющего себя как модельный катализатор распада гидропероксида кумола 

(ROOH) в изучаемой системе H2O+Co2++Лей+ROOH. Выведено кинетическое уравнение скорости 
каталитического распада ROOH под действием комплексного катализатора [Cо2+Лей]: 

Wo =-d[ROOH]o/dt=Kкат [Co2+]o[Лей]o[ROOH]o=Kэфф[ROOH]o. 

Температурная зависимость эффективной константы (Kэфф=Kкат[Co2+]o[Лей]o) скорости распада 
ROOH в интервале 50-70oC выражается аррениусовским уравнением (Ев кДж/моль): 

Kэфф = (8.38±0.05)109exp[-75±0.3/RT] мин-1. 

Рис. 3, табл. 4, библ. ссылок 10. 

 
С целью получения сравнительных экспериментальных и обобщающих за-

кономерностей влияния различных аминокислот природного происхождения и 
ионов металлов (II) первого переходного ряда (Cu2+, Co2+, Ni2+, Mn2+ и др.) на ки-
нетику каталитического распада гидропероксидов кумола (ГПК) и трет-бутила 
(ГПТБ) в водной среде нами проводились и проводятся исследования межмоле-
кулярных взаимодействий компонентов, комплексообразования между ними и 
кинетических закономерностей реакций [1-4,6,7]. Спектроскопическими и ки-
нетическим методами нами ранее было установлено образование в сложной 
системе бинарных комплексов состава 1:1 и 1:2 [1,2,6]. Показано [2,4,7], что из 
них в системе превалирует комплекс состава 1:1, являющийся гомогенным мо-
дельным катализатором каталазного типа реакции распада гидропероксидов 
(ROOH) в водных растворах. В последнее время нами изучено комплексообразо-
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вание иона меди (II) с лейцином и изолейцином [6], а также каталитический 
распад ГПК в водном растворе под влиянием комплекса иона меди (II) с лейци-
ном состава 1:1 [7].  

В данной работе изучена кинетика каталитического распада ГПК под влия-
нием образующегося в изучаемой системе комплекса [Cо2+Лей], определены ки-
нетические параметры реакции. Как и в случае ранее нами использованных 
других аминокислот и ионов металлов (II) [1-4,7], в присутствии лейцина и ко-
бальт (II)-иона (а также Cu2+, Ni2+) в отдельности гидропероксид не распадается. 
Распад ROOH происходит при совместном наличии аминокислоты (Ac) и иона 
металла (Me2+) в растворе и только при образовании комплексов [Mе2+Ac], под 
действием которых происходит каталитический распад гидропероксидов в вод-
ной среде. 

Кинетика реакции каталитического распада ГПК под влиянием комплекса 
[Cо2+Лей]. В качестве аминокислоты как лиганда использован лейцин марки 
“х.ч.”, а в качестве комплексообразователя – ион кобальта (II) в виде соли 
CoCl2·6H2O марки “ч.д.а”. За скоростью реакции следили по расходу ROOH йо-
дометрическим методом титрования. Как было отмечено, в присутствии компо-
нентов (Cо2+ и Лей) в отдельности гидропероксид не распадается, и лишь при их 
совместном наличии образовавшийся комплекс вызывает каталитический рас-
пад гидропероксида. Исследования проведены при температурах 50, 60 и 70oC. 
Выведено кинетическое уравнение скорости каталитического распада гидропе-
роксида кумола. Для определения порядка реакции по компонентам (а также по 
комплексу) была исследована зависимость начальной скорости реакции (Wo) от 
исходных концентраций реагирующих компонентов системы, что позволило 
вывести кинетическое уравнение каталитической реакции. Исследовано также 
влияние температуры на скорость реакции. 

Зависимость скорости каталитической реакции от исходной концентрации 
иона кобальта (II) была изучена в интервале концентрации [Cо2+]=1⋅10-3÷3⋅10-3 
моль/л при постоянной концентрации [ГПК]o= [Лей]o=0.035 или 0.050 моль/л. 
Экспериментальные данные представлены на рис. 1, по которому определены 
значения эффективных констант скоростей (Кэфф). Значения начальных ско-
ростей (Wo) реакции (табл. 1) рассчитаны графическим дифференцированием 
из зависимости расхода ГПК-x от t. 
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Рис. 1. Иллюстрация первого порядка реакции по ГПК и Co2+: P – исходная, 
x – израсходованная, а P-x – текущая концентрация ГПК (в моль/л), [ГПК]o=[Лей]o=0.05 моль/л, 
t=70°C. 
 

Таблица 1 
Значения Wo при различных исходных концентрациях кобальт (II)-иона. 

[ГПК]o=[Лей]o=0.05 моль/л, t=70oC. 

[Cо2+]o·103, моль/л Wo·104, моль/л⋅мин Wo/[Cо2+]o=const 
3 11.9 0.397 
2 8.0 0.400 
1 4.0 0.400 

 
Прямолинейные зависимости lg(P/P-x) от t (рис.1) показывают, что порядок 

реакции по гидропероксиду ПГПК=1. Порядок по иону кобальта (II) тоже равен еди-
нице ПCo2+=1, на что показывает постоянство соотношений Wo/[Co2+] (табл. 1). Пря-
молинейные зависимости, проходящие через начало координат графика (рис.1), оз-
начают не только первый порядок по иону кобальта (II), но и то, что в сложной 
реакционной системе H2O+Co2++Лей+ROOH протекает лишь одна реакция – распад 
ГПК, катализированный комплексом иона кобальта (II) с лейцином [Cо2+Лей]. 

Порядок реакции по лейцину был также определен графическим дифференци-
рованием из кривых зависимости расхода гидропероксида во времени (x от t), опре-
деляя начальные скорости реакции (Wo) при различных исходных концентрациях 
лейцина (табл. 2). 
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Таблица 2 
Зависимость начальной скорости реакции от исходных концентраций 

лейцина. [ГПК]o =0.035 моль/л, [Cо2+]o=2·10-3 моль/л, t=70oC. 

[Лей]o·102, моль/л Wo·104, моль/л⋅мин 103·Wo/[Лей]o=const 
10 16.0 16 
5 8.0 16 
4 6.4 16 

  
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Иллюстрация первого по-
рядка реакции по лейцину. 

 
 
 

Постоянство соотношения Wo/[Лей]o (табл. 2), а также прямолинейность за-
висимости Wo от [Лей]o (рис. 2) показывают, что порядок по лейцину ПЛей=1. 
Необходимо отметить, что первый порядок по иону кобальта (II) и по лейцину 
подтверждает, что образующийся в системе комплекс имеет состав именно 1:1 – 
[Cо2+Лей]. В комплексе хелатный ион кобальта (II) связан с карбоксильной груп-
пой электростатическим взаимодействием, а с аминной группой – координа-
ционной связью, что показано как нашими ранними исследованиями [1-4], так и 
работами [5,8,9]: 

 

К такому же заключению пришли и авторы работы [10], в которой изучено 
комплексообразование лейцина с двухвалентной медью. 

Так как исходная концентрация иона кобальта (II) была на 1-2 порядка 
меньше, чем концентрация аминокислоты – лейцина, то исходную концентра-
цию образовавшегося в исследуемой системе каталитически активного гомоген-
ного комплексного катализатора состава 1:1 можно считать равной исходной 
концентрации комплексообразователя – иона кобальта (II).  
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Таким образом, скорость реакции каталитического распада ГПК в изучае-
мой системе H2O+Co2++Лей+ROOH выражается следующим кинетическим урав-
нением: 

Wo =-d[ROOH]o/dt=Kкат [Co2+]o[Лей]o[ROOH]o= Kэфф[ROOH]o, 

где Kэфф=Kкат [Co2+]o[Лей]o=const при данной температуре. 

Нами определена также температурная зависимость константы скорости 
распада ГПК. С этой целью каталитическая реакция ГПК+[Cо2+Лей] нами изуче-
на в интервале температур 50-70oC, при постоянных исходных концентрациях 
реагентов: [ГПК]o=[Лей]o= 0.050 моль/л, [Cо2+Лей]=2⋅10-3 моль/л. Эти экспери-
ментальные данные приведены в табл. 3.  

Таблица 3 
Кинетические данные каталитической реакции ГПК+[Cо2+Лей] при 50,60 

и 70oC. [ГПК]o=[Лей]o=0.050 моль/л, [Cо2+Лей]o=2·10-3 моль/л. 

50oC 60oC 70oC 
t,  

мин 
x·102, 
моль/л 

10·lg(P/P-x)
t,  

мин 
x·102, 
моль/л 10·lg(P/P-x)

t,  
мин 

x·102, 
моль/л 

10·lg(P/P-x) 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 
10 0.21 0.32 10 0.42 0.56 10 0.78 1.16 
30 0.61 1.11 30 1.21 1.90 30 1.85 3.53 
60 0.82 1.51 60 1.41 2.31 60 2.33 5.23 
90 1.26 2.50 90 1.81 3.28 90 2.58 6.48 
 
Из прямолинейной зависимости lg(P/P-x) от t, составленной по данным 

табл. 3, рассчитаны значения эффективной константы скорости реакции (Кэфф) 
при указанных температурах. Эти данные приведены в табл.4 и удовлетворяют 
уравнению Аррениуса (рис. 3). Графически рассчитаны также значения пре-
дэкспоненты ( PZ ) и эффективной энергии активации (Еэфф) каталитической 
реакции (табл. 4). 

Таблица 4 
Значения эффективной константы скорости (Кэфф) при различных 
температурах. [ГПК]o=[Лей]o=0.05 моль/л, [Co2+Лей]=2·10-3 моль/л. 

Т, К 1/Т·104 Кэфф·102, мин-1 -10·lg Кэфф Еэфф и PZ  
343 29.15 2.53 15.69 
333 30.00 1.20 19.21 
323 30.96 0.52 22.84 

Eэфф=75 кДж/моль. 
PZ =8.38·109 
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Рис. 3. Иллюстрация температурной 
зависимости  реакции: 
[ГПК]o= [Лей]o=0.05 моль/л, 
[Co2+Лей]=2·10-3  моль/л. 

 
 

Таким образом, температурная зависимость эффективной константы ско-
рости каталитической реакции выражается следующим уравнением (Еэфф, 
кДж/моль): 

Кэфф=(8.38±0.05)109exp[-75±0.3/RT] мин-1. 

Итак, по полученным результатам можно сделать следующие заключения. 
Кинетически показано образование каталитически активного комплекса состава 1:1 

[Co2+Лей], являющегося модельным гомогенным катализатором и проявляющего катали-
тическую активность в реакции распада ГПК в водной среде. 

Выведено кинетическое уравнение скорости распада гидропероксида кумола под 
действием комплексного катализатора [Co2+Лей] состава 1:1:  

Wo = -d[ROOH]o/dt = Kкат[Cо2+]o[Лей]o[ROOH]o= Kэфф[ROOH]o. 

Исследована температурная зависимость скорости реакции, удовлетворяющая урав-
нению Аррениуса: 

Кэфф=(8.38±0.05)109exp[-75±0.3/RT] мин-1. 

 

ԼԵՅՑԻՆԻ ՀԵՏ ԿՈԲԱԼՏԻ (II) ԻՈՆԻ ԱՌԱՋԱՑՐԱԾ ԿՈՄՊԼԵՔՍԻ ԿԱՏԱԼԻՏԻԿ 
ԱԿՏԻՎՈՒԹՅԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԿՈՒՄՈԼԻ ՀԻԴՐՈՊԵՐՕՔՍԻԴԻ 

ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ՀԱՆԴԵՊ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՈՒՄ 

Ս. Կ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ, Մ. Գ. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ և Գ. Ս. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ 

Հաստատվել է լեյցինի (Լեյ) հետ կոբալտ-իոնի (Cо2+) 1:1 բաղադրությամբ կոմպլեքսի 
առաջացումը, որը հետազոտվող H2O+Co2++Լեյ+ROOH համակարգում իրեն 
ցուցաբերում է որպես մոդելային հոմոգեն կատալիզատոր կումոլի հիդրոպերօքսիդի 
(ԿՀՊ) քայքայման հանդեպ: Որոշվել է 1:1 բաղադրությամբ կոմպլեքսի ազդեցությամբ 
ԿՀՊ-ի կատալիտիկ քայքայման արագության օրենքը. 
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Wo =-d[ROOH]o/dt=Kկատ [Co2+]o[Լեյ]o[ROOH]o=Kէֆ[ROOH]o: 

50-70oC տիրույթում արագության Էֆեկտիվ հաստատունի (Kէֆ= 
Kկատ[Cо2+]o[Լեյ]o=const) ջերմաստիճանային կախումը արտահայտվում է Արենիուսի 
հետևյալ հավասարումով (E-ն` կՋ/մոլ).  

Kէֆ = (8.38՞0.05)109exp[-75՞0.3/RT] րոպե-1: 
 

STUDY OF CATALYTIC ACTIVITY OF THE COMPLEX FORMED BETWEEN Co (II) 
AND LEUCINE ON THE DECAY OF CUMENE HYDROPEROXIDE IN AQUEOUS 

SOLUTION 

S. K. GRIGORYAN, M. G. HARUTYUNYAN and G. S. GRIGORYAN 

Yerevan State University 
1, A. Manoukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 

E-mail: gevsgrig@ysu.am 

 

The formation of 1 Co (II) : 1 Leucine (Leu) complex is established. It acts as a model 
homogeneous catalyst on the decay of cumene hydroperoxide (ROOH) in the studied system 
H2O+Co2++Leu+ROOH. The ROOH catalytic decay rate law is: 

Wo =-d[ROOH]o/dt=Kcat [Co2+]o[Leu]o[ROOH]o=Keff[ROOH]o, 

where Keff=Kcat[Cо2+]o[Leu]o=const.  
The temperature dependence of the ROOH decay rate effective constant Keff in the 50-70oC 

temperature range can be expressed by Arrhenius equation (E is in kJ/mol): 

Keff = (8.38±0.05)109exp[-75±0.3/RT] min-1. 
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
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В НЕИЗОТЕРМИЧЕСКИХ УСЛОВИЯХ 

Ц. А. АДАМЯН1*, А. А. ЧАТИЛЯН2 и С. Л. ХАРАТЯН1,2 

1 Ереванский государственный университет 
Армения, 0025, Ереван, ул. А. Манукяна, 1 

2 Институт химической физики им. А.Б. Налбандяна НАН Республики Армения 
Армения, 0014, Ереван, ул. П. Севака, 5/2 

E-mail: tsovinaradamyan@ysu.am 

Поступило 20 XI 2012 

Электротермографическим методом исследована кинетика начальных стадий (t=0.05-15с) вы-
сокотемпературного (T=1000-2500oC) азотирования тантала в неизотермическом режиме при контро-

лируемой подаче азота к поверхности металла. Температурно-временной интервал исследований и 
скорости нагрева образцов (Vн=100-100000 о/с) полностью охватывают условия синтеза нитридов 

тантала в режиме горения. Определены кинетические закономерности роста нитридного слоя, при-

веса и химического тепловыделения в условиях линейного нарастания температуры образцов. В ре-
зультате проведенных исследований установлена взаимосвязь между изотермическими и неизотер-

мическими кинетическими закономерностями.  

Рис. 6, библ. ссылок 17. 

 
Большинство химико-технологических процессов, встречающихся на прак-

тике, имеют неизотермический характер. К их числу относятся, в частности, 
процессы горения и воспламенения [1-3]. С другой стороны, с практической 
точки зрения осуществление процессов в неизотермических условиях более 
экономично и просто по сравнению с изотермическими процессами.  

Типичным неизотермическим процессом является также получение кера-
мических материалов (в том числе, нитридов переходных металлов) методом са-
мораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС процесс) [4, 5]. 
Следует отметить, однако, что процесс СВС сопровождается рядом физико-хи-
мических превращений и явлений, которые усложняют исследование механиз-
ма и кинетики процесса. Последние, в свою очередь, важны с точки исследова 
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ния влияния различных факторов (температуры, давления газообразного реа-
гента, скорости нагрева) на протекание процесса, а также разработки оптималь-
ных условий синтеза целевых продуктов. В этом смысле моделирование поведе-
ния отдельной частицы в конкретных тепловых режимах и проведение кинети-
ческих исследований в этих условиях имеют важное практическое значение. 

Система тантал–азот характеризуется наличием α-твердого раствора азота в 
металле Ta(N) и двух нитридных фаз: β-Ta2N и �-TaN [6]. Азот растворяется в 
тантале в значительных количествах, причем с повышением температуры раст-
воримость увеличивается (3.5 ат.% при 1000oC и около 12 ат.% при 2500oC). Нит-
ридная фаза TaN стабильна до 2000оC, а при высоких температурах она диссо-
циирует. В результате этого в зависимости от условий азотирования образовав-
шаяся диффузионная зона имеет различную структуру. 

Работы, посвященные кинетике азотирования тантала, в основном проведе-
ны в изотермических условиях [7-13]. Так, в работе [7] исследован процесс азо-
тирования тантала при относительно низких температурах – 800-1300оC, и ат-
мосферном давлении азота, при продолжительности взаимодействия от 20 до 
300 мин. В работах [8,9] кинетика изотермического азотирования тантала и диф-
фузионные процессы были исследованы электротермографическим методом в 
температурном интервале 2200-3000 и 2480-2900oC, соответственно, продолжи-
тельностью до 3 с. При этом в [8] процесс исследован при давлении 1 атм, а в [9] 
– изучено влияние давления на кинетику азотирования в интервале 25-
760 Торр. В работах [10] и [11] была исследована диффузия азота в тантале и 
нитридных фазах при температурах 1700-1950 и 1400-2000oC, соответственно, 
при давлениях 1, 10 и 25 атм, продолжительностью от 20 до 500 ч. Характерно, 
что в [7,10,11] наблюдалось образование твердого раствора Ta(N) и двухфазной 
(Ta2N и TaN) диффузионной зоны, а в работах [8,9] образование фазы TaN не 
установлено. Однако во всех этих случаях изотермическому взаимодействию 
предшествует неизотермическая, обычно более быстропротекающая стадия, ко-
торая в ряде случаев может сопровождаться значительным саморазогревом. 
Влияние и роль этого этапа, а также режима нагрева на кинетику азотирования 
тантала в литературе не рассмотрены. В литературе не рассмотрены также свя-
занные с температурным режимом границы применения изотермических кине-
тических данных для описания неизотермических процессов. 

Исходя из вышесказанного в настоящей работе была поставлена цель иссле-
довать кинетику высокотемпературного (1000-2500oC) взаимодействия тантала с 
азотом в строго контролируемых условиях: при линейном нагреве образцов, и  
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установить взаимосвязь между изотермическими и неизотермическими кинети-
ческими закономерностями.  

Экспериментальная часть 

Исследования кинетики неизотермического азотирования тантала проводи-
лись электротермографическим методом [14] с использованием быстродейст-
вующей сканирующей электротермографической установки. В качестве исход-
ных материалов были использованы танталовые нити высокой чистоты (марки 
“твч”, чистота 99.7%, Россия) диаметром 100 мкм и рабочей длиной 8.5 см, кото-
рые программированно нагревались в среде газообразного азота (чистота 
99.98%, содержание кислорода <0.02%) прямым пропусканием постоянного 
электрического тока. Компьютерный контроль обеспечивал проведение опытов 
в строго заданном линейном режиме нагрева образцов, а также непрерывную и 
автоматическую регистрацию и обработку экспериментальных данных (темпе-
ратура нити, выделяемая на нити электрическая мощность, электросопротивле-
ние нити).  

Измерение температуры нити проводилось с помощью термостатирован-
ных кремниевых солнечных элементов. Для калибровки фотодатчиков исполь-
зовалась известная зависимость электросопротивления вольфрамовой нити от 
температуры [15]. Погрешность измерения температуры не превышала 1.5%, а 
точность измерения скорости химического тепловыделения составила ±0.1 
кал/см2.с. 

Эксперименты проводились в температурном интервале 1000-2500оC, при 
давлении азота 600 Торр. В опытах образцы сначала скачкообразно нагревались 
до 1000оС (за время 0.01 с), после чего нагрев продолжался линейным законом 
до максимальной температуры – 2500оC, которая далее поддерживалась 
постоянной. Скорость нагрева изменялась в диапазоне Vн=250-25000о/с (при из-
мерении скорости тепловыделения – Vн=250-100000о/с). 

Непосредственно во время эксперимента были проведены in situ измерения 
скорости химического тепловыделения и электрического сопротивления образ-
цов. Кроме того, на разных этапах взаимодействия образцы были закалены и 
исследованы методами гравиметрического, металлографического, электронно-
микроскопического и рентгенофазового анализов. Для определения привеса об-
разцов были использованы аналитические весы ВЛР-20г с точностью 10-5 г при 
весе металлической проволоки 10-2 г. Микроструктура диффузионной зоны исс-
ледовалась с использованием оптической (“Jenavert, Carl Zeiss Jena”) и скани-
рующей электронной микроскопии (“СЭМ, BS-300, Tesla”). Идентификация фаз 
была проведена с помощью рентгенофазового анализа (дифрактометр “Дрон 
3.0”). 
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Отметим, что измерения скорости химического тепловыделения обеспечи-
вают получение более достоверных результатов, благодаря большим скоростям, 
особенно для самых начальных стадий реагирования. Методика измерения хи-
мического тепловыделения подробно изложена в работе [16]. 

В результате проведенных кинетических исследований, выполненных неза-
висимыми и в то же время взаимодополняющими методами (гравиметрия, ме-
таллография, калориметрия), стал возможным подробный анализ особенностей 
неизотермического гетерогенного взаимодействия, протекающего в рассматри-
ваемой системе.  

Результаты и их обсуждение 

С помощью рентгенофазового (рис. 1) и электронно-микроскопического 
(рис. 2) исследований установлено, что, аналогично изотермическим условиям 
[17], в данном случае также имеет место образование только твердого раствора 
азота в тантале и нитридного слоя Ta2N. В исследованном диапазоне давлений 
азота и температур образование TaN не было зафиксировано.  

 
 
 

 
 
 
 
Рис. 1. Рентгенограмма азотирован-
ной нити тантала: Vн=2500 o/с, t=1 с. 

Особенностью данного ре-
жима взаимодействия является то обстоятельство, что в зависимости от скорости 
нарастания температуры наблюдалось последовательное (при медленном нагре-
вании), или одновременное (при быстром нагревании) образование твердого 
раствора и нитридного слоя.  

 

        
 а б в  

Рис. 2. СЭМ-снимки сечения танталовой нити: а) исходный образец; б, в) фрагменты: 
б) Vн=500o/с, t=3 с; в) Vн=1000 o/с, t=2 с.  
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Проведенные измерения показали, что азотирование танталовой нити соп-
ровождается значительным изменением ее электросопротивления. Были изме-
рены значения электросопротивления как при комнатной температуре (путем 
периодического прерывания эксперимента), так и непосредственно в ходе экс-
перимента. На рис. 3 приведены кривые электросопротивления образца при 
комнатной температуре (“холодное электросопротивление”) и при температуре 
взаимодействия (Rтек. – “горячее электросопротивление”) для разных скоростей 
нагрева образцов. Надо отметить, что азотирование тантала значительно сильнее 
влияет на комнатное сопротивление, которое может увеличиться до 6-8 раз. Что 
касается поведения горячего электросопротивления, то оно сначала скачкооб-
разно увеличивается по сравнению с сопротивлением исходного тантала 
(R20≈1.55 Ом) до ~5-6 Ом. Это обусловлено резким увеличением температуры. 
Впоследствии происходит более плавное увеличение, обусловленное как ли-
нейным ростом температуры, так и поглощением азота. Как можно заметить, 
чем выше скорость нагрева, тем быстрее возрастает электросопротивление на 
ранних этапах процесса. 
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Рис. 3. Изменение холодного и горячего электросопротивлений танталовой нити при неизо-
термическом азотировании: а) Vн=250; б) – 1000 o/с. 

  
Металлографические и гравиметрические измерения. С целью выяснения 

кинетических закономерностей азотирования тантала проводились периодичес-
кие металлографические и гравиметрические измерения. На рис. 4 приведены 
кинетические кривые роста нитридного слоя Ta2N, измеренные на микрошли-
фах прореагировавших образцов. Надо отметить, что с увеличением скорости 
нагрева образование нитридного слоя происходит на более ранних стадиях 
взаимодействия. Кроме того, как можно заметить, рост нитридного слоя Ta2N 
описывается S-образной зависимостью. Аналогичные зависимости получены 
также для привеса образцов (не приведены на рисунках). Такой характер изме-
нения обусловлен двумя конкурирующими факторами: диффузионным автотор-
можением, вызванным ростом нитридного слоя, и тепловым ускорением 
вследствие линейного нагрева. В зависимости от относительной роли этих фак-
торов проявляется та или иная кинетическая закономерность. Отметим, что, 
кроме вышеприведенного случая, S-образный вид кинетических кривых может 
быть результатом также перехода процесса из области линейного нарастания 
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температуры в область стационарности. При этом наблюдается достаточно 
быстрое автоторможение процесса, обусловленное только диффузионным фак-
тором. В экспериментах с высокими скоростями нагрева более типичен послед-
ний вариант.  

Согласно полученным кинетическим данным, при относительно малых 
скоростях нагрева (250-2500о/с) основное взаимодействие протекает на этапе на-
растания температуры, между тем как при высоких скоростях нагрева 
(Vн>5000о/с) вклад неизотермического этапа уменьшается, и процесс в основном 
протекает в изотермическом режиме (при T=Tmax). Следовательно, при достаточ-
но высоких скоростях нагрева вкладом неизотермического взаимодействия в об-
щем процессе можно пренебречь. Исходя из полученных результатов можно 
заключить, что при Vн>5000о/с основное взаимодействие протекает в изотерми-
ческих условиях, и, следовательно, закономерности процесса совпадают с изо-
термическими кинетическими закономерностями.  
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Рис. 4. Временная зависимость толщины нитрида тантала (Ta2N): а) Vн=250; б) – 1000 o/с. 

 
Использование металлографического и гравиметрического методов иссле-

дования, несмотря на их простоту и надежность, дает возможность проводить 
измерения только начиная с определенной глубины азотирования, минуя на-
чальную быстропротекающую стадию процесса. Последнее связано с пределом 
точности этих методов (точность весов, разрешение микроскопа и т.д.).  

Измерения скорости химического тепловыделения. С целью исследования 
самых ранних этапов взаимодействия тантала с азотом проводились измерения 
скорости химического тепловыделения при скоростях нагрева 250-100000о/с 
(рис. 5). При этом для скоростей нагрева меньше 1000о/с практически не удалось 
проводить надежные измерения из-за малых значений тепловыделения. Надо 
отметить, что с увеличением скорости нагрева происходит как увеличение мак-
симального значения скорости тепловыделения, так и сдвиг основного тепловы-
деления в изотермическую область (рис. 5в). 
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Рис. 5. Кривые скорости химического тепловыделения при разных скоростях нагрева: Vн= 
2500 (а); 10000 (б); 25000o/с( в). 
 

Максимальное значение скорости химического тепловыделения увеличи-
вается с ростом скорости нагрева, асимптотически стремясь к значению, опреде-
ленному при изотермическом взаимодействии (рис. 6). Так, если при скоростях 
нагрева 1000-5000о/с максимальная скорость тепловыделения составляет всего 
2-12 кал/см2.с, то при более высоких значениях (50000-100000o/с) она значитель-
но возрастает и стремится к постоянному значению – 55-57 кал/см2.с, получен-
ному для изотермического взаимодействия. Таким образом, для диффузионных 
процессов, протекающих с автоторможением, скорость процесса зависит как от 
температуры, так и от скорости нагрева. 

 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 6. Зависимость максималь-
ного значения скорости хими-
ческого тепловыделения от ско-
рости нагрева. 

 

 

Из приведенных данных можно заключить, что при скоростях нагрева вы-
ше 50000о/с доля неизотермического этапа резко уменьшается, и основные кине-
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тические закономерности тепловыделения практически не отличаются от изо-
термических.  

Таким образом, в данной работе исследована кинетика высокотемператур-
ного азотирования тантала в неизотермических условиях на начальной быст-
ропротекающей стадии. Исследованная область температура–продолжитель-
ность взаимодействия–скорость нагревания полностью охватывает условия син-
теза нитридов тантала в режиме горения. Установлено, что в условиях линейно-
го нагрева кинетика взаимодействия описывается S-образной кривой, вид кото-
рой обусловлен одновременным воздействием двух конкурирующих факторов: 
тепловым ускорением и диффузионным автоторможением процесса. С увеличе-
нием скорости нагрева вклад неизотермического взаимодействия уменьшается, 
и основное взаимодействие протекает в изотермических условиях при макси-
мальной температуре. Определены границы применяемости изотермических 
кинетических данных для описания процесса неизотермического азотирования 
тантала. 
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ՕՐԻՆԱՉԱՓՈւԹՅՈւՆՆԵՐԸ ՈՉ ԻԶՈԹԵՐՄ ՊԱՅՄԱՆՆԵՐՈւՄ 

Ծ. Ա. ԱԴԱՄՅԱՆ, Հ. Ա. ՉԱՏԻԼՅԱՆ և Ս. Լ. ԽԱՌԱՏՅԱՆ 

Էլեկտրաթերմոգրաֆիական մեթոդով ուսումնասիրվել է տանտալի 
բարձրջերմաստիճանային (T=1000-2500oC) ազոտացման սկզբնական փուլերի 
(t=0.05-15 վ) կինետիկան ոչ իզոթերմ ռեժիմում, մետաղական մակերևույթին 
ազոտի վերահսկելի տրման դեպքում: Հետազոտությունների 
ջերմաստիճանա-ժամանակային և տաքացման արագությունների (Vտ=100-
100000օ/վ) տիրույթները լիովին ընդգրկում են այրման ռեժիմում տանտալի 
նիտրիդների սինթեզի պայմանները: Որոշվել են նիտրիդային շերտի աճման, 
զանգվածի փոփոխության և քիմիական ջերմանջատման կինետիկական 
օրինաչափությունները նմուշների ջերմաստիճանի գծային բարձրացման 
պայմաններում: Ցույց է տրվել, որ նմուշների զանգվածի փոփոխության և Ta2N 
նիտրիդային շերտի աճման կինետիկական կորերը նկարագրվում են S-աձև 
ժամանակային կախվածությամբ: Վերջինս պայմանավորված է երկու 
մրցակից գործոնների՝ դիֆուզիոն ինքնարգելակման և ջերմային արագացման 
միաժամանակյա ազդեցությամբ: Որոշվել է տաքացման արագության 
ազդեցությունը պրոցեսի կինետիկական բնութագրերի վրա: Իրականացված 
ուսումնասիրությունների արդյունքում հաստատվել է իզոթերմ և ոչ իզոթերմ 
կինետիկական օրինաչափությունների փոխադարձ կապը: 
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The high-temperature kinetics of early stages (t=0.05-15s) of tantalum nitridation 

was investigated by electrothermographical method under non-isothermal regime, within 
temperature range 1000-2500oC and controlled supply of nitrogen to the metallic 
surface. The temperature-time and heating rate (Vh=100-100000 o/s) ranges fully include 
the conditions of synthesis of tantalum nitrides in combustion mode. Kinetic curves of 
weight gain of the samples and Ta2N nitride layer growth are described by S-shape time 
dependence. This dependence is caused by simultaneous influence of two factors: 
diffusive self-retarding and thermal acceleration of the process. The influence of heating 
rate on kinetic parameters of the process was determined. As a result the relation 
between isothermal and non-isothermal kinetic laws was established.  
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Методами основного и кислотного титрования исследовано комплексообразование ионов 
Mn(II) с пиридоксином в водной среде. Для определения зарядов комплексов применены катионит 

марки “КУ-2” и анионит марки “АВ-17”. Методом Бьеррума определены значения константы устой-

чивости образующихся комплексов и приведены их вероятные структурные формулы. 

Рис. 3, табл. 2, библ. ссылок 9. 

 
В биологических процессах велика роль комплексов биометаллов с биоло-

гически активными веществами, в частности с витаминами, и изучение этих 
комплексов будет способствовать созданию новых препаратов с широким тера-
певтическим спектром. 

В биологических системах важное значение имеет равновесие 
Mn(II)↔Mn(III). Этот переход в физиологических условиях в основном осу-
ществляется через комплексные соединения, где комплексообразователем яв-
ляется ион Mn(II) [1-4]. Интересно, что Mn(II) участвует в синтезе витаминов 
группы B и C [3], однако комплексообразование между Mn(II) и витаминами 
этих групп практически не изучено. 

Целью данной работы является исследование комплексообразования в 
системе Mn(II)–пиридоксин(HPyn)–H2O и определение значения констант 
устойчивости образующихся комплексов. 
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Экспериментальная часть 

В качестве комплексообразователя использовали Mn2+, который вводили в 
систему в виде MnSO4 ("х.ч."), а в качестве лиганда – витамин B6 (пиридоксин) 
фирмы Aldrich (с.ч.>99.5%). 

Комплексообразование изучено методом титрования [5]. Титрование прово-
дили стандартными растворами H2SO4 и NaOH с концентрацией 3.8·10-2 моль/л. 

pH-Метрические исследования проводили на приборе “ЭВ-74” с использо-
ванием стеклянного и хлорсеребряного электродов. Для определения зарядов 
комплексов применяли катионит марки “KY-2” и анионит марки “AB-17”, кото-
рые предварительно были обработаны соответствующими растворами с после-
дующим определением в них содержания влаги. Для определения значения 
констант устойчивости комплексов применяли метод Бьеррума[5]. 

Результаты и их обсуждение 

Комплексообразование изучали в системах Mn(II)–HPyn с разными моль-
ными соотношениями. Во всех опытах начальные объемы титрата сохраняли 
постоянными (40 мл). Концентрация Mn2+ в растворах составляла 1.25·10-3 
моль/л. В первой серии опытов титрование проводилось раствором NaOH (рис. 
1). 

 
 

 
 
 
 
 
Рис. 1. Кривые титрования систем 
Mn(II)–HPyn при различных 
мольных соотношениях 
Mn(II):HPyn. Исходная концент-
рация, моль/л: [Mn2+]=1.25·10-3, 
[NaOH]=3.8·10-2. 1 – Hpyn; 2 – 
Mn(II):HPyn=1:2; 3 – Mn(II):HPyn 
=1:3; 4 – Mn(II):Hpyn= 1:4 

 
 

 
Поскольку в процессе титрования раствор окрашивается, что является 

следствием окисления Mn(II) кислородом воздуха, то для предотвращения этого 
процесса использовали бензин, изолирующий пропуск воздуха в раствор. Иссле-
дования показали, что в случае мольного соотношения Mn(II):HPyn=1:1 комп-
лексообразование практически не осуществляется. Из кривых титрования видно 
(рис.1), что комплексообразование имеет место при мольных соотношениях 
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Mn(II):Hpyn, равных 1:2 и выше. Когда pH достигает 8.25, наблюдается образо-
вание осадка бурого цвета, который является результатом образования соедине-
ния, в котором Mn4+. 

На основании данных кривых титрования рассчитаны равновесные кон-
центрации лиганда по уравнению (1) и вычислены функции образования (n) 
согласно уравнению (2) [5]: 

 

                                                ,  (1)        
[ ]

M

L

C
LCn −

=  , (2) 

 
где CL – начальная концентрация пиридоксина; а – отношение концентраций 
израсходованного эквивалента щелочи и соли металла; [H+] и [OH-] − в данных 
условиях концентрации этих ионов в системе; CM − концентрация Mn(II); К1 и 

К2− константы диссоциации пиридоксина; m − число молей лиганда. Необходи-
мые для расчетов значения константы диссоциации пиридоксина взяты из рабо-
ты [6] (pK1 = 4.9; pK2 = 8.3). На основании уравнений (1) и (2) при заданных моль-
ных соотношениях Mn(II):HPyn и при разной основности реакционной среды 
были получены следующие данные (табл. 1). 

Таблица 1 
Опытные и расчетные данные для определения константы устойчивости 

в системах Mn(II)–Hpyn при разных мольных соотношениях 

Mn(II):HPyn=1:2 Mn(II):HPyn=1:3 

a pH 
[H].104, 
моль/л 

[OH].10, 4 

моль/л 
[L].104,  
моль/л n a pH 

[H].104 , 
моль/л 

[OH].104, 
моль/л 

[L].103,  
моль/л 

N 

0.25 3.70 1.99 4.2 0.958 1.92 0.125 3.70 1.990 3.07 0.29 2.70 
0.50 3.95 1.12 8.6 1.66 1.87 0.250 4.03 1.000 6.00 0.58 2.53 
0.75 4.16 0.794 12.0 2.19 1.82 0.375 4.21 0.600 9.00 1.00 2.25 
1.0 4.40 0.398 16.0 4.20 1.66 0.500 4.30 0.500 1.00 1.10 2.20 
1.25 4.55 0.28 20.0 5.69 1.54 0.625 4.60 0.250 14.00 1.40 1.30 
1.35 4.70 0.199 21.6 8.0 1.35 0.750 4.80 0.158 17.00 3.30 0.30 
1.5 4.90 0.125 24.0 12.0 1.0       
1.55 4.95 0.112 24.8 13.3 0.93       

 
На основании данных таблицы для системы Mn(II):HPyn=1:2 построена за-

висимость n=f(lg[L]) (рис. 2). Аналогичная зависимость получается и для систе-
мы Mn(II):HPyn=1:3. Полученная кривая зависимости n=f(lg[L]) является осно-
вой для определения костант устойчивости полученных комплексов. Константы 
устойчивости комплексов вычислены по формуле: 
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где [L]ni − концентрация лигандa, соответствующая выбранным значениям функ-
ции образования. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Кривая функции n=f(-lg[L] при 
мольном соотношении Mn(II):HPyn = 
1:2. 

 
 
 

Для определения общей константы устойчивости комплексов выбраны сле-
дующие значения функции образования: 0.5 и 1.5 (рис. 2): 

lg [L] 0.5 = 2.75; β1 = 0.58 · 103; lg [L] 1.5 = 3.245; β2 = 1.8 ·103; 
βобщ. = β1 β2 = 1.044 · 106. 

Нами также изучено комплексообразование в системе Mn(II)–Hpyn при 
мольном соотношении Mn(II):Hpyn=1:2 в интервале pH=3.3-2.0 с титрованием 
0.05 М раствором H2SO4. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Kривая титрования систем 
Mn(II):( HPyn) = 1:2. 

 
 
 
На основании кривой титрования (рис.3) рассчитана равновесная концент-

рация лиганда по формуле (4):                                                             
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где C0H – начальная концентрация ионов водорода; KHL – константа диссоциации 
кислоты. Расчетные данные приведены в табл. 2, из которой следует, что βсред. = 
1,045 .105. 

Таблица 2 
Расчетные данные для определения константы устойчивости системы Mn(II)- 
HPyn =1:2. Исходные концентрации, моль/л: CL=0.005; CМ0=0.0025; CH=0.00348.  

№ млV SOH ,
42

 pH [H+]·104, моль/л [L]⋅105, моль/л βi 
1 0.2 3.150 7.00 3.29 0.30⋅105 
2 0.3 3.010 9.77 2.12 0.47⋅105 
3 0.5 2.880 13.00 1.39 0.72⋅105 
4 0.7 2.800 15.80 1.00 1.00⋅105 
5 1.0 2.171 19.00 0.69 1.45⋅105 
6 1.3 2.640 22.90 0.43 2.33⋅105 

 
 
Пиридоксин может образовывать координационные связи с ионами метал-

лов посредством различных функциональных групп: с группой OH в третьем 
положении, с кислородом группы CH2OH четвертого положения, а также с азо-
том первого положения. В разных средах происходит конкуренция координа-
ции между этими группами. Известно [7], что в зависимости от pH среды пири-
доксин находится в различных формах. Так, в области pН=5-7 существуют фор-
мы Руn и НPyn, т. е. в этом интервале могут образоваться два вида комплекса. 
При рН < 5 количество формы HPyn уменьшается и преобладает H2Pyn+. Таким 
образом, в зависимости от pН среды в исследуемых системах возможны образо-
вания различных комплексов. 

Для уточнения возможного состава и формулы образовавшихся комплексов 
использовали ионнообменный динамический метод определения зарядов комп-
лексов [9]. Для этой цели применялись очищенные и высушенные иониты КУ-2 
и АВ-17. Через 2 колонки, наполненные соответственно ионитами КУ-2 и АВ-17 
с массой 1 г (с учетом влажности), пропускали раствор с мольным соотноше-
нием Mn(II):Pyn = 1:2. Отбирались пробы по 20 мл фильтратов, в которых опре-
деляли концентрацию Mn(II) согласно [8]. Отсутствие в фильтрате катионита 
положительных ионов свидетельствует о положительном заряде комплекса. 

По объему поглощенного катионитом раствора комплекса рассчитывали 
полную объемную емкость Mn(II), а заряд комплекса – по формуле [9]: 

 Z=ПОЕст /ПOE(Мe),   (5) 
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где ПОЕст − полная объемная емкость стандарта; ПOE(Мe) − полная объемная 
емкость металла. По литературным данным, ПОЕ КУ-2 в ионной форме по H+ 
равна 4.7 мг⋅экв/г [6]. Из расчетов выяснилось, что для комплекса, в котором 
соотношение Mn(II):HPyn=1:1 (в исходной системе мольное соотношение 
Mn(II):HPyn=1:2), заряд равен +3, а для комплекса, содержащего Mn(II):Pyn=1:2 
(в исходной системе мольное содержание Mn(II):Pyn=1:3), заряд равен+4. 

Таким образом, на основании полученных данных в системе 
Mn(II)−HPyn−H2O при pH 4-6 строение образовавшегося комплекса можно 
представить в виде следующих формул: 

1. [MnHPyn(H2O)4]3+ 2.[Mn(HPyn)2(H2O)2]4+  

  

Mn(II)-ԻՈՆԻ ՀԵՏ ՊԻՐԻԴՕՔՍԻՆԻ ԿՈՄՊԼԵՔՍԱԳՈՅԱՑՄԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ՋՐԱՅԻՆ ՄԻՋԱՎԱՅՐՈՒՄ 

Ա. Հ. ՂԱԶԱՐՅԱՆ 

Հիմնային և թթվային տիտրման եղանակով ուսումնասիրված է Mn(II)-
իոնների կոմպլեքսագոյացումը պիրիդօքսինի հետ ջրային միջավայրում: 
Կոմպլեքսի իոնների լիցքերի որոշման համար օգտագործվել են «KY-2» 
տեսակի կատիոնիտ և «AB-17»  տեսակի անիոնիտ: Բյերրումի եղանակով 
որոշվել են առաջացող կոմպլեքսների կայունության հաստատունները և 
բերված են հավանական կառուցվածքային բանաձևերը: 
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The complex-formation of the Mn (ll) ions with pyridoxine in the liquid 

environment through the methods of basic and acidic titration was studied. For the 
purpose of determining the charges of the ions in the complex, KY-2 type of cations and 
AB-17 type of anions have been used. Through Byeroum's method, the stability 
constants of the developing complexes have been determined and the possible structural 
formulas are given in the present article. 
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Рассмотрены  механизмы твердофазoвых процессов при синтезе нестехиометрических неорга-

нических соединений – волокнистых термостойких фторсиликатов (фторамфиболов), из горных по-
род магнезиальносиликатного состава: серпентинита (С), обожженного серпентинита (Собож.), дунита 

(Д), перидотита (П) и пироксенита (Пк) в модельных системах С/Собож.– NaF (I, II), С/Собож.-Na2SiF6 

(III, IV), Д-Na2SiF6 (V), П-Na2SiF6 (VI), Пк-Na2SiF6 (VII), и концентрационной области, соответствую-
щей составу Na-Mg-фторарфведсонита (Na3Mg4Fe3+[Si8O22]F2 , при 60-11500С. 

Установлено, что механизмы преобразования горных пород в волокнистые фторсиликаты в 

указанных условиях неодинаковы в различных системах. Образование Na-Mg-фторарфведсонитов 
из пород С, Собож., Д, П и Пк с нестехиометрическими составами носит сложный, многоступенчатый 

характер, типичный для процессов получения нестехиометрических неорганических соединений. 

При Т≥ 6000С, вблизи нижней температурной области образования фторамфибола, получаются сое-
динения, содержащие мономерные и простые полимерные кремнекислородные анионы [SiO4]4-, 

[SiO3]2-∞ (форстерит, фторнорбергит, энстатит) и т.п. Далее в интервале 700-9200С в результате 

трансформации этих промежуточных соединений формируется структура фторамфибола, основным 
элементом которой являются ленты из сложных кремнекислородных тетраэдров [Si4O11]6-∞. По ре-

зультатам исследований представлены схемы последовательно-параллельных реакций, в результате 

которых С, Собож., Д, П и Пк превращаются в волокнистые фторсиликаты состава Na-Mg-фторарфвед-
сонита (Na3Mg4Fe3+[Si8O22]F2) с различной степенью замещения Na+→Ca2+,Mg 2+; Mg2+→Fe; 

Fe3+→Cr3+,Al3+; Si4+→Al3+. 

Рис. 1, табл. 2, библ. ссылок 26.  

 



 

 
232 

Термостойкие неорганические нестехиометрические соединения, в част-
ности, термостойкие волокнистые силикаты из группы амфиболов с кристалло-
химической формулой AB2Y5[Z8O22](OH,F,Cl)2 [1-5], в виде кристаллов волок-
нисто-игольчатого габитуса используются в ряде отраслей современной науки и 
техники [6, 7]. В качестве сырья для получения волокнистых амфиболов, в том 
числе волокнистых фторсиликатов (ВФС), нами были применены дешевые и 
легко доступные комплексные сырьевые материалы нестехиометрического 
состава – горные породы магнезиальносиликатного состава: серпентинита (С), 
дунита (Д), перидотита (П) и пироксенита (Пк) [8-12].  

Для объяснения особенностей, а также целенаправленного регулирования 
процессов синтеза ВФС первостепенное значение имеет знание механизмов 
твердофазовых процессов, протекающих в реакционных смесях при их получе-
нии. Цель настоящей работы – выявление возможных механизмов твердофазо-
вых процессов при получении волокнистых фторсиликатов (фторамфиболов) из 
горных пород в следующих модельных системах: С/или Собож.–NaF (I, II), С/или-
Собож.-Na2SiF6 (III, IV), Д-Na2SiF6 (V), П-Na2SiF6 (VI), Пк-Na2SiF6 (VII).  

Экспериментальная часть 

Методика эксперимента. Исследованию подверглись реакционные смеси (I 
- VII), составы которых близки к стехиометрии фторамфибола Na-Mg-фторарф-
ведсонита (Na3Mg4Fe3+[Si8O22]F2). Горные породы С, Д, П и Пк, а также обожжен-
ный при 700oС до постоянной массы серпентинит (Собож.) были исследованы ме-
тодами химического, микроскопического (табл. 1), термического (рис., кр. 1), 
рентгенографического анализов при комнатной и высокой температурах [5].  

Горные породы применялись в виде тонкорастертых порошков (величина 
зерен ≤50 мк). Кремнефторид натрия (Na2SiF6), фторид натрия (NaF), хлорид 
натрия (NaСl) и карбонат натрия (Na2СО3) применяли в виде химических реак-
тивов со стехиометрическими составами квалификации “х. ч.”. Исходные смеси 
содержали определенное количество фтора, в качестве плавней-минерализато-
ров в них вводились NaCl или Na2CO3 в количестве 10-30 масс.%, а также SiO2 в 
количестве 3-10 масс.%. 

 Опыты проводились в интервале 500-1000oС  в течение 1-60 ч. Синтез ВФС 
осуществлялся во фторустойчивых сосудах в электрических печах сопротивле-
ния. Методика и аппаратура, применяемые для переработки горных пород с 
целью получения волокнистых фторсиликатов в пирогенных условиях, описаны 
в [1]. 
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Результаты и обсуждение 

При использовании реакционных смесей С/или Собож.–NaF (I и II) степень 
преобразования С и Собож. во фторсиликаты составляет 25-30 и 65-70%, соот-
ветственно. В этих опытах на поверхности продуктов переработки не удавалось 
получить равномерные и длинные волокна. Длина отдельных, редких волокон в 
“щетке” составляла 1-3 мм. Процесс переработки пород протекал более интен-
сивно при использовании в составе исходных смесей кремнефторида натрия 
(Na2SiF6) в качестве фторвводящего компонента. При этом продукты переработ-
ки реакционных смесей С/илиСобож.-Na2SiF6, Д-Na2SiF6, П-Na2SiF6, Пк-Na2SiF6 (III-
VII) были представлены в основном массой спутанно-волокнистой структуры и 
мономинеральной “щеткой” волокон фторсиликатов длиной до 25-30 см и тол-
щиной 0.05-8.0 мк на ее поверхности. Длина волокнистых фторсиликатов в ос-
новной массе составляла 0.1-1.0 мм при толщине 0.01-5.00 мк. Выход длинново-
локнистого фторсиликата (~3%) в продуктах переработки повышался с увеличе-
нием массы исходной смеси. Данные химического, кристаллооптического и 
рентгенофазового анализов показали, что фторсиликаты состава Na-Mg-фто-
рарфведсонитa (Na3Mg4Fe3+[Si8O22]F2) (с различной степенью замечения 
Na+→Ca2+, Mg2+; Mg2+→Fe2+; Fe3+→Cr3+, Al3+; Si4+→Al3+) в виде волокнисто-иголь-
чатых кристаллов становились преобладающей фазой (~85-95%) в синтезирован-
ных образцах при 850-920oС, экспозиции 36-48 ч и содержании плавней (NaСl) в 
исходных смесях ~10-30 масс.%. В продуктах синтеза сопутствующими минера-
лами в основном являлись фторид натрия, галит, а также СаF2, MgF2, NaMgF3, 
NaFеF3, фторнорбергит, стекло и др. в значительно меньших количествах. 

По-видимому, получение асбестоподобных ленточно-цепочечных фторси-
ликатов существенным образом зависело от химической природы и кристалло-
химических характеристик исходных компонентов и, следовательно, от физико-
химических особенностей их поведения при нагревании. Это, в свою очередь, 
определяло механизм твердофазных процессов взаимодействия прекурсоров, в 
частности, характер и последовательнсть химических и фазовых превращений, а 
также природу конечных продуктов. С целью выявления зависимости между 
механизмами твердофазных процессов при синтезе волокнистых фторсиликатов 
из горных пород нами было проведено изучение фазовых составов продуктов, 
полученных после переработки исследуемых смесей I-VII при различных тем-
пературно-временных параметрах. Результаты этих исследований подробно из-
ложены в работах [1,11]. Идентификация промежуточных и конечных продук-
тов осуществлялась методами рентгенофазового и кристаллооптического, тер-
мического  и  химического,  электронно-микроскопического,  ИК-спектроскопи 
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ческого анализов. Кроме того, для более точной интерпретации данных, полу-
ченных при изучении смесей III-VII, дополнительно методами термического 
(рис., кр. 1-4), рентгенографического при комнатной и высокой температурах, 
кристаллооптического и химического анализов исследовался ход превращений 
серпентинита и динамика химических и фазовых превращений, происходящих 
при твердорфазном взаимодействии серпентинита с кремнефторидом натрия 
(Na2SiF6), фторидом натрия (NaF) и галитом (NaCl) при нагревании (табл. 2). Ме-
тодами кристаллооптического, рентгенофазового и термического анализов нами 
также были изучены процессы превращений кремнефторида натрия и закален-
ных образцов, полученных после нагревания его при 600oС в течение 10 и 30 
мин [1, 13].  

Таблица 1 
Минералогический состав исходных горных пород 

Породы  Минералы Содержание, % 
серпентинит серпентин (антигорит) 

моноклинные пироксены (диопсид, диаллаг) 
магнетит 

~ 80 
10-15 
~5-7 

дунит серпентин (хризотил, антигорит, ~5% хлорита) 
неизмененный оливин 
пироксены (ромбический и моноклинный) 
магнетит и хромшпинелид 
карбонаты 

~40-45 
~40-45 

~5 
~3-8 
~2.0  

перидотит оливин (серпентизированный, из которых 
~ 10% неизмененный оливин) 
ромбический пироксен (энстатит) 
моноклинные пироксены (диопсид, диаллаг) 
магнетит (вторичный), хромшпинелид 
карбонаты 

~70 
 

15-20 
5-10 
3-5 

1.5-2.5 
пироксенит серпетин (представлен хризотилом, антигоритом, 

серпофитом, из которых ~ 5% хлорит) 
энстатит 
моноклинные пироксены (диаллаг, диопсид) 
магнетит 

 
~ 40 
5-10 

40-50 
5-7 

 
Проведенные исследования показали, что в температурном интервале 90-

750oС в реакционных смесях I-VII процессы дегидратации и дегидроксилирова-
ния серпентинов (хризотила, антигорита, рис., кр.1), разложение оливина и 
превращение магнетита, входящих в состав пород (табл. 1), происходят согласно 
следующим схемам [14, 15]:  
  -2H2O   ≥700oС 
3MgО·2SiO2·2H2O ---------------→   3MgО·2SiO2  -----------------→ Mg2·SiO4 +  
  хризотил  400-620oС  метасерпентин   форстерит 
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 > 840oС 
 + MgО + SiO2 ----------------→ Mg2SiO4 + MgSiO3                           (1)  
  -2H2O  
3MgО·2SiO2·2H2O -----→   Mg2SiO4+MgО+SiO2 ---→ Mg2SiO4+MgSiO3 (2) 
  антигорит  ~ 700oС   форстерит 
  
 < 800oС 
(Mg,Fe)2SiO4 ----------------→ 2MgО·SiO2 + Fe2O3 + SiO2                     (3) 
  оливин  аморфный 
 
  200-300oС  530-800oС  
FeO·Fe2O3 ---------------→ Fe2O3 ---------------→  Fe2O3 (4) 
магнетит  маггемит  гематит 
 

При разложении исходного серпентинита в изученных нами условиях об-
разование полностью рентгеноаморфной фазы не наблюдается (табл. 2), что хо-
рошо согласуется с данными Колтермана [16].  

Введение в состав серпентинита фторидов (Na2SiF6, NaF) и плавней (NaCl) 
приводит к понижению температуры начала дегидратации и снижению темпе-
ратуры максимальной скорости его разложения (Тs) на 60, 90 и 150oС, соответст-
венно (рис., кр. 2-4, табл. 2), т.е. к понижению энергии активации процесса раз-
ложения (Е*) и расширению температурной области дегидратации этой породы. 
При нагревании смеси С-Na2SiF6 в закрытом тигле при 700oС наблюдается обра-
зование тонковолокнистой фазы – трехцепочечного волокнистого фторсиликата 
(ТЦС, Na2Mg4[Si6O16]F2), основа структуры которого представлена лентой состава 
[Si6O16]8-∞. Количество последнего в продуктах обработки уменьшается при 
800oС.  

В смесях III-VII при Т>400oС параллельно с вышеприведенными превраще-
ниями (7-10) происходит разложение кремнефторида натрия [1, 13], которое 
можно представить следующими реакциями: 

 
  540-5600С 
 Na2SiF6 ------------→ 2xNaF + (1-x) Na2SiF6 + x SiF4↑  (5) 
  
  ≥ 4200С 
 SiF4 + 2H2O ------------→ SiO2 + 4HF↑ (6) 
  
 570-620oС 
 3 SiO2 + 4NaF ------------→ 2 Na2SiO3 + SiF4↑ (7) 

 
 
 
 



 

 
236 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. Дериватограммы 1-серпентинита и сме-
сей: 2-серпентинита+NaF; 3-серпентинита + 
NaCl; 4-серпентинита + Na2SiF6. 

 

Таблица 2 
 Результаты исследований по поведению серпентинита (С) и смесей С–NaCl С–

Na2SiF6 при нагревании в закрытой системе 

Условия 
обработки 

 Исходная 
смесь 

Т, oС 
экспози-
ция, ч 

Колич. 
добавок, 
масс. % 

Продукты oбработки 

С 
С 
С 

С - NaCl 
С – NaCl 

 
С - Na2SiF6 

 
С - Na2SiF6 

 
С - Na2SiF6 

550 
650 
800 
550 
800 

 
700 

 
800 

 
900 

2 
2 
2 
2 
2 
 

2 
 

2 
 

2 

---- 
---- 
---- 
20 
20 
 

20 
 

20 
 

20 

частично изменн.С 
част. изменн.С, форстерит 
форстерит, гематит 
С, Фо, рудный минерал, стекло  
форстерит, энстатит, руд.мин., стекло, амфи-
бол  
Na-Mg-ТЦС, С, амфибол, форстерит., энста-
тит, фториды, рудн. минерал  
амфибол, Na-Mg-ТЦС, форстерит, энстатит, 
фториды, рудный минерал  
амфибол, фториды, рудный минерал 

 
Дальнейшее повышение температуры вело к полному разложению Na2SiF6. 

Образовавшиеся по реакциям (1) и (2) пары H2O, несомненно, оказывали ката-
лизирующее действие на процессы, протекающие в исследуемых смесях [10, 11, 
17]. Выделившийся по реакции (6) фтористый водород (HF) ускорял разложение 
исходных минералов и продуктов термической обработки горных пород (мета-
серпентина, форстерита, энстатита, аморфного SiO2 и др. промежуточных сое-
динений) (реакции 1-3) [10,11,18], возможно, согласно следующим реакциям: 
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3MgО·2SiO2 + 6HF -------→ 3Mg F2 + 2SiO2 + 3H2O↑  (8) 
метасерпентин  

   
 SiO2 + 4HF -------------→ SiF4 + 2H2O↑ (9) 
  аморфный 
  
2MgF2 + SiO2 ------------→ 2MgО. + SiF4↑  (10) 
 
MgF2 + SiO2 + H2Oпар --------→ MgSiO3 + 2HF↑ (11) 

Присутствие NaCl в смеси, как уже было показано в [19], снижало интен-
сивность выноса SiF4 путем образования неустойчивого промежуточного соеди-
нения типа Na2SiF4Cl2 по реакции: 

 
2NaCl + SiF4 -------------→ Na2SiF4Cl2 (12) 

 
В продуктах переработки реакционных смесей в интервале 650-800oС од-

ним из сопутствующих минералов являлся фторнорбергит. Последний, по всей 
вероятности, образуется по реакциям (13) [2] и (14): 

 
Mg2SiO4 + MgF2 ----------→ Mg2SiO4·MgF2 (13) 
 фторнорбергит 
 
MgSiO3 + MgF2 + MgО -------→ Mg2SiO4·MgF2 (14) 

 
Mетасерпентин, форстерит, фторнорбергит, энстатит, ТЦС, фториды и др., 

oбразовавшиеся в результате вышеприведенных реакций, обладают повышенной 
реакционной способностью. Форстерит и фторнорбергит содержат отдельные 
элементы структуры фторамфибола, энстатит имеет схожую с фторамфиболом 
структуру, а ТЦС близок к фторамфиболам по структуре и составу. Указанные 
факторы, вероятно, и способствуют образованию фторамфибола при сравни-
тельно невысоких температурах (600-750oС).  

Образовавшиеся при этих температурах фторамфиболы отличаются низким 
содержанием железа. Дальнейшее повышение температуры способствует обра-
зованию промежуточных соединений: Na2FeF4, Na3FeF6, NaMgF3, СаF2 и др. [10, 
11, 20], с помощью которых в состав фторамфибола вводятся катионы Fe2+, Fe3+, 
Са2+. Следует отметить, что процесс образования фторсиликатов в реакционных 
смесях происходил равномерно во всем объеме смесей в относительно широком 
интервале температур (600-950oС). 

В исследуемых смесях с повышением температуры от 600-920oС и увеличе-
нием  продолжительности  процессов  переработки  этих пород от 1 до 48 ч (при  
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900-920oС) менялись соотношение количества расплава и газовой фазы, а также 
их состав и свойства. В результате в продуктах переработки наблюдалось удли-
нение и утолщение волокон фторамфиболов с появлением игл, увеличение по-
казателей преломления волокон и игл от nm=1,582 до nm=1,618. Эти изменения, 
по-видимому, были связаны с: а). усложнением химических составов фторамфи-
болов (обогащением их катионами Fe2+, Fe3+, Са2+, Cr3+,Al3+ и др.), что приводило 
к кристаллизации в виде более изометрических кристаллов [21]; б). пере-
кристаллизацией при низких температурах и на начальных стадиях процессов 
синтеза частиц фторамфиболов, образующихся из оливина, форстерита, энстати-
та и других минералов, входящих в состав Собож., Д, П и Пк. Таким образом, 
структуры фторамфиболов формировались в результате последовательной 
трансформации структур исходных и промежуточных соединений, причем с 
повышением температуры и увеличением продолжительности процессов совер-
шенствовалась кристаллическая решетка фторсиликатов с завершающим этапом 
при 850-920oС . 

Наличие NaCl в исходных смесях, вероятно, способствовало образованию 
реакционноспособной жидкой (расплава) фазы при сравнительно низких темпе-
ратурах (≥450oС) в результате протекания следующей реакции [1]: 

 Fe3О4 + NaCl -------------→ FeCl3 + Na2О (15) 

Это, в свою очередь, расширяло температурную область образования фто-
рамфибола в сторону более низких температур. При дальнейшем повышении 
температуры количество жидкой фазы возрастало в результате плавления соеди-
нений и возникших эвтектических смесей [14,22]. 

Итак, в интервале 400-1000oС  при твердофазовом взаимодействии компо-
нентов изученных смесей принимают участие как газовая фаза, так и расплав, 
т.е. рост кристаллов волокнистых фторсиликатов осуществляется за счет “пита-
ния” из газовой фазы и тончайших прослоек расплава. Исходя из вышеприве-
денных реакций можно предположить, что в газовой фазе, в зависимости от ус-
ловий проведения синтеза, присутствовали SiF4, HF, H2O (см. реакции 5, 7, 9, 10; 
6, 11 и 1, 2, 8, 9, соответственно). По мере увеличения соотношения F/О в исход-
ных смесях в газовой фазе увеличивалась мольная доля SiF4. Избыток F- и нали-
чие Cl- повышали перенос катионов через газовую фазу посредством образова-
ния ряда фторсодержащих промежуточных соединений SiF4, HF, NaMgF3, 
Na2SiF4Cl2, MgSiF6. Образование промежуточного хлорсодержащего соединения 

Na2SiCl6, вероятно, происходит за счет протекания суммарных реакций (16)-(18):  

 NaCl + HF↑ -------------→ NaF + HCl↑ (16) 
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 SiO2 + 4HCl -------------→ SiCl4 + 2H2O↑ (17) 
 аморфный 

 2NaCl + SiCl4 ---------→ 2Na2SiCl6 (18) 

Анионы галогенов могут также способствовать увеличению количества 
расплава при ≥500oС и оказывать модифицирующее действие, интенсифицируя 
процессы расслоения в расплаве [15, 18]. Вышеуказанное в итоге приводило к 
повышению степени преобразования пород в волокнистые фторсиликаты при 
сравнительно невысоких температурах (~850-920oС).  

Масс-спектрометрический анализ продуктов испарения сплавов системы 
NaF–MgF2 показал присутствие NaF, Na2F2 и Na3F3 при 890oС [23]. Появление 
натрия в газовой фазе, возможно, явилось также и результатом испарения NaCl 
на воздухе при 750oС, а в токе водяного пара – при 700oС [1]. 

По данным Эйтеля, значительной упругостью пара при 750-1100oС обла-
дают комплексные фториды MgSiF6, Na2FeF4, Na3FeF6, NaMgF3 и т.д. В частности, 
комплексный фторид магния MgSiF6 образуется в результате следующей реак-
ции [18]: 

  MgF2 + SiF4 -------------→ MgSiF6 (19) 

Магний в газовой фазе может появляться также за счет испарения MgF2 
[12,24,25].  

С помощью масс-спектрометрического анализа в газовой фазе фторсиликат-
ных систем рядом авторов был обнаружен оксифторид кремния SiОF2 [10, 23]. 

Таким образом, в газовой фазе присутствуют все катионы, необходимые для 
образования волокнистых фторамфиболов. Концентрация этих катионов зависит 
от состава реакционных смесей и температурно-временных параметров синтеза. 
Подтверждением этого явилось образование при ~700-720oС (смесь V) и при 
~800-820oС (смеси III, IV, VI, VII) волокнистых фторамфиболов на поверхности 
основной массы продуктов переработки исследуемых смесей, а также увеличе-
ние количества, длины и толщины волокон и игл с образованием густой “щет-
ки” при повышении температуры до 850-920oС и увеличении продолжитель-
ности синтеза до 24-36 ч. 

Образование фторамфибола, отличавшегося более высоким содержанием 
железа, с участием газовой фазы при температурах выше 800oС, возможно, про-
текало согласно следующим реакциям: 

Mg2SiO4⋅MgF2+Na3FeF6+2MgSiO3+6 SiO2 → Na3Mg4Fe3+[ Si8O22]F2  (20) 
     норбергит   Na-Mg-фторарфведсонит 

2(Mg2SiO4)+NaFeF4+2NaF+4SiO2 -------→ Na3Mg4Fe3+[ Si8O22]F2 (21)  
 форстерит  
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MgSiO3+2NaF+NaFeF4+2MgO+7SiO2 ---→ Na3Mg4Fe3+[ Si8O22]F2    (22) 
 энстатит  

 Na2Mg4[Si6O16]F2+NaFeF4+2SiO2 -------→ Na3Mg4Fe3+[ Si8O22]F2 (23) 
 Na-Mg- ТЦС 

С повышением температуры (>1150oС) происходило частичное разложение 
фторамфиболов с образованием ортосиликата магния, шпинели, тридимита и 
рудного минерала.  

Нами выше отмечено, что природа фторвводящего компонента оказывает 
влияние на процесс синтеза ВФС из пород. В смесях I и II в интервале 600-850oС 
преобладающая роль принадлежит жидкой фазе. Пассивная роль газовой фазы в 
этих смесях, по-видимому, объясняется тем, что дегидроксилирование серпен-
тинов (хризотила, антигорита, реакции (1), (2)) не совпадает по температурному 
интервалу и времени с процессом гидролиза NaF (Т>850oС) и условиями, при 
которых содержание продукта гидролиза NaF – фтористого водорода (НF), в га-
зовой фазе достигает заметной величины. При твердофазовых взаимодействиях 
в смесях III-VII в интервале ~400-900oС активное участие принимает газовая фа-
за. При ≥600oС существенная роль отводится и жидкой фазе (расплав оксидога-
логенсодержащего состава). В этих системах благодаря наличию газовой и жид-
кой фаз реакции образования ВФС протекают со значительной скоростью при 
сравнительно низких температурах (850-920oС).  

Различие в условиях преобразования пород С, Собож., Д, П, Пк во фторамфи-
болы, по-видимому, можно объяснить, прежде всего, их минералогическим 
составом и текстурно-структурными особенностями пород. Порода Д (смесь V) 
легко трансформируется в ВФС, что обусловлено, вероятно, наличием в его 
составе большого количества оливина (Mg,Fe)2SiO4. Высокую способность Собож. 
(смесь IV) к преобразованию в ВФС, по-видимому, мoжно объяснить наличием в 
его составе более реакционноспособных соединений (метасерпентин, форсте-
рит, энстатит, SiO2, MgO), образующихся в процессе обжига [14, 15, 26]. Мень-
шая активность С (смесь III) к трансформации во фторамфибол, вероятно, обус-
ловлена несовпадением температурных областей процессов дегидроксилирова-
ния С и формирования фторсиликата. Различие процессов преобразования С и 
Собож. во фторсиликаты отчетливо проявляется при температурах до 800oС, а при 
~900oС существенно меняется и интенсивность этих процессов. По своему мине-
ралогическому составу П (смесь VI) занимает промежуточное положение между 
Д и С, что отражается на процессе его трансформации во фторсиликат. Из числа 
исследуемых пород наиболее низкой способностью к преобразованию во фто-
рамфибол обладает Пк (смесь VII), в основном, из-за высокого содержания в его  
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составе моноклинных пироксенов (диопсид, диаллаг), которые превращаются во 
фторамфибол при более высоких температурах. Однако следует отметить, что 
преобразование П и Пк начинается уже при ~650oС и протекает достаточно ин-
тенсивно до 750oС, что связано с наличием в их составе ромбического пироксе-
на–энстатита. 

Полученные результаты выявляют сложный характер взаимодействия пре-
курсоров исследуемых смесей при синтезе асбестоподобных фторсиликатов. 
Синтез волокнистых фторсиликатов в интервале 600-1000oС представляет собой 
совокупность сложных нестехиометрических реакций [4,5], состоящих из ряда 
последовательных и параллельных стадий, в которых принимают участие жид-
кая и газовая фазы. 

На основе проведенных экспериментов становится возможным составить 
достаточно определенное представление о характере и особенностях протека-
ния твердофазовых процессов при синтезе волокнистых фторсиликатов из гор-
ных пород, механизмы которых неодинаковы для различных систем. Процесс 
образования фторамфибола при твердофазовом синтезе с участием горных по-
род С, Собож., Д, П и Пк с нестехиометрическими составами носит сложный, мно-
гоступенчатый характер, типичный для процессов получения нестехиометри-
ческих неорганических соединений. Динамика и механизмы этих процессов во 
многом определяются природой новых фаз, возникающих при разложении гор-
ных пород магнезиальносиликатного составов. Результаты наших исследований 
свидетельствуют об определяющей роли минералогического состава горных по-
род, кремнефторида натрия, а также паров воды в твердофазовых процессах, 
протекающих в рассмотренных системах при синтезе волокнистых фторсилика-
тов. Практический интерес представляет и то, что в зависимости от механизма 
развития твердофазовых процессов температуры образования волокнистых 
фторсиликатов в исследуемых смесях на 100-150oС ниже, а продолжительность 
процессов переработки существенно короче по сравнению с синтезом по тради-
ционной методике с примененим исходных смесей из химических реактивов и 
чистых минералов. 

ԼԵՌՆԱՅԻՆ ԱՊԱՐՆԵՐՆԵՐԻՑ ՈՉ ՍՏԵԽԻՈՄԵՏՐԻԿ ԱՆՕՐԳԱՆԱԿԱՆ 
ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ`ԹԵԼՔԱՎՈՐ ՖՏՈՐՍԻԼԻԿԱՏՆԵՐԻ, ՍԻՆԹԵԶԻ, 

ՊԻՆԴՖԱԶԱՅԻՆ ՊՐՈՑԵՍՆԵՐԻ ՄԵԽԱՆԻԶՄՆԵՐԸ 

Լ. Ա. ԽԱՉԱՏՐՅԱՆ և Ն. Բ. ԵՐԻՑՅԱՆ 

Քննարկվել են մագնեզիումսիլիկատային բաղադրության լեռնային 
ապարներ սերպենտինիտից (Ս), թրծված սերպենտինիտից (Սթրծվ.), 
դունիտից (Դ), պերիդոտիտից (Պ) և պիրոքսենիտից (Պկ) Na-Mg-
ֆտորարֆվեդսոնիտի (Na3Mg4Fe3+[Si8O22]F2) բաղադրությանը 
համապատասխանող կոնցենտրացիոն տիրույթում և 60-1150oC ջերմաստիճա-
նային միջակայքում Ս/կամ Սթրծվ.–NaF, Ս/կամ Սթրծվ.-Na2SiF6, Դ-Na2SiF6, Պ-
Na2SiF6, Պկ-Na2SiF6 մոդելային համակարգերում ոչ ստեխիոմետրիկ 
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բաղադրության անօրգանական միացությունների` թելքավոր ֆտորսիլիկատների, 
սինթեզի ժամանակ ընթացող պինդֆազային պրոցեսների մեխանիզմները: 

Ապացուցված է, որ նշված պայմաններում լեռնային ապարների թելքավոր ֆտորսի-
լիկատների ձևափոխման մեխանիզմները նույնանման չեն տարբեր համակարգերում: 
Ոչ ստեխիոմետրիկ բաղադրության լեռնային ապարներից Na-Mg-
ֆտորարֆվեդսոնիտի առաջացումը կրում է բարդ, բազմափուլ բնույթ, որը բնորոշ է ոչ 
ստեխիոմետրիկ միացությունների ստացման պրոցեսներին: Ֆտորամֆիբոլի գոյացման 
ներքին ջերմաստիճանային տիրույթում (Т≥600oC) առաջանում են մոնոմերային և 
պարզ պոլիմերային սիլիցիումթթվածնային անիոններ ([SiO4]

4-, [SiO3]2-
∞) 

պարունակող միջանկալ միացություններ (ֆորստերիտ, մետասերպենտին, 
ֆտորնորբերգիտ, էնստատիտ և այլն): Ավելի բարձր ջերմաստիճանային կայքում 
(Т≥700-900oC) այդ միացությունների ձևափոխման շնորհիվ ձևավորվում է թելքավոր 
ֆտորամֆիբոլի կառուցվածքը: Վերջինիս կառուցվածքի հիմնական տարր են 
հանդիսանում բարդ սիլիցիումթթվածնային անիոններից [Si4O11]6-∞.բաղկացած 
ժապավենները: Ստացված տվյալների հիման վրա ներկայացված են հաջորդական-
զուգահեռ ընթացող ռեակցիաների սխեմաները, որոնց արդյունքում Ս, Սթրծվ., Դ, Պ և Պկ 
փոխարկվում են Na-Mg-ֆտորարֆվեդսոնիտի բաղադրության (Na3Mg4Fe3+[Si8O22]F2) 
(տարբեր աստիճանով տեղակայված Na+→Ca2+, Mg2+; Mg2+(Fe; Fe3+ (Cr3+, Al3+; Si4+(Al3+) 
ֆտորսիլիկատների: 
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The mechanisms of solid-phase processes were examined in the synthesis of inorganic non-

stoichiometric compounds, i.e. fibrous fluorosilicates, from minig rocks serpentinite (S), 
serpentinite calcinated (Scalc.), dunite (D), peridotite (P), and pyroxenite (Px) in the model systems 
S/or Scalc.-NaF, S/or Scalc.-Na2SiF6, D-Na2SiF6, P-Na2SiF6, Px-Na2SiF6 in the concentration field of 
the composition corresponding to Na-Mg-fluorarfvedsonite (Na3Mg4Fe3+[Si8O22]F2) within the 
temperature range of 90-1150oС. We have shown, that under indicated conditions the 
transformation mechanisms of mining rocks with non-stoichiometric composition are various in 
different systems. The formation of fibrous fluorosilicates within the temperature range of 600-
900oC was demonstrated to result from complex non-stoichiometric reactions running through 
sequential and parallel stages with the contribution of liquid and gaseous phases. In the interval of 
90-750oC, the dehydratation and dehydroxylation of serpentines (chrysotile, antigorite-
3MgO·2SiO2·2H2O), the decomposition of olivine (Mg,Fe)2SiO4, and the transformation of 
magnetite (Fe2O3), included in the composition of S, D, P, and Px, and pyrohydrolysis of fluorides, 
fluoride-chlorides, and chlorides (SiF4, NaF, MgF2, Na2SiF4Cl2, NaCl, etc.) proceed near the lower 
temperature boundary of the fluoroamphibole formation (T≥600oC). These processes result in the 
formation of compounds containing monomeric and simple polymeric silicon-oxygen anions 
[SiO4]4-, and [SiO3]2-

∞ (forsterite, fluornorbergite, enstatite, etc.). In 700-900oC, the transformation 
of intermediate compounds results in the formation of the fluoroamphibole structure, the main 
constituents of which are represented by silicon-oxygen anions [Si4O11]6-

∞. By the results of own 
research the schemes of sequential-paralleled reactions are presented, which may underlie the 
transformation of S, Scalc., D, P, and Px into fibrous fluorosilicates of Na-Mg-fluorarfvedsonite 
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(Na3Mg4Fe3+[ Si8O22]F2) composition with various substitutional ranges of Na+→Ca2+, Mg2+; 
Mg2+→Fe; Fe3+→Cr3+, Al3+; Si4+→Al3+. 
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Исследованы процессы микроволновой сушки гидросиликатов циркония (ZrO2.SiO2.mH2O) и 
шихты цирконовых пигментов составов 0.97ZrO2·0.03V2O5·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Fe2O3· 

SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Ce2O3·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Pr2O3·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Nd2O3· 

SiO2·mH2O, полученных методом микроволнового синтеза одновременным взаимодействием раство-
ров силиката натрия и солей циркония и хромофорных металлов. Изучены процессы сушки гидро-

силикатов циркония и шихты цирконовых пигментов в режимах микроволнового и конвективного 

нагревов. Представлены результаты исследования процессов сушки гидросиликата циркония и 
шихты цирконовых пигментов. Показано, что микроволновая сушка идет намного быстрее конвек-

тивной . Установлена эффективность микроволновой сушки гидросиликата циркония и шихт цир-

коновых пигментов. 

Рис. 4, табл. 1, библ. ссылок 22. 

 
Большой интерес к цирконовым пигментам в последние годы обусловлен 

их ценными физико-химическими свойствами[1]. Они характеризуются исклю-
чительной стойкостью к действию высокой температуры, расплавленных глазу-
рей и флюсов. Циркон обладает высокой термостойкостью, и благодаря входя-
щим в его кристаллическую решетку хромофорам отличается способностью ок-
рашиваться в разные цвета. Среди разнообразных способов получения цирконо-
вых пигментов следует выделить следующие: прокаливание при разных темпе-
ратурах солей или гидроксидов соответствующих металлов, совместное сплавле-
ние солей в кристаллической форме с последующим прокаливанием смеси, 
золь-гель методы, совместное прокаливание оксидов с добавлением отдельных 
минерализаторов [2-9]. Одна из важнейших задач современной неорганической 
химии и материаловедения–разработка новых методов синтеза веществ, позво 
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ляющих снизить энергозатраты и сократить время образования конечных про-
дуктов. К таким перспективным методам относится микроволновый (МВ) наг-
рев реакционных смесей, в том числе и при синтезе цирконовых пигментов. 
При этом существенно снижаются энергетические затраты по сравнению с тра-
диционными способами проведения этих процессов [10-13]. Микроволновая об-
работка имеет ряд преимуществ по сравнению с обычными методами нагрева 
конденсированных сред (твердых тел и жидкостей): быстрота и малая инер-
ционность нагрева, однородность нагрева материала по всему объему, возмож-
ность избирательного нагрева компонентов смеси веществ и высокий коэффи-
циент полезного действия. Синтез гидросиликатов циркония и шихты цирконо-
вых пигментов гидротермально-микроволновой обработкой из водных раство-
ров силиката натрия и растворимих солей циркония и хромофоров, относится к 
числу наиболее перспективных, прост в осуществлении и экономичен. Нами 
предлагается метод получения силикатных растворов из кремнеземсодержащих 
горных пород Армении (перлиты, диатомиты, кварцит). По разработанному спо-
собу путем гидротермально-микроволновой переработки кремнеземсодержащих 
горных пород получаются растворы щелочных силикатов (Na2O.nSiO2, n=1-3.3) 
[14]. Важным этапом технологии полученных из растворов шихт пигментов яв-
ляется их сушка. Она должна обеспечить получение гомогенного порошка с оп-
ределенной влажностью (8-10%). К настоящему времени существуют различные 
технологии сушки: естественная, аэрационная, конвекционная, сушка в псевдо-
кипящем слое, инфракрасная, микроволновая, сублимационная и т.д. [15-20]. 
Очевидно, что современные технологии сушки, обеспечивающие высокое ка-
чество конечного продукта, должны опираться в основном на физические про-
цессы, которые не так сильно связаны с изменяющимися в процессе сушки 
собственными свойствами продуктов. 

Цель данной работы – гидротермально-микроволновый синтез силиката 
циркония и шихты цирконовых пигментов на основе растворов силиката нат-
рия, полученных из горных пород, и микроволновая сушка синтезированных 
продуктов. 

Экспериментальная часть 

Синтез и сушка силиката циркония и шихты. Синтез силиката циркония и 
шихты осуществляли на бытовой микроволновой печи марки “CE1073AR” фир-
мы “Samsung”, переделанной для проведения химических процессов, в откры-
той стеклянной колбе, снабженной обратным холодильником и мешалкой. 
Сушку силиката циркония и шихты осуществляли в той же микроволновой пе-
чи в тефлоновых чашках. Условия синтеза и сушки: частота микроволн – 2,45  
 
 
 



 

 
246 

 
ГГц, мощность микроволновой печи – 900 Вт. 

Для синтеза гидросиликата циркония и шихты использовали ZrOCl2·8H2O, 
Na2O·SiO2, V2O5, FeCl3·6H2O, Ce(NO3)3·6H2O, PrCl2·6H2O, NdCl2·6H2O марки “ч.”. 
Количества исходных растворов и V2O5 взятые с таким расчетом, чтобы обеспе-
чить следующие составы в конечных продуктах: ZrO2·SiO2; 
0.97ZrO2·0.03V2O5·SiO2; 0.98ZrO2·0.02Fe2O3·SiO2; 0.98ZrO2·0.02Ce2O3·SiO2; 
0.98ZrO2·0.02Pr2O3·SiO2; 0.98ZrO2·0.02Nd2O3·SiO2. 

Синтезы гидросиликатов циркония и шихт осуществлялись одновремен-
ным взаимодействием 0.5 М растворов хлористого цирконила, силиката натрия 
и растворов хромофоров, поддерживая рН среды в интервале 7-7.2. Время нагре-
ва реакционной смеси до температуры кипения при микроволновом синтезе 
составляет 2-3 мин, при этом температура реакционной среды поднимается до 
110-115оС. Следует отметить, что приливание первых же порций ZrOCl2 и раст-
воров хромофоров к раствору силиката натрия мгновенно приводило к образова-
нию хлопьевидного осадка. Для получения гомогенной массы реакционную 
смесь выдержали 25-30 мин при непрeрывном перемешивании, после чего оса-
док отфильтровывали на воронке Бюхнера. Осадок тщательно отмывали от ио-
нов Cl- и Na+ горячей водой путем репульпации и высушивали в микроволновой 
печи. За кинетикой процесса сушки следили изменением влажности образцов в 
зависимости от времени. Параллельно исследовали процесс сушки в той же 
микроволновой печи в режиме конвекции при температуре 150оC. Высушенная 
шихта легко растирается в порошок (размеры частиц не более 60 мкм). Высу-
шенные шихты после помола подвергались термообработке с целью получения 
пигментов. Xарактеристики полученных пигментов соответствуют требованиям 
ГОСТ. 

Методы анализа. Они аналогичны методам [22]. Определение ZrO2, V2O5, 
Fe2O3, Ce2O3, Pr2O3, Nd2O3 в растворах и силикатах проводили также весовым ме-
тодом. 

Рентгенофазовый анализ синтезированных силикатов проводили порошко-
вым методом на дифрактометре “ДРОН-2”(CuK-излучение), а дифференциаль-
но-термический и термогравиметрический анализы – на приборе «Дериватог-
раф» Венгерской фирмы МОМ до температуры 1000оС. ИК-спектры сняты на 
спектрофотометре “Spekord-75 IR”. Образцы представляли собой смесь иссле-
дуемого порошка с вазелином, нанесенную в виде тонкого слоя на пластинку из 
NaCI. 

Результаты и их обсуждение 

Согласно данным физико-химическим анализов осадка, синтезированные 
твердые  фазы    имеют    состав: ZrO2·SiO2·mH2O; 0.97ZrO2·0.03V2O5· SiO2·mH2O;  
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0.98ZrO2·0.02Fe2O3·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Ce2O3·SiO2· mH2O; 
0.98ZrO2·0.02Pr2O3·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Nd2O3·SiO2·mH2O. Это аморфные 
мелкодисперсные вещества с влажностью 80-85%. 

Для определения состояния воды в гидросиликатах проведены термичес-
кие исследования гидросиликата циркония в температурном интервале 20-
500oС и высушенного гидросиликата циркония при 20-1000oС. Результаты 
представлены на рис. 1-2, из которых видно, что глубокий эндотермический эф-
фект при температурах 125 и 150oС (интервал 90-375oС) соответствует удалению 
кристаллизационной воды, т.к. поглощенная вода удаляется при относительно 
низких температурах. Анализ кривой потерь массы образца указывает на то, что 
до температуры 375oС потеря массы составляет 85-90% от общих потерь (рис. 1). 
Ярко выраженный экзотермический эффект при температуре 850oС (рис. 2) сви-
детельствует об образовании безводной кристаллической фазы (Zr.SiO4). По-ви-
димому, вода в структуре гидросиликатов находится в виде гидроксильных 
групп, и при нагревании происходит постепенное удаление гидроксильной во-
ды (химически связанной). Основная часть воды – кристаллизационная, уда-
ляется до температуры 375oС, а химически связанная вода – постепенно. Выше 
400oС кривая потерь массы представляет собой прямую с плавным наклоном. 
Изменение веса образцов вследствие удаления химически связанной воды в 
температурном интервале 400-1400oС не превышает 5%. Таким образом, даже 
при температуре выше 1000oС в структуре силикатов остается около 3-5% от ис-
ходной влаги. 

      
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Термограмма гидросилика-
та  циркония (20-500oС). 

Рис. 2. Термограмма гидросиликата  
циркония (20-1000oС). 



 

 
248 

Изучена кинетика микроволновой сушки гидросиликата циркония и шихт 
цирконовых пигментов. Ранее нами были изучены процессы сушки комплекс-
ной стекольной шихты в сушильном шкафу с инфракрасными нагревателями 
[20], а также микроволновая сушка гидросиликатов Mg, Ca и Ba [21]. Для уста-
новления оптимального режима процесса сушки необходимо определение ско-
рости сушки. Эксперименты для исследования процесса сушки гидросиликата 
циркония и шихт составов: 0.97ZrO2·0.03V2O5·SiO2·mH2O; 
0.98ZrO2·0.02Fe2O3·SiO·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Ce2O3·SiO2·mH2O; 
0.98ZrO2·0.02Pr2O3·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Nd2O3·SiO2·mH2O, проведены в ре-
жимах микроволнового и конвективного нагревов (мощность печей в обоих слу-
чаях по 900 Вт). 

На рис. 3. показаны кинетические кривые сушки (изменение влажности (u) 
образца во времени. Сушку проводили до установления постоянного веса образ-
цов. На рис. 4 показаны скорости сушки в режимах микроволнового и конвек-
тивного нагревов. Поскольку процессы конвективной сушки исследованных 
шихт протекают одинаково, экспериментальные данные конвективной сушки 
всех составов совмещаются (рис. 3 и 4, кр.7). 

Сравнение данных в режимах микроволновой и конвективной сушки пока-
зывают, что микроволновая сушка идет в десять раз быстрее по сравнению с 
конвективной: при микроволновой сушке остаточная влажность 10% достигает-
ся за 12 мин, а при конвективной за это время влажность уменьшается всего на 
5%. При конвективной сушке теплота подводится к фронту испарения за счет 
теплопроводности сухого слоя материала, а микроволновый способ обеспечи-
вает нагрев материала во всем объеме, и при МВ сушке парообразование идет во 
всем объеме. Изменение влагосодержания в материале происходит только за 
счет испарения, а перемещение жидкой фазы отсутствует. При конвективной 
сушке фазовые превращения внутри влажного материала отсутствуют, и влага 
удаляется путем перемещения жидкой фазы в материале. 

 
 
 
Рис. 3. Кривые МВ(1-6) и конвектив-
ной (7) сушки гидросиликатов: 1 – 
ZrO2·SiO2·mH2O; 2 – 0.97ZrO2· 0. 
03V2O5·SiO2·mH2O;  
3 – 0.98ZrO2·0.02Fe2O3·SiO·mH2O; 4 – 
0.98ZrO2· 0.02 Ce2O3·SiO2· mH2O; 5 – 
0.98ZrO2·0.02Pr2O3· SiO2·mH2O; 6 – 
0.98ZrO2· 0.02Nd2O3· SiO2·mH2O. 
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Рис. 4. Кривые скорости МВ(1-6)и 
конвективной (7) сушки гидросили-
катов: 1 –ZrO2·SiO2·mH2O; 
2 – 0.97ZrO2·0.03V2O5·SiO2· mH2O; 3 – 
0.98ZrO2· 0.02Fe2O3·SiO·mH2O; 
4 –0.98ZrO2·0.02Ce2O3· SiO2·mH2O; 5 – 
0.98ZrO2· 0.02Pr2O3·SiO2·mH2O; 
6 – 0.98ZrO2· 0.02 Nd2O3· SiO2·mH2O. 

 
 
 
 

Как видно, при конвективной сушке наблюдается период постоянства ско-
рости, который характерен при традиционных методах сушки [16,18,19] мелко-
дисперсных материалов с крупнопористой структурой, не создающей заметного 
сопротивления внутреннему перемещению влаги: скорость сушки определяется 
температурой и влагосодержанием сушильного агента. При микроволновом наг-
реве скорость сушки растет до максимального значения с возрастанием темпера-
туры во всем объеме материала, и по мере убывания влагосодержания скорость 
уменьшается. Постоянной скорости сушки при МВ нагреве не наблюдается. 

Преимущество микроволновой сушки состоит в объемности и высокой ско-
рости нагрева, после 10-12 мин достигается постоянное значение влажности 
(10%). При конвективной сушке постоянное значение влажности (10%) дости-
гается после 2-часовой выдержки. 

Таким образом, установлена эффективность микроволновой сушки гидро-
силиката циркония и шихт цирконовых пигментов. 

Исследование выполнено при финансовой поддержке ГКН МОН РА в рам-
ках научного проекта 11-1d198. 

 

ՑԻՐԿՈՆԱՅԻՆ ՊԻԳՄԵՆՏՆԵՐԻ ԲՈՎԱԽԱՌՆՈԻՐԴԻ ՄԻԿՐՈԱԼԻՔԱՅԻՆ 
ՍՏԱՑՈԻՄԸ ԵՎ ՉՈՐԱՑՈԻՄԸ 

Վ. Վ. ԲԱՂՐԱՄՅԱՆ, Ա. Ա. ՍԱՐԳՍՅԱՆ, Ա. Ա. ՂԱԶԱՐՅԱՆ, Ռ. Վ. ՀԱՐՈԻԹՅՈԻՆՅԱՆ, 
Գ. Խ. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ և Ա. Մ. ՄԵԼԻՔՍԵԹՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են ցիրկոնիումի հիդրոսիլիկատների և հետևյալ 
բաղադրության` 0.97ZrO2·0.03V2O5·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Fe2O3·SiO·mH2O; 
0.98ZrO2· 0.02Ce2O3·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Pr2O3·SiO2·mH2O; 

0.98ZrO2·0.02Nd2O3·SiO2· mH2O ցիրկոնային պիգմենտների 
բովախառնուրդների միկրոալիքային չորացման պրոցեսները: 
Բովախառնուրդները ստացվել են միկրոալիքային սինթեզի մեթոդով նատ-
րիումի սիլիկատների, ցիրկոնիումի և գունավորող քրոմոֆորային 
մետաղների աղերի լուծույթների միաժամանակյա փոխազդեցությամբ: 
Հետազոտվել են ցիրկոնիումի հիդրոսիլիկատների և ցիրկոնային 
պիգմենտների չորացման պրոցեսները միկրոալիքային և կոնվեկցիոն 
տաքացման պայմաններում: Ներկայացված են ցիրկոնիումի 
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հիդրոսիլիկատների և ցիրկոնային պիգմենտների բովախառնուրդների 
չորացման պրոցեսների հետազոտության արդյունքները: Ցույց է տրված, որ 
միկրոալիքային չորացումը ընթանում է շատ ավելի արագ, քան կոնվեկցիոնը: 
Հաստատվել է ցիրկոնիումի հիդրոսիլիկատների և ցիրկոնային պիգմենտների 
բովախառնուրդների միկրոալիքային չորացման արդյունավետությունը: 
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Microwave drying processes of zirconium hydrosilicates (ZrO2SiO2mH2O) and zircon 

pigment charges with compositions: 0.97ZrO2·0.03V2O5· SiO2·mH2O; 
0.98ZrO2·0.02Fe2O3·SiO·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Ce2O3·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2· 
0.02Pr2O3·SiO2·mH2O; 0.98ZrO2·0.02Nd2O3·SiO2·mH2O, obtained by the microwave (MW) 
synthesis of simultaneous interaction of sodium silicate solutions, solutions of chromophoric 
metals and solutions of zirconium salts have been studied. 

Sodium silicate solutions were obtained from diatomite by the method developed by us, by 
hydrothermal microwave processing of silica-rocks. Physicochemical analysis of synthesized 
batches has been carried out and the water state has been detected in hydrosilicates. IR and X-ray 
analyses have shown that the obtained charges are amorphous, wet (85%), fine-dispersed 
substances. The processes of drying of zirconium hydrosilicates and zircon pigments charges in 
modes of microwave and convective heating have been studied. Comparative studies of drying 
processes of zirconium hydrosilicate and charges of zircon pigments have been carried out. Kinetic 
curves of drying and drying rate in modes of microwave and convective heating are presented. It is 
shown that microwave drying runs faster than convective drying. In the case of microwave heating 
of materials heating rate considerably exceeds the rate of drying, which leads to the development 
of the basic drying process in the material. As a result, the rate of drying grows to a maximum 
value and moisture content decreases in descending order. Constant rate of drying at MW heating 
was not observed. The advantage of microwave drying consists in volumetric heating. In the case 
of microwave drying after 10-12 min, humidity remains constant without altering properties of 
materials in the drying process. The efficiency of microwave drying of zirconium hydrosilicate 
and charge of zircon pigments has been established. 
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С помощью физико-химических методов исследований изучено воздействие механической об-

работки на кристаллическую решетку каолинита. 

Данные дифференциально-термического анализа показали, что механическая обработка при-

водит к аморфизации минерала, которая сопровождается выделением гидроксильных групп, обра-

зующих молекулы воды. Эти результаты также подтверждаются методом ИК спектроскопии. На 

ИК-спектре механически обработанного каолинита, начиная с волнового числа 3700 см-1, наблю-

дается широкая полоса поглощения валентных колебаний воды, тогда как на спектре необработан-

ного каолинита отчетливо проявляются свойственные ему полосы поглощения валентных колеба-

ний гидроксильных групп (3670, 3645, 3605 см-1). Данные рентгенофазового анализа указывают на 

то, что ярко выраженный экзотермический эффект при температуре 980°C, наблюдаемый на термог-

рафических кривых как механически обработанного, так и исходного каолинита, скорее всего, обус-

ловлен преобразованием и уплотнением аморфизированной и обезвоженной фазы каолинита, чем 

образованием муллита (как это утверждается в других работах), поскольку экзотермический эффект 

такой интенсивности не может быть вызван только частичным образованием алюмосиликатных сое-

динений или кристаллических оксидов кремния и алюминия. Необходимо отметить, что нагрева-

ние до температуры 1050 °C не оказывает никакого влияния на алюмосиликатные соединения. 

Полученные результаты демонстрируют, что, несмотря на слоистое строение силикатного 

аниона каолинита и полное структурное сходство с серпентинами, генезис каолинита (в отличие от 

серпентинов и талька) обеспечивает сохранность силикатной сетки во время термического и меха-

нического воздействия. Следовательно, при температурах ниже 1000°C образование муллита в зна-

чительных количествах, сопровождающееся предварительным разрушением прочной силикатной 

сетки каолинита, маловероятно. 

Рис. 4, табл. 1, библ. ссылок 23. 
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Известно, что как при термическом, так и механическом воздействиях 

аморфизация кристаллических решеток серпентинов (Mg6[Si4O10](OH)8) и талька 
(Mg3[Si4O10](OH)2) протекает с образованием «гидроксильных вод» [1-7], что яв-
ляется причиной разрыва непрочных Si–O связей в Si–O–Si мостиках гексаго-
нальных колец [5]. Это, в свою очередь, при термической обработке (ТО) приво-
дит в аморфизированной массе упомянутых минералов к освобождению безвод-
ных орто-, олиго- и двухмерных полисиликатных анионов меньшего размера 
[8], а при механической активации (МА) – гидратированных форм этих же анио-
нов [4, 5]. В результате чего при дальнейшей кислотной обработке аморфизиро-
ванных масс в раствор переходят в виде растворимых кремниевых кислот до 70 
и 6% SiO2 для серпентинов и талька, соответственно [5,8-11]. Отметим также, 
что на основе исследований механоактивированных (МА) талька и различных 
образцов серпентинов удалось установить, что существует определенная взаи-
мосвязь между количеством образованных «гидроксильных вод» и числом ра-
зорванных Si–O связей в силоксановых группах [4, 5]. 

Известно, что в природе силикатные сетки обоих минералов формирова-
лись из гидратированных ортосиликатных (SiO4)4–и метасиликатных [(SiO3)2–]n 
анионов, перешедших в минералообразующий раствор из оливина и энстатита, 
соответственно, путем процесса поликонденсации в гидротермальных условиях 
при температурах ниже 500° C [12]. Естественно, при формировании Si–O–Si 
мостиков в таких относительно мягких условиях Si–O связи, возникающие меж-
ду этими анионами, по прочности уступают Si–O связям, существующим в Si–
O–Si мостиках метасиликатных цепочек, образованных еще в магме под боль-
шим давлением при температурах выше 1000° C [13, 14]. Именно из-за ненасы-
щенности электронных облаков, существующих в этих Si–O связях силоксано-
вых групп в гексагональных кольцах силикатных сеток обоих минералов, 
происходит разрыв силоксановых мостиков при ТО и МА [13-16]. 

Однако для полноценного восприятия и обоснования вышесказанного 
необходимо расширить область научных исследований, а именно, подвергнуть 
аналогичным исследованиям такой минерал, который имел бы такую же сили-
катную сетку, какую имели серпентины и тальк, генетика которого коренным 
образом отличалась бы от генетики силикатных сеток серпентинов и талька. В 
качестве такого минерала можно взять каолинит (Al4[Si4O10](OH)8). 

Как известно, представители каолинитовой группы образовывались глав-
ным образом из полевых шпатов, фельдшпатоидов и других силикатных соеди-
нений в результате гидротермальных процессов и выветривании. В частности, 
каолинит представляет собой продукт выветривания, претерпевший транспор-
тировку [12]. Поэтому в отличие от силикатных сеток серпентинов и талька, ко 
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торые формировались посредством перегруппировки относительно простых 
гидратированных орто- и метасиликатных анионов с возникновением при этом, 
как было отмечено выше, в силоксановых мостиках недостаточно прочных Si–O 
связей, по прочности уступающих традиционным насыщенным Si–O связям [13, 
14], образование силикатных сеток каолинита (ССК) происходило путем перест-
ройки несравнимо сложных трехмерных алюмосиликатных каркасов, образо-
ванных еще в магме, за счет перехода Al3+ катиона из четверной координации в 
октаэдрическую координацию. То есть в этом случае формирование кремнекис-
лородных гексагональных колец со слоистой текстурой является результатом все-
го лишь частичного изменения величины угла Si–O–Si, почти не влияющего на 
прочность Si–O связи. Отсюда следует, что силикатные сетки каолинита, по всей 
вероятности, иначе должны откликаться на уход «гидроксильных вод» и амор-
физацию кристаллической решетки, вызванной ТО или МА. И если принять во 
внимание высказывание Рикардсона [17], что «характерные для каолинита гек-
сагональные пластинки сохраняются при температурах, значительно превы-
шающих температуру дегидратации», то можно предположить, что ССК оста-
нутся главным образом прежними при термическом и механическом воздейст-
виях. 

Целью настоящей работы является изучение влияния механического воз-
действия на кристаллическую структуру каолинита и ее дальнейшее поведение 
при ТО. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Механическому воздействию подвергался образец каолинита, химический 
состав основных элементов которого приводится в таблице. 

Таблица 

ХиХиХиХимимимимичесчесчесческий состав исский состав исский состав исский состав исслелелеледуедуедуедуемомомомого обго обго обго образразразразца каоца каоца каоца каолилилилининининитататата    

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO П. п. п. ∑ 

45.74 36.41 2.99 1.20 – 14.35 100.69 

 
Для осуществления МА порошкообразный образец каолинита помещался в 

цилиндрический контейнер объемом 200 мл, который заполнялся стальными 
шарами диаметром 4-8 мм. Механическое воздействие осуществлялось в вибра-
ционной шаровой мельнице с амплитудой 4 мм и частотой 25 Гц. Исследуемый 
образец подвергался механической обработке до тех пор, пока с помощью РФА 
не устанавливалось, что образец по каолиниту в основном перешел в аморфную 
фазу, после чего исходный и МА образцы подвергались ТО при разных темпера-
турах. 
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Рентгенофазовый анализ осуществлялся в CuΚα -излучении на дифракто-
метре ''ДРОН–3'' с использованием никелевого фильтра. Съемку проводили в 
интервале углов 2θ=8–80° при температуре 22°C на воздухе. Скорость движения 
счетчика 2 град·мин-1. 

Дифференциально-термический анализа (ДТА) был проведен на дериватог-
рафе ''Derivatograph Q–1500D'' фирмы МОМ (Венгрия) в среде атмосферы со 
скоростью нагрева 10°C·мин-1. 

ИК-спектры поглощения были получены на спектрофотометре ''Specord 
75IR'' в области частот 400-4000 см-1. При этом были приготовлены суспензии 
образцов в вазелиновом масле. 

ОбОбОбОбсужсужсужсуждедедедение рение рение рение резульзульзульзультататататовтовтовтов    

Дифрактограммы РФА показали, что кристаллическая решетка каолинита в 
основном переходит в рентгеноаморфное состояние примерно после 6-часового 
механического воздействия (рис. 1,1,4). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. Дифрактограммы образцов 
каолинита: 1 – исходного; 2 – после ДТА 
до температуры 1000° C; 3 – прокаленного 
при температуре 1050° C в течение 2 ч; 4 – 
МА в течение 6 ч; 5 – МА после ДТА до 
температуры 850° C; 6 – МА после ДТА до 
температуры 1000° C; 7 – после МА 
прокаленного при температуре 1050° C в 
течение 2 ч. К – кварц; М – муллит; АS – 
алюмосиликаты. 

 
 
 
На термографической кривой исходного образца каолинита, как и ожида-

лось, наблюдается один очень интенсивный эндотермический эффект с мини-
мумом температуры 580°C (рис. 2,1), обусловленный процессом удаления «гид-
роксильной воды», протекающим одновременно с аморфизацией вещества.  
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Рис. 2. Кривые ДТА исходного (1) и МА (2) образцов каолинита. 

 
Картина несколько меняется для МА, заранее перешедшего в аморфное 

состояние каолинита. В отличие от исходного образца, удаление основной 
части «гидроксильной воды» наблюдается почти с самого начала нагревания, 
доказательством чего является ход кривой ТГ и пологий эндотермический эф-
фект на кривой ДТА с минимумом приблизительно при температуре 160°C (рис. 
2,2). То есть механическое воздействие на каолинит, так же как и на серпентины 
и тальк [4-7], не только приводит к аморфизации породы, но и к отрыву гидрок-
сильных групп, образующих молекулы воды. Сказанное подтверждается также и 
результатами ИК спектроскопических исследований. Если у исходного каоли-
нита отчетливо проявляются свойственные ему полосы поглощения валентных 
колебаний гидроксильных групп (3670, 3645, 3605 см-1) [18-20], то у МА образца, 
начиная с волнового числа 3700 см-1, наблюдается широкая полоса поглощения 
валентных колебаний воды (рис. 3,1,2). Остальная часть гидроксильных групп, 
несколько ослабленных в результате механического воздействия, но все еще 
связанных с силикатной сеткой каолинита, выделяется при дальнейшем нагре-
вании минерала, о чем свидетельствует небольшой эндотермический эффект со 
смещением минимума в сторону температуры 535°C (рис. 2,2) (здесь необходи-
мо учесть также вызванное механическим воздействием измельчение породы, 
которое также приводит к понижению минимума эндотермического эффекта). 

Стремительный экзотермический эффект примерно одинаковой интенсив-
ности с максимумом при температуре 980°C наблюдается как у исходного, так и 
у МА образцов, (рис. 2,1,2). Кроме этого, у последнего, наряду с упомянутым яр-
ко выраженным экзотермическим эффектом, появляются еще два мало заметных 
экзотермических эффекта с максимумами при температурах 695 и 830°C (рис. 
2,2). Однако на дифрактограмме МА каолинита, обожженного до температуры 
850°C, не фиксируются какие-либо заметные рефлексы отражения, подсказы-
вающие причину появления вышеупомянутых эффектов (рис. 1,5). 
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Рис. 3. ИК-спектры исходного 
(1) и МА (2) образцов каоли-
нита. ВМ – вазелиновое масло. 

 
 

 
Следует отметить, что, несмотря на сходство и по интенсивности, и по зна-

чению температуры максимума экзотермических эффектов, наблюдаемых на 
кривых ДТА исследуемых каолинитов, на дифрактограммах этих образцов, 
обожженных до 1000°C, прослеживается определенное отличие. Согласно реф-
лексам отражения, расшифрованным и идентифицированным с помощью 
компьютерной базы данных JCPDS–ICDD 1999 года, при термообработке исход-
ного каолинита после обезвоживания и аморфизации происходит частичное об-
разование кварца (Card №86-1630) и формирование γ-Al2O3 (Card №10-0425) 
(рис. 1,2). На ИК-спектрах этого образца наблюдаются главным образом полосы 
поглощения, характерные Si–O–Si группам аморфного кремнезема (рис. 4,1) 
[21]. На дифрактограммах МА каолинита, в отличие от исходного, наряду с ме-
нее интенсивными рефлексами отражения кварца и γ-Al2O3 фиксируются также 
мало интенсивные рефлексы отражения, характерные для муллита и других си-
ликатов алюминия (Card №15–0776 и 46–0748, соответственно).  

 
 
 
 
 

 
 
 
 
Рис. 4. ИК-спектры прокаленных 
при температуре 1050° C в течение 2 
ч образцов каолинита:1– исходного; 
2– МА. ВМ – вазелиновое масло. 
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Однако на ИК-спектрах этого образца превалируют также характерные по-
лосы поглощения Si–O–Si групп аморфного кремнезема, и лишь появление мало 
интенсивного плеча в области частот 700-900 см-1 и полос поглощения в интер-
вале частот 600-650 см-1 свидетельствует об образовании алюмосиликатных сое-
динений (рис. 4,2) [21, 22]. 

Следует отметить, что 2-часовое прокаливание исходного и МА образцов 
каолинита при температуре 1050°C никак не влияет на алюмосиликатные сое-
динения, о чем свидетельствует неизменность характерных для них рефлексов 
отражения, зафиксированных у образцов, прокаленных до температуры 1000°C. 
Лишь полностью исчезают рефлексы отражения γ-Al2O3 у исходного каолинита 
(рис. 1,3). 

Исходя из всего сказанного можно заключить, что ярко выраженный экзо-
термический эффект с максимумом при температуре 980°C, наблюдаемый на 
термографических кривых как исходного, так и МА образцов, является резуль-
татом переформирования и уплотнения безводной аморфизированной фазы као-
линита, а не результатом образования муллита, как указывается в работе [23], 
поскольку экзотермический эффект такой интенсивности не может быть обус-
ловлен только процессами частичного образования кристаллических оксидов 
кремния и алюминия, а также алюмосиликатных соединений. 

Эти результаты убедительно показывают, что МА, как и ТО, никак не 
влияют на состояние ССК, а приводят лишь к разрыву незначительного коли-
чества неполноценных Si–O связей, изначально существовавших в «дефектных» 
силоксановых мостиках. То есть, несмотря на слоистое строение силикатного 
аниона каолинита и полное структурное сходство с серпентинами, генезис као-
линита, в отличие от серпентинов и талька, обеспечивает сохранность силикат-
ной сетки при ТО и МА. Следовательно, при температурах ниже 1000°C проте-
кание процесса образования муллита в ощутимых количествах, сопровождаю-
щегося предварительным разрушением упомянутой прочной силикатной сетки 
каолинита, маловероятно. 

Таким образом, в отличие от серпентинов и талька, силикатные сетки кото-
рых при каком-либо воздействии (ТО или МА) с образованием «гидроксильной 
воды» разрушаются, в случае каолинита отрыв (OH) групп и образование «гид-
роксильной воды» не приводят к каким-либо существенным структурным изме-
нениям в ССК. Иначе говоря, энергия, разрушающая силикатные сетки серпен-
тинов и талька, оказывается недостаточной для разрыва Si–O связей силоксано-
вых мостиков в гексагональных кольцах каолинита, т. к. прочные связи, сфор-
мированные еще в магме при высоких давлениях и температурах, не поддаются 
ее воздействию. Из-за такой прочности ССК влиянием МА на разрушение Si–O 
связей  силоксановых  мостиков  можно  пренебречь. Отсюда следует, что дефор 
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мационные изменения и незначительные разрушения ССК, вызванные механи-
ческим воздействием, не способствуют заметному понижению температуры 
последующего формирования муллита, силлиманита и т. п., наподобие образо-
вания форстерита или энстатита у серпентинов и талька, соответственно. 
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Հետազոտության ֆիզիկաքիմիական եղանակների օգնությամբ ուսումնասիրվել են 
մեխանիկական մշակման ազդեցությունը կաոլինիտի բյուրեղացանցի վրա: 
Թերմոգրավիմետրիական անալիզի տվյալները ցույց են տալիս, որ միներալի 
մեխանիկական մշակումը բերում է դրա ամորֆացման, որն ուղեկցվում է հիդրօքսիլ 
խմբերի անջատմամբ, առաջացնելով ջրի մոլեկուլներ: Այս արդյունքները հաստատվել 
են նաև ԻԿ սպեկտրոսկոպիական եղանակով: 

Մեխանիկական մշակման ենթարկված կաոլինիտի ԻԿ սպեկտրից երևում է, որ 
սկսած 3700 սմ-1-ից նկատվում է լայն շերտով ջրի վալենտային տատանումների 
կլանում, այն դեպքում, երբ չմշակված կաոլինիտի մոտ հստակ նկատվում են միայն 
հիդրօքսիլային խմբերի վալենտային տատանումներին բնորոշ կլանման երեք շերտերը 
(3670, 3645, 3605 սմ-1): Ռենտգենաֆազային անալիզի տվյալները ցույց են տալիս, որ 
մշակված և չմշակված կաոլինիտի թերմոգրամների վրա լավ արտահայտված 
էկզոթերմ էֆեկտը (980oC), ամենայն հավանականությամբ, պայմանավորված է 
ամորֆացած և ջրազրկված կաոլինիտի փոխակերպմամբ և ամրացմամբ, այլ ոչ թե 
մուլիտի առաջացումով, ինչպես նշվում է այլ աշխատանքներում: Այդպիսի 
ինտենսիվության էկզոթերմ էֆեկտը չի կարող պայմանավորված լինել միայն 
ալյումասիլիկատային միացությունների կամ էլ բյուրեղային սիլիցիումի և ալյումինի 
օքսիդների մասնակի առաջացմամբ: Անհրաժեշտ է նշել, որ մինչև 1050oC շիկացումը ոչ 
մի ազդցություն չի թողնում ալյումասիլիկատային միացությունների վրա: 

Ստացված տվյալները ցույց են տալիս, որ չնայած կաոլինիտի և սերպենտինների 
շերտավոր սիլիկատային անիոնների կառուցվածքային նմանությանը, կաոլինիտի 
ծագումնաբանությունը (ի տարբերություն սերպենտինների և տալկի) ապահովում է 
սիլիկատային ցանցի ամբողջականությունը ջերմային և մեխանիկական մշակման 
ընթացքում: Հետևաբար, 1000oC-ից ցածր ջերմաստիճաններում զգալի քանակությամբ 
մուլիտի առաջացումը, որն ուղեկցվում է կաոլինիտի ամուր սիլիկատային ցանցի 
նախնական քայքայումով, քիչ հավանական է: 
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Physicochemical methods of investigations have been used to study the effect of 

mechanical treatment on the crystalline lattice of kaolinite. 
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Тhe data of differential thermal analysis have shown that mechanical treatment 
leads to amorphization of the mineral, which is accompanied by the release of hydroxyl 
groups that form water molecules. These results are confirmed by the IR spectroscopic 
analysis. In the IR spectrum of the mechanically treated kaolinite, beginning from the 
wave number of 3700 cm-1, a wide absorption band of the water's valence vibrations is 
observed, whereas the absorption bands of the hydroxyl groups’ stretching vibrations 
(3670, 3645, 3605 cm-1) are clearly observed in the IR spectra of untreated kaolinite. 
Moreover, the data of X-ray phase analysis indicate that the pronounced exothermic 
effect with the maximum at 980°C observed on the thermographic curves of the 
untreated and the mechanically treated kaolinite is mainly caused by the reformation and 
compaction of the anhydrous amorphized phase of kaolinite, rather than the formation of 
mullite (as it was stated in other works) since an exothermic effect of this intensity 
cannot be associated only with the partial formation of alumosilicate compounds or 
crystalline oxides of silicon and alumina. It should be noted that the heating up to 
1050°C has no effect on the alumosilicate compounds. However, in the IR spectra of the 
mechanically treated kaolinite the absorption bands of Si–O–Si groups appropriate to 
amorphous silica predominate, whereas the appearance of a shoulder of low intensity in 
the frequency range of 700-900 cm -1 and the absorption bands in the frequency range of 
600-650 cm -1 indicate the formation of alumosilicate compounds. 

The obtained results clearly demonstrate that mechanical activation and thermal 
treatment barely affect the state of kaolinite silicate lattice and lead only to the breaking 
of the small number of unsaturated Si–O bonds that initially existed in defective siloxane 
bridges. Despite the layered structure of the silicate anion of kaolinite and its full 
structural similarity with serpentines, the genesis of kaolinite (in contrast to serpentines 
and talc) ensures the stability of the silicate lattice during thermal treatment and 
mechanical activation. Therefore, at temperatures below 1000°C the formation of 
noticeable amounts of mulite accompanied by the preliminary destruction of the above 
strong silicate lattice of kaolinite is unlikely. 

Finally, it has been established that mechanical treatment leads to amorphization of 
the mineral and the release of hydroxyl water, but the continuity of kaolinite’s silicate 
lattice remains intact despite certain deformations and the phase transformations of the 
mineral thus occur without any noticeable change in temperature. 
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Разработан метод синтеза 1-амино-2-карбоксамидофуро[2,3-b]пирано[4,3-d]пиридинов. Впер-
вые в ряду пирано[3,4-с]пиридинов выявлена и исследована новая перегруппировка. Установлено, 

что при циклизации оксоацетамидов, где аминный фрагмент циклический или ароматический, по-

лучаются фуро[2,3-b]пиридины, а в случае первичных аминов – аддукты перегруппировки, а имен-
но, 6-аминопирано[3,4-с]пиридины. 

Библ. ссылок 18. 

 
Интерес к конденсированным фуро[2,3-b]пиридинам значительно возрос 

после обнаружения в их ряду большого количества биологически активных 
представителей [1-5]. В связи с этим разработка новых методов синтеза этого 
класса соединений представляет весьма актуальную задачу. Ранее нами был раз-
работан метод получения конденсированных фуро[3,2-d]пиримидинов [6,7] из 
соответствующих эфиров 2, полученных, в свою очередь, взаимодействием сое-
динений 1 [8] с хлоруксусным эфиром. Попытки заменить сложноэфирную 
группу на амидную в аминоэфирах 3 с целью синтеза удобных синтонов 4 для 
получения новых конденсированных производных фуро[2,3-b]пиридинов, в 
частности, фуро[3,2-d][1,2,3]триазинов, не увенчались успехом (схема 1). 
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1-3 а. R = изо-C3H7; b. R = 2-фурил. 
 
Взаимодействием эфиров 2 с алифатическими аминами нам удалось полу-

чить оксоацетамиды 5, однако в случае ароматических аминов последние были 
получены непосредственным алкилированием 6-оксопроизводных пирано[3,4-
с]пиридинов (1) соответствующими хлорацетамидами по схеме 2. 
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1,2,7 а. R = изо-C3H7; b. R = 2-фурил; c. R=C6H5. 4a. R = изо-С3H7, R1 + R2 = –(CH2)4–
; b. R = изо-С3H7, R1 + R2 = –(CH2)5–; c. R = изо-С3H7, R1 + R2 = –(CH2)2O(CH2)2–; d. 
R = 2-фурил, R1 + R2 = –(CH2)4–; e. R = 2-фурил, R1 = H, R2 = С6H5; f. R = 2-фурил, 
R1 = H, R2 = C6H4-2-OMe; g. R = 2-фурил, R1 = H, R2 = C6H4-3-OMe. 5a. R = изо-
С3H7, R1 = H, R2 = 2-фурилметил; b. R = изо-С3H7, R1 = H, R2 = 2-тетрагидрофурил-
метил; c. R = изо-С3H7, R1 = H, R2 = CH2Ph; d. R = изо-С3H7; R1 + R2 = –(CH2)4–; e. R 
= изо-С3H7, R1 + R2= –(CH2)5–; f. R = изо-С3H7, R1 + R2 = –(CH2)2O(CH2)2–; g. R = 2-
фурил, R1 = H, R2 = 2-фурилметил; h. R = 2-фурил, R1 = H, R2 = 2-тетрагидрофу-
рилметил; i. R = 2-фурил, R1 = H, R2 = С6H5; j. R = 2-фурил, R1 = H, R2 = C6H4-2-
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OMe; k. R = 2-фурил, R1 = H, R2 = C6H4-3-OMe. l. R = 2-фурил, R1 + R2 = –(CH2)4–; 
m. R=C6H5, R1 = R2 =H. 6a. R = изо-С3H7, R1 = H, R2 = 2-фурилметил; b. изо-С3H7, R1 
= H, R2 = 2-тетрагидрофурилметил; c. R = изо-С3H7, R1 = H, R2 = CH2Ph; d. R = 2-
фурил, R1 = H, R2 = 2-фурилметил; e. R = 2-фурил, R1 = H, R2 = 2-тетрагидрофу-
рилметил; f. R=C6H5, R1 = R2 =H. 

 
Несмотря на кажущуюся простоту этих реакций, соединения 2 и 5 очень 

трудно получить и выделить из-за наличия в субстрате двух нуклеофильных 
центров и практически невозможно исключить образование N-алкилированных 
продуктов. 

В ходе наших исследований удалось разработать методику проведения экс-
перимента, исключающую побочные процессы. 

Для синтеза целевых аминоамидов 4 полученные оксоацетамиды 5 были 
подвергнуты действию этилата натрия в этаноле. В отличие от эфиров 2, кото-
рые в тех же условиях с высокими выходами превращались в аминоэфиры фу-
ро[2,3-b]пирано[4,3-d]пиридинов 3, в случае оксоацетамидов 5a-m реакция шла 
неоднозначно, и конденсированные фураны 4a-g удалось получить только в тех 
случаях, когда в оксоацетамидах аминный фрагмент или ароматический (5i,j,k), 
или циклический (5d,e,f,l). В случае же первичных аминов (5a,b,c,g,h) и аммиака 
(5m) получаются не характерные для этих реакций аминопроизводные 6a-f, т. е. 
в ходе реакции происходит или атака активированной CH- группы на циа-
ногруппу с образованием фуранового кольца, или внутримолекулярное нуклео-
фильное замещение в ароматическом кольце амидным атомом азота. Последний 
процесс известен в литературе как перегруппировка Смайлса [9-16]. Для доказа-
тельства структуры непредвиденных нами аминопроизводных 6 использованы 
физико-химические методы идентификации молекулы, в том числе и встреч-
ный синтез из соответствующих хлорпроизводных 7 [6-8]. 

О механизме протекания перегруппировки Смайлса в литературе есть две 
гипотезы – с депротонированием амидной NH группы [13] или без нее [9,15]. В 
обоих случаях в ходе реакции получается промежуточный комплекс Мейзен-
геймера (схема 3). 
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Схема 3 
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В нашем случае реакция, скорее всего, идет без депротонирования, т. к. в 

процессе синтеза гидразидопроизводных 8 получаются и пиразоло[3,4-b]пири-
дины 10, которые являются аддуктами перегруппировки Смайлса. Последние 
были получены и встречным синтезом из соответствующих хлорпроизводных 7 
[17,18] (схема 4). 
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8 -10а. R = изо-C3H7; b R = 2-фурил. 

 
Таким образом, впервые в пирано[3.4-c]пиридиновых системах в результате 

конденсации наблюдается образования третьего цикла – фурана, обнаружена и 
исследована новая перегруппировка, что имеет не только теоретическое, но и  



 

 
266 

 
 
практическое значение. Так, например, с помощью этой перегруппировки был 
получен аминонитрил 6f, являющийся очень важным синтоном для дальней-
шей гетероциклизации по ребру b пиридинового цикла. Следует отметить, что 
его не удалось получить из соответствующего хлорпроизводного 7c вследствие 
пассивности атома хлора. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрометре “Nicolet Avatar 330-FT-IR” в вазелино-
вом масле, cпектры ЯМР 1Н ― на приборе “Varian Mercury-300” в ДМСО-d6 и 
CDCl3. ТСX проведена на пластинках “Silufol UV-254” в системе этанол – хлоро-
форм, 2:3; проявитель – пары йода. 

Общая методика получения соединений 4a–g. К раствору этилата натрия, 
полученного из 0.25 г (0.011 моля) натрия и 30 мл абсолютного этилового спир-
та, прибавляют 0.01 моля соединения 5. Смесь кипятят 2 ч, охлаждают и выли-
вают на лед. Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, промывают водой, 
сушат и перекристаллизовывают из этанола. 

8,8-Диметил-5-изопропил-2-(пирролидин-1-илкарбонил)-8,9-дигидро-6H-
фуро[2,3-b]пирано[4,3-d]пиридин-1-амин (4a). Выход 2.2 г (61%), т. пл. 247-
249ºC, Rf 0.67. ИК-спектр, ν, см-1: 1619 (CO), 3340, 3451 (NН2). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.24 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.29 (c, 6H, C(CH3)2); 1.96 
(ш, 4H, 3,4-CH2, C4H8N); 2.95 (сп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 3.12 (с, 2H, CH2); 3.57 и 
4.00 (ш, 2H и 2H, N(CH2)2); 4.77 (с, 2Н, OCH2); 5.78 (ш, 2Н, NH2). Найдено, %: C 
67.09; H 7.50; N 11.61. C20H27N3O3. Вычислено, %: C 67.20; H 7.61; N 11.76. 

8,8-Диметил-5-изопропил-2-(пиперидин-1-илкарбонил)-8,9-дигидро-6H-
фуро[2,3-b]пирано[4,3-d]пиридин-1-амин (4b). Выход 2.1 г (56%), т. пл. 256-
258ºC, Rf 0.62. ИК-спектр, ν, см-1: 1620 (CO), 3240, 3460 (NН2). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.25 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.29 (c, 6H, C(CH3)2); 1.63 – 
1.76 (м, 6H, 3,4,5-CH2, C5H10N); 2.95 (сп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 3.12 (с, 2H, CH2); 
3.81 (м, 4H, N(CH2)2); 4.77 (с, 2Н, OCH2); 5.78 (ш, 2Н, NH2). Найдено, %: C 68.02; 
H 7.74; N 11.47. C21H29N3O3. Вычислено, %: C 67.90; H 7.87; N 11.31. 

8,8-Диметил-5-изопропил-2-(морфолин-1-илкарбонил)-8,9-дигидро-6H-
фуро[2,3-b]пирано[4,3-d]пиридин-1-амин (4c). Выход 2.24 г (60%), т. пл. 278-
280ºC, Rf 0.72. ИК-спектр, ν, см-1: 1640 (CO), 3190, 3450 (NН2). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.24 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.29 (c, 6H, C(CH3)2); 2.95 
(сп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 3.12 (с, 2H, CH2); 3.71 и 3.88 (м, 4H и 4H, C4H8NO); 4.77 
(с, 2Н, OCH2); 5.89 (ш, 2Н, NH2). Найдено, %: C 64.18; H 7.41; N 11.09. C20H27N3O4. 
Вычислено, %: C 64.32; H 7.29; N 11.25. 

8,8-Диметил-5-(2-фурил)-2-(пирролидин-1-илкарбонил)-8,9-дигидро-6H-
фуро[2,3-b]пирано[4,3-d]пиридин-1-амин (4d). Выход 2.44 г (64%), т. пл. 258-
260ºC, Rf 0.59. ИК-спектр, ν, см-1: 1635 (CO), 3300, 3410 (NН2). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.34 (c, 6H, C(CH3)2); 1.97 (ш, 4H, 3,4-CH2, C4H8N); 3.20 (с,  
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2H, CH2); 3.58 и 4.02 (ш, 2H и 2H, N(CH2)2); 5.07 (с, 2Н, OCH2); 5.78 (ш, 2Н, NH2); 
6.58 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.8); 7.09 (д.д, 1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.8); 7.67 (д.д, 
1H, 5′-CH, J = 1.8, J = 0.8). Найдено, %: C 66.29; H 5.93; N 11.11. C21H23N3O4. Вы-
числено, %: C 66.13; H 6.08; N 11.02. 

1-Амино-8,8-диметил-N-фенил-5-(2-фурил)-8,9-дигидро-6H-фуро[2,3-
b]пирано[4,3-d]пиридин-2-карбоксамид (4e). Выход 2.38 г (59%), т. пл. 246-
248ºC, Rf 0.65. ИК-спектр, ν, см-1: 1680 (CO), 2220 (NН), 3300, 3410 (NН2). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.35 (c, 6H, C(CH3)2); 3.23 (уш. с, 2Н, CH2); 5.09 
(уш. c, 2Н, OCH2); 5.87 (ш, 2Н, NH2); 6.59 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.8); 7.00 (м, 
1H, γ-H, C6H5); 7.06 (д.д, 1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.8,); 7.25 (м, 2H, β-H, C6H5); 7.70 
(д.д, 1H, 5′-CH, J=1.8, J=0.8); 7.84 (м, 2H, α-H, C6H5); 9.70 (ш, 1H, NH). Найдено, 
%: C 68.31; H 5.40; N 10.31. C23H21N3O4. Вычислено, %: C 68.47; H 5.25; N 10.42. 

1-Амино-8,8-диметил-N-(2-метоксифенил)-5-(2-фурил)-8,9-дигидро-6H-
фуро[2,3-b]пирано[4,3-d]пиридин-2-карбоксамид (4f). Выход 2.73 г (63%), т. пл. 
282-284ºC, Rf 0.72. ИК-спектр, ν, см-1: 1630, 1646 (CO), 3330, 3406 (NH, NH2). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.35 (c, 6H, C(CH3)2); 3.22 (с, 2Н, CH2); 
4.02 (c, 3Н, OCH3); 5.08 (с, 2Н, OCH2); 5.88 (ш, 2Н, NH2); 6.60 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 
3.5, J = 1.8); 6.88-7.04 (м, 3H, C6H4); 7.15 (д.д, 1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.8); 7.71 (д.д, 
1H, 5′-CH, J = 1.8, J = 0.8); 8.40 (д.д, 1H, α-CH, J = 8.0, J = 1.4); 8.51 (ш, 1H, NH). 
Найдено, %: C 66.62; H 5.51; N 9.80. C24H23N3O5. Вычислено, %: C 66.50; H 5.35; N 
9.69. 

1-Амино-8,8-диметил-N-(3-метоксифенил)-5-(2-фурил)-8,9-дигидро-6H-
фуро[2,3-b]пирано[4,3-d]пиридин-2-карбоксамид (4g). Выход 2.3 г (53%), т. пл. 
238-240ºC, Rf 0.63. ИК-спектр, ν, см-1: 1620, 1650 (CO), 3325, 3450 (NH, NH2). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.34 (c, 6H, C(CH3)2); 3.20 (с, 2Н, CH2); 
3.78 (c, 3Н, OCH3); 5.08 (c, 2Н, OCH2); 5.62 (ш, 2Н, NH2); 6.52 (д.д, 1H, γ-CH, J = 
8.2, J = 2.4); 6.54 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.8); 7.02 (д.д, 1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.8); 
7.10 (д.д, 1H, β-CH, J = 8.2, J = 8.0); 7.33 (д.д, 1H, α-CH, J = 8.0, J = 1.5); 7.55 (д.д, 
1H, α-CH, J = 2.4, J = 1.5); 7.62 (д.д, 1H, 5′-CH, J = 1.8, J = 0.8); 9.37 (c, 1H, NH). 
Найдено, %: C 66.65; H 5.48; N 9.79. C24H23N3O5. Вычислено, %: C 66.50; H 5.35; N 
9.69. 

Методика получения соединений 5a-h,l. Смесь 0.01 моля соединения 2 и 
0.022 моля соответствующего амина в 50 мл абсолютного этанола кипятят 10 ч. 
Реакционную смесь охлаждают, добавляют 100 мл воды, выделившиеся 
кристаллы отфильтровывают, промывают водой, сушат и перекристаллизовы-
вают из этанола. 

Методика получения соединений 5i,j,k,m. К суспензии 0.01 моля соедине-
ния 1 и 1.66 г (0.012 моля) поташа в 20 мл сухого ДМФА при перемешивании до-
бавляют 0.012 моля соответствующего амида хлоруксусной кислоты. Температу 
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ру реакционной смеси поддерживают при 100ºC в течение 2 ч, охлаждают до 
комнатной температры, выливают в холодную воду. Образовавшиеся кристаллы 
отфильтровывают, промывают водой, сушат и перекристаллизовывают из этано-
ла. 

N-(2-Фурилметил)-2-(3,3-диметил-8-изопропил-5-циано-3,4-дигидро-1H-
пирано[3,4-с]пиридин-6-илокси)ацетамид (5a). Выход 3.1 г (81%), т. пл. 151-
153ºC, Rf 0.60. ИК-спектр, ν, см-1: 1670 (CO), 2210 (CN), 3360 (NH). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д., Гц: 1.20 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.31 (c, 6H, C(CH3)2); 2.84 (c, 
2Н, CH2); 2.87 (сп, 1H, CH(CH3)2, J = 6.6); 4.54 (д, 2H, NHCH2, J = 5.7); 4.73 (c, 2Н, 
OCH2); 4.93 (c, 2Н, CH2CO). 6.24 (д.д, 1Н, 4'-H, J = 3.2, J = 0.8); 6.31 (д.д, 1Н, 3'-CH, 
J = 3.2, J = 1.9); 6.77 (т, 1H, NH, J = 5.7); 7.34 (д.д, 1H, 5'-CH, J = 1.9, J = 0.8). Найде-
но, %: C 65.64; H 6.51; N 10.84. C21H25N3O4. Вычислено, %: C 65.78; H 6.57; N 
10.96. 

N-(Тетрагидро-2-фуранилметил-2-(3,3-диметил-8-изопропил-5-циано-3,4-
дигидро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-6-илокси)ацетамид (5b). Выход 2.67 г (69%), 
т. пл. 125-127ºC, Rf 0.67. ИК-спектр, ν, см-1: 1680 (CO), 2220 (CN), 3145 (NH). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д., Гц: 1.22 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.32 (c, 6H, 
C(CH3)2); 1.59 (м, 1H, β-CH2) и 1.85-2.05 (м, 3H, ββ´-CH2); 2.85 (c, 2Н, CH2); 2.88 
(сп, 1H, CH(CH3)2, J = 6.6); 3.36 (д.т, 1H, NHCH2, J = 13.7, J = 6.1); 3.58 (д.д.д, 1H, 
NHCH2, J = 13.7, J = 5.7, J = 3.7); 3.74 и 3.91 (м, 2H, α´-CH2); 4.02 (м, 1H, α-CH); 
4.74 (с, 2Н, OCH2); 4.87 (д, 1Н, CH2CO, J = 15.4); 4.97 (д, 1Н, CH2CO, J = 15.4); 6.76 
(м, 1Н, NH). Найдено, %: C 65.21; H 7.64; N10.95. C21H29N3O4. Вычислено, %: C 
65.09; H 7.54; N 10.84. 

N-Бензил-2-(3,3-диметил-8-изопропил-5-циано-3,4-дигидро-1H-пира-
но[3,4-с]пиридин-6-илокси)ацетамид (5c). Выход 2.8 г (71%), т. пл. 169-171ºC, Rf 
0.58. ИК-спектр, ν, см-1: 1660 (CO), 2208 (CN), 3145 (NH). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.15 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.28 (c, 6H, C(CH3)2); 2.78 (с, 
2H, CH2); 2.87 (сп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 4.32 (д, 2H, NHCH2, J = 6.0); 4.67 (с, 2Н, 
OCH2); 4.84 (c, 2Н, CH2CO), 7.15-7.28 (м, 5H, C6H5), 8.19 (т, 1H, NH, J = 6.0). Най-
дено, %: C 70.11; H 6.81; N 10.55. C23H27N3O3. Вычислено, %: C 70.21; H 6.92; N 
10.68. 

3,3-Диметил-8-изопропил-6-(2-оксо-2-пирролидин-1-илэтокси)-3,4-дигид-
ро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-5-карбонитрил (5d). Выход 2.79 г (78%), т. пл. 153-
155ºC, Rf 0.61. ИК-спектр, ν, см-1: 1690 (CO), 2215 (CN). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-
d6), δ, м. д., Гц: 1.13 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.28 (c, 6H, C(CH3)2); 1.85 и 2.01 (м, 
2H и 2H, 3,4-CH2, C4H8N); 2.78 (с, 2H, CH2); 2.89 (сп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 3.36 (т, 
2H, N(CH2)2, J = 6.9); 3.54 (т, 2H, N(CH2)2, J = 6.9); 4.67 (с, 2Н, OCH2); 4.93 (c, 2Н, 
CH2CO). Найдено, %: C 67.11; H 7.49; N 11.88. C20H27N3O3. Вычислено, %: C 67.20; 
H 7.61; N 11.76. 

3,3-Диметил-8-изопропил-6-(2-оксо-2-пиперидин-1-илэтокси)-3,4-дигид-
ро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-5-карбонитрил (5e). Выход 2.9 г (78%), т. пл. 159-
160ºC, Rf 0.59. ИК-спектр, ν, см-1: 1680 (CO), 2220 (CN). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3),  
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δ, м. д., Гц: 1.19 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.31 (c, 6H, C(CH3)2); 1.53-1.72 (м, 6H, 
3,4,5-CH2, C5H10N); 2.83 (с, 2H, CH2); 2.85 (сп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 3.45-3.58 (м, 
4H, N(CH2)2); 4.71 (с, 2Н, OCH2); 5.06 (c, 2Н, CH2CO). Найдено, %: C 68.02; H 7.74; 
N 11.25. C21H29N3O3. Вычислено, %: C 67.90; H 7.87; N 11.31. 

3,3-Диметил-8-изопропил-6-(2-морфолин-4-ил-2-оксоэтокси)-3,4-дигидро-
1H-пирано[3,4-с]пиридин-5-карбонитрил (5f). Выход 2.98 г (80%), т. пл. 137-
139ºC, Rf 0.64. ИК-спектр, ν, см-1: 1665 (CO), 2210 (CN). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д., Гц: 1.20 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.31 (c, 6H, C(CH3)2); 2.84 (с, 2H, CH2); 
2.86 (сп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 3.60 и 3.71 (м, 4H и 4H, C4H8NO); 4.72 (с, 2Н, 
OCH2); 5.06 (c, 2Н, CH2CO). Найдено, %: C 64.21; H 7.41; N 11.11. C20H27N3O4. Вы-
числено, %: C 64.32; H 7.29; N 11.25. 

N-(2-Фурилметил)-2-[3,3-диметил-8-(2-фурил)-5-циано-3,4-дигидро-1H-
пирано[3,4-c]-пиридин-6-илокси]ацетамид (5g). Выход 2.97 г (73%), т. пл. 183-
185ºC, Rf 0.65. ИК-спектр, ν, см-1: 1645 (CO), 2220 (CN), 3245 (NH). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.32 (c, 6H, C(CH3)2); 2.84 (с, 2Н, CH2); 4.31 (д, 2Н, 
NHCH2, J = 5.7); 4.85 (с, 2Н, OCH2); 5.01 (c, 2Н, CH2CO); 6.15 (д.д, 1H, 4′′-CH, J = 
3.2, J = 0.9); 6.25 (д.д, 1H, 3′′-CH, J = 3.2, J = 1.9); 6.60 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.8); 
7.18 (д.д, 1H, 3′-CH J = 3.5, J = 0.9); 7.35 (д.д, 1H, 5′′-CH, J = 1.9, J = 0.9); 7.75 (д.д, 
1H, 5′-CH, J = 1.8, J = 0.9); 8.34 (т, 1H, NH, J = 5.7). Найдено, %: C 64.71; H 5.34; N 
10.46. C22H21N3O5. Вычислено, %: C 64.86; H 5.20; N 10.31. 

N-(Тетрагидро-2-фуранилметил-2-[3,3-диметил-8-(2-фурил)-5-циано-3,4-
дигидро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-6-илокси]ацетамид (5h). Выход 3.21 г (78%), 
т. пл. 135-137ºC, Rf 0.61. ИК-спектр, ν, см-1: 1680 (CO), 2220 (CN), 3145 (NH). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д., Гц: 1.36 (c, 6H, C(CH3)2); 1.57 (м, 1H, β-CH2); 1.81 
– 2.02 (м, 3H, ββ´-CH2); 2.91 (с, 2Н, CH2); 3.38 (д.т, 1H, NHCH2, J = 13.7, J = 6.1); 
3.57 (д.д.д, 1H, NHCH2, J = 13.7, J = 5.7, J = 3.7); 3.72 и 3.84 (м, 2H, α´-CH2); 4.00 (м, 
1H, α-CH); 4.91 (д, 1Н, CH2CO, J = 15.3); 4.98 (д, 1Н, CH2CO, J = 15.3); 5.10 (с, 2Н, 
OCH2); 6.60 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 5.5, J = 1.8); 6.74 (м, 1Н, NH); 7.27 (д.д, 1H, 3′-CH, J 
= 3.5, J = 0.8); 7.64 (д.д, 1H, 5′-CH, J = 1.8, J = 0.8). Найдено, %: C 64.35; H 6.24; N 
10.09. C22H25N3O5. Вычислено, %: C 64.22; H 6.12; N 10.21. 

N-(Фенил-2-[3,3-диметил-8-(2-фурил)-5-циано-3,4-дигидро-1H-пира-
но[3,4-с]пиридин-6-илокси)ацетамид (5i). Выход 3.1 г (77%), т. пл. 208-210ºC, Rf 
0.67. ИК-спектр, ν, см-1: 1670 (CO), 2215 (CN), 3330 (NH). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д., Гц: 1.37 (c, 6H, C(CH3)2); 2.93 (с, 2Н, CH2); 5.04 (c, 2Н, OCH2); 5.10 
(c, 2Н, CH2CO); 6.61 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.8); 7.13 (м, 1H, γ-H, C6H5); 7.30 
(д.д, 1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.8); 7.31-7.37 (м, 2H, β-H, C6H5); 7.59-7.64 (м, 2H, α-H, 
C6H5); 7.65 (д.д, 1H, 5′-CH, J = 1.8, J = 0.8); 8.27 (ш, 1H, NH). Найдено, %: C 68.61; 
H 5.36; N 10.31. C23H21N3O4. Вычислено, %: C 68.47; H 5.25; N 10.42. 
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N-(2-Метоксифенил)-2-[3,3-диметил-8-(2-фурил)-5-циано-3,4-дигидро-1H-

пирано[3,4-с]пиридин-6-илокси]ацетамид (5j). Выход 3.51 г (81%), т. пл. 205-
207ºC, Rf 0.62. ИК-спектр, ν, см-1: 1660 (CO), 2220 (CN), 3345 (NH). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д., Гц: 1.37 (c, 6H, C(CH3)2); 2.94 (с, 2Н, CH2); 3.95 (c, 3Н, OCH3); 
5.07 (c, 2Н, OCH2); 5.11 (с, 2Н, CH2CO); 6.61 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.7); 6.87 – 
7.10 (м, 3H, C6H4); 7.30 д.д, (1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.8); 7.64 (д.д, 1H, 5′-CH, J = 1.7, J 
= 0.8); 8.43 (д.д, 1H, α-CH, J = 8.0, J = 1.6); 9.09 (ш, 1H, NH). Найдено, %: C 66.41; 
H 5.42; N 9.81. C24H23N3O5. Вычислено, %: C 66.50; H 5.35; N 9.69. 

N-(3-Метоксифенил)-2-[3,3-диметил-8-(2-фурил)-5-циано-3,4-дигидро-1H-
пирано[3,4-c]пиридин-6-илокси]ацетамид (5k). Выход 3.38 г (78%), т. пл. 220-
222ºC, Rf 0.60. ИК-спектр, ν, см-1: 1664 (CO), 2210 (CN), 3140 (NH). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д., Гц: 1.37 (c, 6H, C(CH3)2); 2.93 (c, 2Н, CH2); 3.83 (c, 3Н, OCH3); 
5.04 (c, 2Н, OCH2); 5.11 (c, 2Н, CH2CO); 6.61 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.8); 6.68 
(д.д.д, 1H, γ-CH, J = 8.3, J = 2.5, J = 0.9); 7.06 (д.д.д, 1H, α-CH, J = 8.0, J = 1.9, J = 
0.9,); 7.23 (д.д, 1H, β-CH, J = 8.3, J = 8.0); 7.30 (д.д, 1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.8); 7.38 
(д.д, 1H, α-CH, J = 2.5, J = 1.9); 7.65 (д.д, 1H, 5′-CH, J = 1.8, J = 0.9); 8.25 (ш, 1H, 
NH). Найдено, %: C 66.37; H 5.47; N 9.83. C24H23N3O5. Вычислено, %: C 66.50; H 
5.35; N 9.69. 

8-(2-Фурил)-3,3-диметил-6-(2-оксо-2-пирролидин-1-илэтокси))-3,4-дигид-
ро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-5-карбонитрил (5l). Выход 2.82 г (74%), т. пл. 213-
215ºC, Rf 0.59. ИК-спектр, ν, см-1: 1670 (CO), 2210 (CN). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д., Гц: 1.35 (c, 6H, C(CH3)2); 1.89 и 2.03 (м, 2H и 2H, 3,4-CH2, C4H8N); 2.89 (c, 
2H, CH2); 3.52 (т, 2H, NCH2, J = 6.9); 3.61 (т, 2H, NCH2, J = 6.7); 5.00 (c, 2Н, OCH2), 
5.06 (c, 2Н, CH2CO); 6.56 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.8); 7.17 (д.д, 1H, 3′-CH, J = 
3.5, J = 0.8); 7.61 (д.д, 1H, 5′-CH, J = 1.8, J = 0.8). Найдено, %: C 65.98; H 6.21; N 
11.18. C21H23N3O4. Вычислено, %: C 66.13; H 6.08; N 11.02. 

2-(3,3-Диметил-8-фенил-5-циано-3,4-дигидро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-
6-илокси)ацетамид (5m). Выход 2.7 г (80%), т. пл. 99-101ºC, Rf 0.67. ИК-спектр, ν, 
см-1: 1690 (CO), 2230 (CN), 3150, 3440 (NH2). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
1.37 (c, 6H, C(CH3)2); 2.94 (с, 2Н, CH2); 4.73 (c, 2Н, OCH2); 4.96 (c, 2Н, CH2CO); 
5.66 и 6.47 (ш, 1H и 1H, NH2); 7.40 – 7.51 (м, 5H, C6H5). Найдено, %: C 67.51; H 
5.54; N 12.30. C19H19N3O3. Вычислено, %: C 67.64; H 5.68; N 12.45. 

А. Методика получения соединений 6a–e. К раствору этилата натрия, полу-
ченного из 0.25 г (0.011 моля) натрия и 30 мл абсолютного этилового спирта, 
прибавляют 0,01 моля соединения 5. Смесь кипятят 2 ч, охлаждают и выливают 
на лед. Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, промывают водой, сушат 
и перекристаллизовывают из этанола. 

B. Методика получения соединений 6a-e. Смесь 0.01 моля хлорида 7 и 0.1 
моля соответствующего амина кипятят 5 ч. Реакционную смесь охлаждают, до 
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бавляют 100 мл воды, выделившиеся кристаллы отфильтровывают, промывают 
водой, сушат и перекристаллизовывают из этанола. 

6-(2-Фурилметиламино)-3,3-диметил-8-изопропил-3,4-дигидро-1H-пира-
но[3,4-c]пиридин-5-карбонитрил (6a). Выход 1.59/2.73 г (49%/84%), т. пл. 148-
150ºC, Rf 0.64. ИК-спектр, ν, см-1: 2218 (CN), 3350 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-
d6), δ, м. д., Гц: 1.16 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.25 (c, 6H, C(CH3)2); 2.64 (с, 2Н, 
CH2); 2.79 (сп, 1H, CH(CH3)2, J = 6.6); 4.58 (с, 2Н, OCH2); 4.59 (д, 2H, NHCH2, J = 
6.0); 6.15 (д.д, 1Н, 3'-CH , J = 3.2, J = 0.9); 6.24 (д.д, 1Н, 4'-CH, J = 3.2, J = 1.8); 6.90 
(т, 1H, NH, J = 6.0); 7.32 (д.д, 1H, 5'-CH, J = 1.8, J = 0.9). Найдено, %: C 70.25; H 
6.99; N 13.13. C19H23N3O2. Вычислено, %: C 70.13; H 7.12; N 12.91. 

3,3-Диметил-8-изопропил-6-тетрагидро-2-фуранилметиламино-3,4-дигид-
ро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-5-карбонитрил (6b). Выход 1.58/2.73 г (48%/83%), 
т. пл. 110-112ºC, Rf 0.61. ИК-спектр, ν, см-1: 2220 (CN), 3340 (NH). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д., Гц: 1.19 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.29 (c, 6H, C(CH3)2); 1.64 (м, 
1H, β-CH2) и 1.87 – 2.06 (м, 3H, 3H, ββ´-CH2); 2.72 (с, 2Н, CH2); 2.80 (сп, 1H, 
CH(CH3)2, J = 6.6); 3.56 (д.д.д, 1H, NHCH2, J = 13.7, J = 6.5, J = 5.5); 3.74 (д.д.д, 1H, 
NHCH2, J = 13.7, J = 5.9, J = 4.0); 3.79 и 3.92 (м, 2H, α´-CH2); 4.12 (м, 1H, α-CH); 
4.68 (с, 2Н, OCH2); 5.30 (д.д, 1Н, NH, J = 6.5, J = 4.0). Найдено, %: C 69.40; H 8.41; 
N 12.59. C19H27N3O2. Вычислено, %: C 69.27; H 8.26; N 12.75. 

6-Бензиламино-3,3-диметил-8-изопропил-3,4-дигидро-1H-пирано[3,4-
с]пиридин-5-карбонитрил (6c). Выход 1.57/2.88 г (47%/86%), т. пл. 160-161ºC, Rf 
0.59. ИК-спектр, ν, см-1: 2221 (CN), 3346 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. 
д., Гц: 1.09 (т, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6), 1.25 (c, 6H, C(CH3)2); 2.63 (с, 2H, CH2); 2.75 
(cп, 1H, CH(CH3)2, J = 6.6); 4.56 (с, 2Н, ОCH2); 4.60 (д, 2H, NHCH2, J = 6.0); 7.09 (т, 
1Н, NHCH2, J = 6.0); 7.13-7.36 (м, 5Н, C6H5). Найдено, %: C 75.03; H 7.38; N 12.65. 
C21H25N3O. Вычислено, %: C 75.19; H 7.51; N 12.53. 

8-(2-Фурил)-6-(2-фурилметиламино)-3,3-диметил-3,4-дигидро-1H-пира-
но[3,4-с]пиридин-5-карбонитрил (6d). Выход 1.85/2.9 г (53%/83%), т. пл. 179-
180ºC, Rf 0.66. ИК-спектр, ν, см-1: 2210 (CN), 3160, 3436 (NH). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.28 (c, 6H, C(CH3)2); 2.71 (с, 2Н, CH2); 4.61 (д, 2Н, NHCH2, 

J = 5.7); 4.91 (c, 2Н, OCH2); 6.21 (м, 1Н, 4′′-CH); 6.25 (м, 1Н, 3′′-CH); 6.56 (д.д, 1H, 
4′-CH, J = 3.4, J = 1.7); 7.08 (т, 1H, NНCH2, J = 5.7); 7.13 (д, 1H, 3′-CH, J = 3.4); 7.35 
(м, 1H, 5′′-CH); 7.70 (м, 1H, 5′-CH). Найдено, %: C 68.87; H 5.63; N 11.91. 
C20H19N3O3. Вычислено, %: C 68.75; H 5.48; N 12.03. 

8-(2-Фурил)-3,3-диметил-6-тетрагидро-2-фуранилметиламино-3,4-дигид-
ро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-5-карбонитрил (6e). Выход 1.8/3 г (51%/85%), т. 
пл. 133-135ºC, Rf 0.59. ИК-спектр, ν, см-1: 2190 (CN), 3240, 3450 (NH). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д., Гц: 1.33 (c, 6H, C(CH3)2); 1.62 (м, 1H, β-CH2) и 1.85 – 2.04 
(м, 3H, 3H, ββ´-CH2); 2.79 (с, 2Н, CH2); 3.58 (д.д.д, 1H, NHCH2, J = 13.7, J = 6.5, J = 
5.5);  3.76 (д.д.д,  1H, NHCH2, J = 13.7, J = 5.9, J = 4.0);  3.79 и  3.95  (м, 2H, α´-CH2);  
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4.15 (м, 1H, α-CH); 5.02 (с, 2Н, OCH2); 5.35 (д.д, 1Н, NH, J = 6.5, J = 4.0); 6.56 (д.д, 
1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.7); 7.15 (д, 1H, 3′-CH, J = 3.5); 7.60 (м, 1H, 5′-CH). Найдено, 
%: C 68.11; H 6.39; N 12.01. C20H23N3O3. Вычислено, %: C 67.97; H 6.56; N 11.89. 

6-Амино-3,3-диметил-8-фенил-3,4-дигидро-1H-пирано[3,4-с]пиридин-5-
карбонитрил (6f). Выход 1.43 г (51.2%), т. пл. 194-195ºC, Rf 0.61. ИК-спектр, ν, 
см-1: 2210 (CN), 3290, 3480 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.30 (c, 6H, 
C(CH3)2); 2.73 (с, 2Н, CH2); 4.47 (c, 2Н, OCH2); 6.31 (ш, 2Н, NH2); 7.37-7.45 (м, 5H, 
C6H5). Найдено, %: C 73.21; H 5.98; N 15.15. C17H17N3O. Вычислено, %: C 73.1; H 
6.13; N 15.04. 

Общая методика получения соединений 8a,b. Смесь 0.01 моля соединения 
2 и 0.1 моля гидразингидрата в 50 мл абсолютного этанола кипятят 15 мин. 
Реакционную смесь охлаждают, добавляют 50 мл воды, выделившиеся кристал-
лы отфильтровывают, промывают водой, сушат и перекристаллизовывают из 
этанола. 

2-(3,3-Диметил-8-изопропил-5-циано-3,4-дигидро-1H-пирано[3,4-c]пири-
дин-6-илокси)ацетогидразид (8a). Выход 2.8 г (88%), т. пл. 203-205ºC, Rf 0.60. 
ИК-спектр, ν, см-1: 1675 (CO), 2218 (CN), 3190, 3320 (NH, NH2). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.18 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 1.28 (с, 6Н, C(CH3)2); 2.77 (c, 

2Н, CH2); 2.90 (cп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 4.01 (ш, 2Н, NH2); 4.67 (c, 2H, OCH2); 
4.79 (c, 2H, CH2CO); 9.09 (yш. c, 1H, NH). Найдено, %: C 60.47; H 7.12; N 17.75. 
C16H22N4O3. Вычислено, %: C 60.36; H 6.97; N 17.60. 

2-(3,3-Диметил-8-(2-фурил)-5-циано-3,4-дигидро-1H-пирано[3,4-c]пири-
дин-6-илокси)ацетогидразид (8b). Выход 3.07 г (89.6%), т. пл. 215-217ºC, Rf 0.64. 
ИК-спектр, ν, см-1: 1675 (CO), 2219 (CN), 3330, 3450 (NH, NH2). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 1.31 (c, 6H, C(CH3)2); 2.84 (с, 2Н, CH2); 4.04 (yш. c, 2Н, 
NH2); 4.85 (c, 2Н, OCH2); 5.00 (c, 2Н, CH2CO); 6.64 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.7); 
7.26 (д.д, 1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.7); 7.76 (д.д, 1H, 5′-CH, J = 1.7, J = 0.7); 9.20 (yш. c, 
1H, NH). Найдено, %: C 59.51; H 5.15; N 16.25. C17H18N4O4. Вычислено, %: C 
59.64; H 5.30; N 16.37. 

Общая методика получения соединений 10a,b. Смесь 0.01 моля соединения 
7 или 8 и 0.1 моля гидразингидрата в 50 мл абсолютного этанола кипятят 10 ч. 
Реакционную смесь охлаждают, добавляют 50 мл воды, выделившиеся кристал-
лы отфильтровывают, промывают водой, сушат и перекристаллизовывают из 
этанола. 

8,8-Диметил-5-изопропил-3,6,8,9-тетрагидропирано[4,3-d]пиразоло[3,4-
b]пиридин-1-амин (10a). Выход 2.32/2.19 г (89%/84%), т. пл. 256-257ºC, Rf 0.62. 
ИК-спектр, ν, см-1: 3330, 3450 (NH, NH2). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 
1.30 (с, 6Н, C(CH3)2); 1.41 (д, 6H, CH(CH3)2, J = 6.6); 2.88 (cп, 1Н, CH(CH3)2, J = 6.6); 
3.33  (c, 2Н,  CH2); 4.92  (c, 2H, OCH2); 5.63 (с, 2Н, NH2); 11.37 (yш. c, 1H, NH). Най 
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дено, %: C 64.44; H 7.59; N 21.39. C14H20N4O. Вычислено, %: C 64.59; H 7.74; N 
21.52. 

8,8-Диметил-5-(2-фурил)-3,6,8,9-тетрагидропирано[4,3-d]пиразоло[3,4-
b]пиридин-1-амин (10b). Выход 2.47/2.3 г (87%/81%), т. пл. 251-252ºC, Rf 0.61. 
ИК-спектр, ν, см-1: 3330, 3450 (NH, NH2). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д., Гц: 
1.22 (c, 6H, C(CH3)2); 3.04 (с, 2Н, CH2); 4.55 (c, 2Н, OCH2); 5.11 (yш. c, 2Н, NH2); 
6.54 (д.д, 1H, 4′-CH, J = 3.5, J = 1.7); 7.17 (д.д, 1H, 3′-CH, J = 3.5, J = 0.7); 7.65 (д.д, 
1H, 5′-CH, J = 1.7, J = 0.7); 11.45 (yш. c, 1H, NH). Найдено, %: C 63.15; H 5.50; N 
19.59. C15H16N4O2. Вычислено, %: C 63.37; H 5.67; N 19.71. 

 

ՆՈՐ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՈՒՄ ՖՈՒՐՈ[2,3-b]ՊԻՐԱՆՈ[4,3-d]ՊԻՐԻԴԻՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԻ ԸՆԹԱՑՔՈՒՄ 

Ս. Ն. ՍԻՐԱԿԱՆՅԱՆ 

Մշակվել է 1-ամինա-2-կարբօքսամիդոֆուրո[2,3-b]պիրանո[4,3-d]պիրիդինների 
սինթեզի եղանակ: Առաջին անգամ նկատվել և ուսումնասիրվել է նոր 
վերախմբավորում կարբօքսամիդոֆուրո[2,3-b]պիրանո[4,3-d]պիրիդինների սինթեզի 
ժամանակ: Ի տարբերություն ալկօքսիէսթերների, որոնք նույն պայմաններում բարձր 
ելքերով վերափոխվում են կոնդենսված ֆուրանների, կարբօքսոացետամիդների 
դեպքում ռեակցիան ընթանում է ոչ միանշանակ: Այսպես, նպատակային 
կարբօքսամիդոֆուրո[2,3-b]պիրանո[4,3-d]պիրիդինները ստացվում են միայն այն 
դեպքերում, երբ կարբօքսոացետամիդներում ամինային հատվածը արոմատիկ է կամ 
ցիկլիկ: Առաջնային ամինների դեպքում ստացվում են այս ռեակցիաների համար ոչ 
բնութագրական միացություններ` վերախմբավորման արգասիքներ` պիրանո[3,4-
d]պիրիդինների 3-ամինաածանցյալներ: Վերջիններիս կառուցվածքները ապացուցվել 
են ֆիզիկաքիմիական եղանակներով և հանդիպակած սինթեզով: 
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A method for synthesis of 1-amino-2-carboxamidofuro[2,3-b]pyrano[4,3-

d]pyridines is developed. For the first time a new rearrangement was observed and 
investigated during the synthesis of carboxamidofuro[2,3-b]pyrano[3,4-c]pyridines. In 
contrast to alkoxy esters, which under similar conditions gave condensed furo[2,3-
b]pyridines with good yields, the reaction with alkoxyacetamides proceeded in a different 
way. Thus, the targeted condensed carboxamidofuro[2,3-b]pyrano[4,3-d]pyridines were 
obtained only when the amine of the alkoxyacetamides was substituted by an aromatic 
moiety or it was a cyclic amine. Reaction of primary amines gave unexpected products, 
uncommon for this type of reaction - products of a rearrangement, namely the 3-amino 
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derivatives of pyrano[3,4-c]pyridines. The structure of 3-amino derivatives of 
pyrano[3,4-c]pyridines was confirmed by physico-chemical methods and by the counter-
synthesis. 
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Осуществлено асимметрическое присоединение 2-меркаптобензотиазола и 2-меркаптобен-

зооксазола к С=С связи дегидроаланина в NiII-комплексе его основания Шиффа с хиральным вспо-
могательным реагентом (S)-2-[N-(N’-бензилпролил)амино]бензофеноном. Разработаны методы 

асимметрического синтеза новых β-гетероциклически замещенных аналогов α-аминопропионовой 

кислоты с содержанием бензотиазольного и бензооксазольного заместителей в боковом радикале (de 
24-63%). Целевые гетероциклически замещенные аналоги (S)-α-аланина выделены из диастереомер-

ной смеси комплексов продуктов нуклеофильного присоединенния с высокой энантиомерной 

чистотой (ee>97%). 

Табл. 1, библ. ссылок 14. 

 
Основные задачи современной органической и медицинской химии – раз-

работка, дизайн и производство молекул, являющихся ценными терапевтичес-
кими агентами. В течение последних десятилетий в медицинской химии особое 
внимание уделяется гетероциклическим структурам с содержанием имидазоль-
ного, триазольного, оксазольного и других фрагментов, которые встречаются во 
многих природных и синтетических продуктах и обладают широким спектром 
биологической активности [1-3]. В частности, производные 2-меркаптобензо 
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тиазола обладают эффективным противовоспалительным, обезболивающим, ан-
тибактериальным свойствами [4], а некоторые производные бензотиазола – про-
тивоопухолевой [5] и противогрибковой [6] активностью и т.д. 

Кроме этого, 2-замещенные бензотиазолы используются также в качестве 
компонентов ускорителей вулканизации каучука, антиоксидантов, красителей, 
полимеров и фотографических материалов [7-9]. Некоторые производные 2-
меркаптобензоксазола используются в качестве ингибиторов коррозии, другие 
являются важными регуляторами роста растений, обладающими бактериостати-
ческими и фунгицидными действиями [10]. 

С другой стороны, известно, что энантиомерно обогащенные небелковые α-
аминокислоты встречаются во многих физиологически активных пептидах, ан-
тибиотиках и других лекарственных препаратах [11, 12]. Ряд небелковых (S)- и 
(R)-�-аминокислот с различными алифатическими, ароматическими и гетеро-
циклическими заместителями в боковом радикале были синтезированы нами 
ранее с использованием реакции электрофильного С-алкилирования аминокис-
лотных и нуклеофильного присоединения дегидроаминокислотных остатков 
NiII-комплексов их основания Шиффа с хиральным вспомогательным реагентом 
(S)-2-N-(N’-бензилпролил)аминобензофеноном (S-BPB) [13]. Очевидно, что 
включение 2-меркаптобензотиазольных и 2-меркаптобензоксазольных радика-
лов в боковую структуру аминокислот может привести к новым потенциально 
биологически активным соединениям. 

В настоящей работе сообщается об асимметрическом синтезе новых β-гете-
роциклически замещенных аналогов (S)-α-аминопропионовой кислоты, содер-
жащих бензотиазольный и бензоксазольный заместители в боковом радикале 
(см. схему). 

Комплекс NiII основания Шиффа дегидроаланина с хиральным вспомога-
тельным реагентом (S)-BPB (1) был получен по ранее разработанной методике 
[14]. 
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Реакции присоединения нуклеофилов 2a,b к комплексу 1 исследовались в 

различных условиях – DMF/NaOH, MeCN/KOH, MeCN/NaOH и MeCN/K2CO3. 
Однако наилучшие результаты по степени конверсии были получены при ис-
пользовании в качестве растворителя MeCN и K2CO3 в качестве основания. При 
проведении реакции присоединения в среде DMF/NaOH наблюдаются ускоре-
ние присоединения и увеличение стереоселективности синтеза (~2-3% по да-
нным ТСХ и ЯМР), однако в этом случае имеет место образование побочных 
продуктов (до 30%). 

Присоединение гетероциклических нуклеофилов к хиральному комплексу 
дегидроаланина происходит в условиях основного катализа и является термоди-
намически контролируемым процессом. В результате образуются смеси диасте-
реомерных комплексов продуктов присоединения с большим избытком (S,S)-
диастереомеров с содержанием аминокислоты (S)-абсолютной конфигурации. 

Диастереомерный избыток (de) основных фракций продуктов присоедине-
ния был определен методом ЯМР 1Н по соотношению интегралов дублетных 
сигналов метиленовых протонов N-бензильной группы остатка BPB (табл.). 

 

Таблица 
Результаты асимметрического присоединения гетероциклических 

нуклеофилов к хиральному комплексу 1 в CH3CN/K2CO3 при 25оС* 

Продукты присоединения ¹ 
оп. 

NuH 
комплекс аминокислота 

Время,
ч 

De**, 
% 

***Вы-
ход, 
%  

1 2-меркаптобензотиазол (a) 3a 4a 18 62.6 62 
2 2-меркаптобензооксазол (b) 3b 4b 15 24.5 58 

* Cоотношение 1/ 2a,b/K2CO3=1/1.5/2 в случае oп. 1 и 1/3/5 в случае оп. 2. 
** Диастереомерный избыток на основании данных ЯМР 1Н. 
*** Химический выход на стадии нуклеофильного присоединения. 

 
Основные (S,S)-диастереоизомеры продуктов присоединения 3а и 3b были 

выделены методом препаративной ТСХ [SiO2, 20×30 см, CHCl3/CH3COCH3 (3/1)] 
и охарактеризованы физико-химическими методами анализа (см. эксперимен-
тальную часть). Абсолютная конфигурация α-углеродного атома аминокислот-
ного остатка этих комплексов была установлена методом поляриметрических 
измерений при длине волны 589 нм (Na-линия) [13]; положительное значение 
оптического вращения мажорных диастереоизомеров 3а и 3b свидетельствует об 
их (S,S)-абсолютной конфигурации. 

После разложения диастереомерной смеси комплексов 3а и 3b в СН3ОН 6N 
раствором HCl целевые энантиомерно обогащенные аминокислоты были выде-
лены из гидролизатов по стандартной методике [13] с применением катионооб 
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менной смолы Ку-2×8 в H+форме и кристаллизованы из водно-спиртовых (1/1) 
растворов. 

Получены новые гетероциклически замещенные аналоги (S)-�-аланина – 
(S)-2-амино-3-(2-тиоксобензотиазол-3-ил)- (4a) и (S)-2-амино-3-(2-тиоксобен-
зооксазол-3-ил)пропановые кислоты (4b) с энантиомерной чистотой ee > 97%. 

 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на приборe «Mercury-300 Varian» (300 
МГц). Оптическое вращение измеряли на поляриметре «Perkin-Elmer-341». В ра-
боте использовались реагенты фирмы «Aldrich» и «Реахим». Энантиомерную 
чистоту аминокислот определяли методом ВЭЖХ анализа с применением хи-
ральной фазы типа «Diaspher-110-Chirasel-E-PA 6.0 мкм 4.0×250 мм». 

Асимметрическое присоединение нуклеофилов 2а,b к комплексу 1. К раст-
вору комплекса 1 в CH3CN добавляли K2CO3 и 2а,b. Смесь перемешивали при 
температуре 20-25oC. За ходом реакции присоединения следили методом ТСХ 
[SiO2, CHCl3/CH3COСН3 (3/1)] по исчезновению следов исходного комплекса 1 и 
установлению термодинамического равновесия между диастереоизомерами 
комплексов 3a,b. Небольшая часть комплексов 3а и 3b была выделена из смеси 
методом препаративной ТСХ [SiO2, 30×3 см, CHCl3/(CH3)2CO (3/1)], а их структу-
ры были исследованы и установлены спектральными методами анализа. Основ-
ная часть диастереомерной смеси комплексов 3a,b была кристаллизована из ме-
танола. 

Комплекс 3a. Брали 10 г (0.0196 моля) 1, 4.9 г (0.0294 моля) 2a, 5.4 г (0.0392 

моля) K2CO3, 20 мл CH3CN. Выход 62%. Т. пл. 210-212oC. [α]D20 = +523.0° (с 0.06, 
MeOH). Найдено, %: C 62.35; H 4.26; N 8.39. C35H30N4NiO3S2 Вычислено, %: C 

62.05; H 4.46; N 8.27. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д., Гц: 2.11 (1H, м, δ-Ha Pro); 2.22 (1H, 
м, γ -Ha Pro); 2.57 (1H, м, β-Ha Pro); 2.97(1H, м, β-Hb Pro); 3.47 (1H, дд, J1=10.7, 
J2=5.9 α-H Pro); 3.53 (1H, м, δ-Hb Pro); 3.55 (1H, д, J=12.6, CH2Ph); 3.95 (1H, м, γ –
Hb Pro); 4.40 (1H, д, J=12.6, CH2Ph); 4.56 (1H, м, CHCH2N); 5.01 (2H, м, CHCH2N); 
6.46 (1H, м, C6H4); 6.50 (1H, дд, J1=8.2, J2=1.6, H-3, C6H4); 6.61 (1H, ддд, J1=8.2, 
J2=6.7, J3=1.1, H-4, C6H4); 6.76 (1H, уш, C6H4); 7.06 (1H, ддд, J1=8.2, J2=7.3, J3=1.2, 
Ar); 7.12 (1H, ддд, J1=8.7, J2=6.7, J3=1.8, H-5, C6H4), 7.14-7.25 (5H, м, Ar); 7.28-7.44 
(4H, м, Ar); 8.05 (2H, м, H-2,6 C6H5); 8.25 (1H, дд, J1=8.7, J2=1.1, H-6, C6H4). Спектр 
ЯМР 13C 24,4 (γ-CH2); 30.9 (β-CH2); 57.5 (δ-CH2); 63.2 (CH2Ph); 67.7; 70.7 (α-CH); 
111.7;  120.5;  120.9  (C-4 C6H4);  123.9 (C-6 C6H4); 124.8; 126.9; 127.6 (CH); 129.0 (2  
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CH); 129.2 (CH); 131.7; 132.8; 133.4; 133.7; 141.3; 143.4; 171.8; 176.0; 180.2; 190.7 
(C=S). 

Комплекс 3b. 10 г (0.0196 моля) 1, 8.9 г (0.0588 моля) 2b, 13.5 г (0.0980 моля) 

K2CO3, 20 мл CH3CN. Выход 58 %. Т. пл.=274-276oC. [α]D20 = +786.0° (с 0.5, 
MeOH). Найдено, C 63.39; H 4.26; N 8.59. C35H30N4NiO4S. Вычислено, %: C 63.56; 

H 4.57; N 8.47. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д., Гц: 1.85-2.02 (2H, м, γ-Ha, δ-Ha Pro); 2.49 
(1H, м, β-Ha Pro); 2.85(1H, м, β-Hb Pro); 3.05-3.23 (2H, м, γ –Hb, δ-Hb Pro); 3.38 (1H, 
дд, J1=10.5, J2=6.5 α-H Pro); 3.55 (1H, д, J = 12.6, CH2Ph); 4.32 (1H, д, J =12.6, 
CH2Ph); 4.42 (1H, дд, J1=5.9, J2=4.7 NCH2CH); 4.76 (1H, дд, J1=14.3, J2=4.7 NCH2CH); 
4.83 (1H, дд, J1=14.3, J2=5.9 NCH2CH); 6.55-6.68 (2H, м, H-3,4, C6H4); 6.84 (1H, д, J 
7.8 Ar); 7.08-7.41 (11H, м, Ar); 7.47 (1H, м, Ar); 7.98 (2H, м, H-2,6 C6H5); 8.35 (1H, 
дд, J1=8.6, J2=1.1, H-6, C6H4). Спектр ЯМР 13C: 23,7 (γ-CH2); 30.9 (β-CH2); 49.4 
(CH2); 57.1 (CH2); 63.2 (CH2); 68.3(CH); 70.7(CH); 110.1; 120.6; 123.9; 124.5; 125.2; 
126.2; 127.4; 128.3; 128.9; 129.1; 129.3; 129.8; 131.7; 132.1; 132.9; 133.2; 133.8; 143.5; 
147.3; 172.8; 176.4; 180.1; 181.9 (C=S). 

Разложение комлексов и выделение целевых аминокислот. Сухой остаток 
комплексов 3а,b растворяли в 50 мл СН3ОН и медленно добавляли к 50 мл наг-
ретого до 50ºС 6N раствора НСl. После исчезновения характерной для комплек-
са красной окраски раствор концентрировали под вакуумом, добавляли 50 мл 
воды и фильтровали исходный (S)-BPBxHCl. Из водного слоя аминокислоту де-
минерализовывали пропусканием раствора через ионообменную колонку с ка-
тионитом Ку-2×8 в Н+-форме, смолу промывали 5% раствором NH4OH. Элюат 
концентрировали под вакуумом и кристаллизовали аминокислоту из водно-
спиртового раствора (1/2). 

(S)-2-Амино-3-(2-тиоксобензотиазол-3-ил)-пропановая кислота (4a). Выход 
59%. Т. пл.=218-219oC. [α]D20 = +33.8° (с 0.66, 2N HCl). Найдено, %: C 47.53; H 
3.93; N 11.22. C10H10N2O2S2. Вычислено, %: C 47.23; H 3.96; N 11.01. Спектр ЯМР 
1H, δ, м.д., Гц: 4.25 (1H, дд, J1=13.7, J2=8.4, NCH2CH); 4.31 (1H, дд, J1=13.7, J2=5.8, 
NCH2CH); 4.40 (1H, дд, J1=8.4, J2=5.8, CH); 7.22-7.78 (4H, м, Ar). 

(S)-2-Амино-3-(2-тиоксобензоксазол-3-ил)-пропановая кислота (4b). Выход 
52%. Т. пл.=217-219oC (разл.). [α]D20 = +8.25° (с 1.09, 2N HCl). Найдено, %: C 50.71; 
H 4.12; N 11.49. C10H10N2O3S. Вычислено, %: C 50.41; H 4.23; N 11.76. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м.д.: 3.28-3.42 (1H, м, NCH2CH); 3.84-4.56 (2H, м, NCH2CH, NCH2CH); 
6.72-7.78 (4H, м, Ar). 
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ԷՆԱՆԹԻՈՄԵՐԱՊԵՍ ՀԱՐՍՏԱՑՎԱԾ 2-ՄԵՐԿԱՊՏՈԲԵՆԶՈԹԻԱԶՈԼ 
ԵՎ 2-ՄԵՐԿԱՊՏՈԲԵՆԶՈՕՔՍԱԶՈԼ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ (S)-α-ԱԼԱՆԻՆՆԵՐԻ 

ԱՍԻՄԵՏՐԻԿ ՍԻՆԹԵԶԸ 

Ա. Ս. ՍԱՂՅԱՆ, Գ. Մ. ՄԿՐՏՉՅԱՆ, Ս. Ղ. ՊԵՏՐՈՍՅԱՆ, 

Հ. Մ. ՍԻՄՈՆՅԱՆ, Ա. Վ. ԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆ և Պ. ԼԱՆԳԵՐ 

Իրականացվել է 2-մերկապտոբենզոթիազոլի և 2-մերկապտոբենզոօքսազոլի 
ասիմետրիկ միացումը դեհիդրոալանինի և (S)-2-[N-(N’-
բենզիլպրոլիլ)ամինոբենզոֆենոն քիրալային օժանդակ ռեագենտի Շիֆի հիմքի հետ 
NiII-իոնի առաջացրած հարթ քառակուսային կոմպլեքսի ամինաթթվային մնացորդի 
С=С կապին: Միացման ռեակցիաները իրականացվել են հիմնային կատալիզի 
(MeCN/K2CO3) և սենյակայաին ջերմաստիճանի պայմաններում: Արդյունքում մշակվել 
է կողքային ռադիկալի β-դիքում հետերոցիկլիկ բենզոթիազոլային և բենզոօքսազոլային 
տեղակալիչներ պարունակող α-ալանինի նոր նմանակների ասիմետրիկ սինթեզի 
մեթոդներ (de 24-63%): Միացման արգասիք կոմպլեքսների դիաստերեոմերային 
խառնուրդների աղաթթվային քայքայման և առաջացած հիդրոլիզատների հետագա 
իոնափոխանակային մշակման ճանապարհով ավելի քան 97% էնանթիոմերային 
ավելցուկով անջատվել են նպատակային հետերոցիկլիկ տեղակալված 
ամինաթթուները` (S)-2-ամինո-3-(2-թիոօքսոբենզոթիազոլ-3-իլ)- և (S)-2-ամինո-3-(2-
թիոօքսոբենզոօքսազոլ-3-իլ)պրոպիոնաթթուները: 

ASYMMETRIC SYNTHESIS OF ENANTIOMERICALLY ENRICHED  
2-MERCAPTOBENZOTHIAZOLE 

AND 2-MERCAPTOBENZOXAZOLE CONTAINING (S)-α-ALANINES 

A. S. SAGHYANa,b, G. M. MKRTCHYANa, S. Gh. PETROSYANb, H. M. SIMONYANb,  
A. V. GEOLCHANYANa,b and P. LANGERc 

a Scientific and Production Center “Armbiotechnology” NAS RA 
14 Gyurjyan Str., 0056, Yerevan, Armenia 

Fax: (+37410) 654183, E-mail: saghyan@netsys.am 
bDepartment of Pharmaceutical Chemistry Yerevan State University 

1, A. Manoukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 
Fax: (37410)-559355 

c Leibiniz Institute of Catalysis at the University of Rostock 
29a, Albert Enshtein Str., Rostock, 18059, Germany 

Asymmetric addition of 2-mercaptobenzothiazole and 2-mercaptobenzoxazole to the C=C 
bond of dehydroalanine in NiII complex of Schiff’s base with chiral auxiliary 
(S)-2-[N-(N’-benzylprolyl)amino]benzophenone was carried out. Nucleophiles addition was 
conducted under conditions of base catalysis in MeCN in the presence of K2CO3 at room 
temperature. This resulted in the formation of a mixture of diastereomeric complexes of the 
products of nucleophilic addition with a large excess of complexes of  
(S)-α-amino acids (de 24-63%). 

As a result methods for the asymmetric synthesis of novel β-heterocycle substituted analogs 
of α-alanine with benzothiazole and benzoxazole substituents in the side-chain radical have been 
developed. The target heterocycle substituted α-amino acids - (S)-2-amino-3-(2-
thioxobenzothiazol-3-yl)propanoic acid and (S)-2-amino-3-(2-thioxobenz-oxazol-3-yl)propanoic 
acid were isolated with high enantiomeric purity (ee>97%) after acid decomposition of a mixture 
of diastereomeric complexes of addition products and ion-exchange demineralization of 
hydrolysates. 
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Aсимметрическим С-алкилированием NiII-комплекса основания Шиффа глицина и хирально-

го вспомогательного реагента (S)-2-N-[N’-(бензилпролил)аминобензофенона p-бензоилфенилбром-
метаном в условиях основного катализа осуществлен  асимметрический синтез новой производной 

α-аминопропионовой кислоты − (S)-2-амино-3-бензоилфенилпропионовой кислоты (ee > 95%, τ = 25 

мин). 

Библ. ссылок 10. 

 
Бурное развитие в последние годы хиральных технологий открываeт широ-

кие просторы в фармацевтической промышленности. Исследования в этой 
области в основном направлены на установление достоверных лечебных эффек-
тов отдельных энантиомеров и получениe новых, менее опасных и эффектив-
ных лекарственных средств [1]. Они могут стать важным ресурсом для продви-
жения хироселективных препаратов в медицинской терапии [2,3]. Установлено, 
что 3-бензоилфенилзамещенные производные пропионовой кислоты проявляют 
сильное обезболивающее свойство [2-4]. В частности, широко применяемый в 
лечебной практике обезболивающий препарат “Deksalgine” в качестве активного 
агликона содержит (S)-2-метил-3-бензоилфенилпропионовую кислоту. Препа-
рат более интенсивно снижает боль, позволяет избежать побочных и нежела-
тельных метаболических процессов, менее токсичен, чем применяемое с этой 
же целью лекарство “Ketonal”. 

В настоящей работе сообщается об асимметрическом синтезе энантиомерно 
обогащенной (ee>95%) производной α-аминопропионовой кислоты, содержа-
щей в положении 3 бензоилфенильный заместитель. Исходным хиральным  
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аминокислотным синтоном для С-алкилирования выбран NiII-комплекс основа-
ния Шиффа глицина с хиральным вспомогательным реагентам (S)-BPB, который 
был синтезирован по ранее разработанной методикe [5]. 

Алкилирование комплекса глицина 1 проводили в среде ДМФА в присутст-
вии свежеизмельченного NaOH в атмосфере аргона при комнатной температуре. 
В качестве алкилирующего агента использован p-бензоилфенилбромметан (2), 
синтезированный нами по методике [6]. Контроль за ходом реакции осуществ-
ляли методом ТСХ [SiO2, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] по исчезновению следов исход-
ного комплекса 1 (через 25 мин) и установлению термодинамического равнове-
сия между (S,S)- и (S,R)-диастереомерами продукта алкилирования 3 с подав-
ляющим преимуществом (S,S)-диастереомера. В результате реакции получено 
энантиомерно обогащенное производное α-аминопропионовой кислоты (4), со-
держащее бензоилфенильный заместитель в положении 3. 

Схема 

 

Основнoй (S,S)-диастереомер продукта алкилирования 3 был выделен мето-
дом препаративной ТСХ [SiO2, 20×30 см, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] и охарактеризо-
ван физико-химическими методами анализа. 

Абсолютная конфигурация α-углеродного атома аминокислотного остатка 
основного диастереомерного комплекса 3 определена по знаку оптического вра-
щения при длине волны 589 нм, как это было сделано для аналогично пост-
роенных комплексов других аминокислот [7-9]. Положительное значение опти-
ческого вращения мажорного диастереоизомерного комплекса 3 свидетельст-
вует о его (S,S)-абсолютной конфигурации. Диастереомерный избыток (de) ос-
новной фракции продукта алкилирования определен методом ЯМР 1Н по соот 
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ношению интегралов сигналов метиленовых протонов N-бензильной группы 
остатка BPB (de ~ 90%). 

Целевая (S)-2-амино-3-бензоилфенилпропионовая кислота (4) была выделе-
на из диастереомерной смеси продукта алкилирования 3 по стандартной мето-
дике [9] и закристаллизована из смеси C2H5OH/ H2O (1/1). Структура и абсолют-
ная конфигурация синтезированной аминокислоты 4 установлены спектраль-
ными методами анализа, а энантиомерная чистота – данными хирального 
ВЭЖХ анализа (>95%). 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на приборe «Varian Mercury 300 VX». 
Оптическое вращение измеряли на поляриметре «Perkin-Elmer 341». В работе 
использовались аминокислоты и другие реагенты фирмы «Aldrich» и «Реахим». 
Энантиомерную чистоту аминокислот определяли методом ВЭЖХ анализа с 
применением хиральной фазы типа «Diaspher-110-Chirasel-E-PA 6.0 мкм, 
4.0×250 мм» [10]. Элементный анализ проводили на элементном CNS-O анализа-
торе «Euro EA3000». 

Исходный комплекс NiII-(S)-BPB-Gly (1) был синтезирован по методике [5]. 
Общая методика алкилирования комплекса 1. К 14.94 г (0.03 моля) комп-

лекса 1 в 30 мл ДМФА при комнатной температуре и перемешивании добавляли 
1.8 г (0.045 моля) NaOH и 12.4 г (0.045 моля) p-бензоилфенилбромметана. За хо-
дом реакции следили методом ТСХ [SiO2, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] по исчезнове-
нию следов исходного комплекса 1 и установлению термодинамического равно-
весия между диастереоизомерами комплекса 3. После завершения реакции 
смесь нейтрализовывали АсОН, разбавляли водой (60 мл) и продукт алкилиро-
вания 3 экстрагировали хлороформом (3×50 мл). Хлороформный экстракт кон-
центрировали под вакуумом. Небольшая часть основного (S,S)-диастереомера 
комплекса 3 была выделена из смеси методом препаративной хроматографии 
[SiO2, 3×30 см, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)]; исследована и установлена его структура 
спектральными методами анализа. 

NiII-(S)-BPB-(S)-2-амино-3-бензоилфенилпропионовая кислота (3). Выход 
72.0 %, т. пл. 122-124°С. [α]D20 = +1102.24° (с 0.04, MeOH). Найдено, %: С 71.44; Н 
4.92; N 6.23. C41H35N3O4Ni. Вычислено, %: С 71.21; Н 5.06; N 6.07. Спектр ЯМР 1Н 
(СDCl3, δ,м.д., Гц): 1.73 (1H, м., γ-Ha Pro); 1.96 (1H, м., δ-Ha Pro); 2.27-2.50 (3H, м., 
2β-H и γ-Hb Pro); 2.95 (1H, д.д., 2J=13.5, 3J= 6.0, CH2CH) и 3.13 (1H, д.д., 2J=16.5, 3J= 
4.3, CH2CH); 3.14 (1H, м., δ-Hb Pro); 3.29 (1H, т., 3J=8.3, α-H Pro); 3.45 (1Н, д., J2= 
12.6, СН2Ph) и 4.28 (1Н, д., J2= 12.6, СН2Ph); 4.29 (д.д., 2J=13.5, 3J= 6.0, CHCH2); 
6.62-6.68 (2H, м., H-3,4 C6H4); 6.93 (1H, ш.д., J = 7.5, H-2 C6H5); 7.10-7.17 (2H, м.,  
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H-аром) и 7.24-7.34 (5H, м., аром); 7.43-7.49 (3Н, м., Н-аром) и 7.53-7.61 (3Н, м., 
Н-аром); 7.76-7.86 (4H, м., H-аром.); 7.98-8.02 (2н, м., H- аром); 8.23 (1H, д., J = 
8.6, H-аром). 

Разложение комплекса и выделение целевой аминокислоты 4. Разложение 
диастереомерной смеси комплекса 3 и выделение целевой (S)-2-амино-3-бен-
зоилфенилпропионовой кислоты (4) проводили по стандартной методике [9]. 
Энантиомерная чистота полученной аминокислоты 4, по данным хирального 
ВЭЖХ анализа, превышaет 95%. 

(S)-2-Амино-3-бензоилфенилпропионовая кислота (4). Выход 60.0% (2.69г, 
0.01 моля), т. пл. 227-229°C. [α]D20=��4.16° (c 0.12, 6N HCl). Найдено, %: С 71.50; 
H 5.43; N 5.48. C16H15NO3. Вычислено, %: С 71.37; H 5.57; N 5.20. Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO/CCl4, δ, м.д., Гц): 2.95 (1H, д.д., 2J=14.1, 3J=8.1, CH2); 3.24 (1H, д.д., 2J=14.1, 
3J= 4.6, CH2); 3.46 (1H, д.д., 3J=8.1, 3J=4.6, CH); 7.42-7.47 (2H, м., аром); 7.53-7.60 
(2Н, м., аром); 7.63-7.69 (3Н, аром); 7.70-7.75 (2Н, м., аром). 

 

(S)-2-ԱՄԻՆՈ-3-ԲԵՆԶՈԻԼՖԵՆԻԼՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՎԻ ՍՏԵՐԵՈՍԵԼԵԿՏԻՎ 
ՍԻՆԹԵԶ 

Ս. Ա. ԴԱԴԱՅԱՆ 

Ուսումասիրվել է (S)-2-N-[N’-(բենզիլպրոլիլ)]ամինաբենզոֆենոն 
քիրալային օժանդակ ռեագենտի և գլիցինի Շիֆի հիմքի հետ NiII-իոնի 
առաջացրած հարթ-քառակուսային կոմպլեքսի ամինաթթվային մնացորդի C-
ալկիլման ասիմետրիկ ռեակցիան p-բենզոիլֆենիլբրոմմեթանի հետ: 

Ալկիլման ռեակցիան տարվել է սենյակային ջերմաստիճանում, DMF-ի 
միջավայրում, թարմ մանրացված, չոր NaOH-ի առկայությամբ: Ալկիլման 
արդյունքում առաջանում է (S,S)- և (S,R)-դիաստերեոմեր կոմպլեքսների 
խառնուրդ՝ (S)-ամինաթթու պարունակող (S,S)-դիաստերեոմերի մեծ 
ավելցուկով: Առաջացած դիաստերեոմերային կոմպլեքսների խառնուրդի 
աղաթթվային քայքայման հիդրոլիզատից անջատված ամինաթթվի ԲԱՀՔ 
անալիզմանբ որոշվել է դիաստերեոմերների (S,S)- և (S,R)-
հարաբերակցությունը: Մեթանոլում լուծված դիաստերեոմերային 
կոմպլեքսների աղաթթվային (2NHCl) քայքայման հիդրոլիզատի 
իոնափոխանակային սորբցիա-դեսորբցիայից և ջրային սպիրտից վերաբյուրե-
ղացնելուց հետո նպատակային (S)-2-ամինո-3-բենզոիլֆենիլ պրոպիոնաթթուն 
(4) անջատվել է (ee>95%) էնաթիոմերային մաքրությամբ: Արդյունքում (S)-2-N-
[N’-(բենզիլպրոլիլ)]ամինաբենզոֆենոն քիրալային օժանդակ ռեագենտի և 
գլիցինի Շիֆի հիմքի հետ NiII-իոնի առաջացրած հարթ-քառակուսային NiII-(S)-
BPBGly կոմպլեքսի (1) կիրառմամբ մշակվել է (S)-2-ամինո-3-բենզոիլֆենիլ 
պրոպիոնաթթվի (4) (ee>95%), տևողությունը` 25 րոպե) ասիմետրիկ սինթեզի 
մեթոդ: 
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THE STEREOSELECTIVE SYNTHESIS OF (S)-2- AMINO-3-
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The reactions of asymmetric C-alkylation of NiII-complexes of Schiff’s bases of 
glycine with (S)-2-N-[N’-(benzylprolyl)]aminobenzophenone by p-benzoylphenyl-
bromoemethane have been investigated. Alkylation was carried out in DMF in the 
presence of fine-grained NaOH at room temperature in argon atmosphere. 

Alkylation of the initial complex resulted in formation of a mixture 3 of (S,S)- and 
(S,R)-diastereoisomeric complexes with high excess of (S,S)-diastereoisomer containing 
amino acid of (S)-absolute configuration. The ratio of (S,S)- and (S,R)-diastereoisomers 
of alkylation products 3 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, the target amino acids were isolated from hydrolysates by ion-exchange method 
and crystallized from aqueous-alcoholic solutions. (S)-2-amino-3-
benzoylphenylpropionic acid was obtained with ee > 95,0%. As a result a method for the 
stereoselective asymmetric synthesis of (S)-2-amino-3-benzoylphenylpropionic acid (ee 
> 95%, time < 25 min) has been elaborated. 
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Изучены рециклизации йодида этилового эфира 1,4,6-триметил-2-(этоксикарбонил)метилпи-

римидиния под действием 1-метил-1-фенил- и 1,1-дифенилгидразина, а также  
1-(3-аминопропил)имидазола. Показано, что во всех случаях, наряду с продуктом деметилирования 

исходной соли и продуктом классической енаминовой перегруппировки – эфира 4,6-диметил-2-ме-

тиламиноникотиновой кислоты, образуются продукты перегруппировки с переаминированием, а 
именно, этиловые эфиры соответствующих  2-(1,1-дизамещенных гидразин-2-ил)- и 2-[3-(1Н-ими-

дазол-1-ил)пропиламино]-4,6-диметилникотиновых кислот.  

Библ. ссылок 8. 

 
Нуклеофильные рециклизации азинов, протекающие по схеме енаминовой 

перегруппировки (“перегруппировки Коста-Сагитуллина”), приводят к межк-
лассовым переходам в иные гетероциклы [1-4]. Ранее нами была изучена моди-
фикация енаминовой перегруппировки солей пиримидиния, протекающая под 
действием различных первичных аминов, сопровождающаяся включением 
фрагмента аминного реагента в образующиеся производные пиридина [5]. Позд-
нее на ряде примеров нами же была обнаружена и другая перегруппировка со-
лей пиримидиния, но в производные не пиридина, а пиразоло[1,5-a]пиримиди-
на, реализующаяся при взаимодействии с гидразидами карбоновых кислот, ко-
торая также сопровождалась рециклизацией пиримидинового кольца и включе-
нием реагента в образующееся бициклическое соединение [6].  
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В продолжение этих работ мы изучили превращения йодида этилового 

эфира 1,4,6-триметил-2-(этоксикарбонил)метилпиримидиния (соль 1) под 
действием 1,1-дизамещенных гидразинов. Оказалось, что при взаимодействии 
соли 1 в запаянной ампуле с 1-метил-1-фенил- и 1,1-дифенилгидразинами обра-
зуются этиловые эфиры 4,6-диметилникотиновой кислоты (2 и 3), содержащие в 
положении 2 пиридина соответствующие гидразинные фрагменты. Из реак-
ционных смесей были также выделены этиловые эфиры 2-метиламино-4,6-ди-
метилникотиновой (4) и (4,6-диметилпиримидин-2-ил)уксусной кислот (5). 
Полученные данные свидетельствуют о том, что наряду с рециклизацией, про-
текающей с включением в продукт реакции фрагмента нуклеофила, конкурент-
но осуществляется также изомеризационная рециклизация без включения реа-
гента (производное пиридина 4), а также образуется продукт деметилирования 
исходной соли 1 (соединение 5).  

Строение пиридинов 2 и 3 подтверждено масс-спектрометрически и спект-
рами ЯМР 1Н и 13С. В спектрах ЯМР 1Н присутствуют сигналы протонов 5-Н пи-
ридина, метильных и фенильных групп и фрагмента сложного эфира. Интерес-
но, что сигналы двух геминальных протонов метиленовой группы в соединении 
3 проявляются изолированно в виде двух дублетов квартетов в области 3.81 и 
3.95 м. д., соответственно, со значениями спин-спинового взаимодействия 7.1 и 
10.8 Гц, хотя метильная группа того же этильного фрагмента проявляется в виде 
классического триплета (1.0 м. д., J = 7.1 Гц). Необычное проявление протонов 
метиленовой группы в спектре ЯМР объясняется, по-видимому, заторможен-
ностью вращения сложноэфирной группы вследствие наличия в молекуле трех 
объемных заместителей (двух фенильных и пиридинового колец). В монофе-
нилпроизводном 3 протоны сложноэфирной метиленовой группы также прояв-
ляются необычно (в этом случае в виде широкого сигнала), хотя и здесь связан-
ная с нею метильная группа проявляется в виде ожидаемого триплета.  
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В реакции соли 1 с гидразидом 3-(диметиламино)пропановой кислоты нам 

не удалось выделить продукт рециклизации с включением. Из реакционной 
смеси были выделены производные пиридина 4, пиримидина 5 и пиридона 8. 
Аналогично под действием 2-гидразино-4,5-дигидроимидазола также превра-
щение пошло в направлении рециклизации по пути классической енаминовой 
перегруппировки.  

Перегруппировка с включением реагента в конечный продукт реакции бы-
ла отмечена при взаимодействии соли 1 с 1-(3-аминопропил)имидазолом (6). В 
результате были выделены этиловый эфир 2-[3-(1Н-имидазол-1-ил)пропилами-
но]-4,6-диметилникотиновой кислоты (7), а также производные пиридина 4 и 
пиридона 8, образующиеся в процессе рециклизации и гидролиза аминной 
группы.  
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Предполагаемая схема рециклизации йодида пиримидиния в производные 
никотиновой кислоты приводилась в ранее опубликованных работах [4, 5].  

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР были получены в Центре исследования строения молекул 
Национальной Академии наук Армении (программа US CRDF RESC 17-5) на 
приборе "Varian Mercury 300" с резонансной частотой 300.077 MГц для 1Н и 
75.46 MГц для 13C. Температура образцов – 303 K. В качестве растворителя ис-
пользован DMСO-d6, стандарт – ТМС. Масс-спектры зарегистрированы на 
спектрометре "МК-1321" с прямым введением образца в ионный источник и при 
энергии ионизации 70 эВ. ТСХ проводили на пластинках "Silufol UV-254", 
проявляли парами йода и реактивом Эрлиха. 

Взаимодействие йодида 1,4,6-триметил-2-(этоксикарбонил)метилпирими-
диния с 1-метил-1-фенилгидразином. К раствору 1.5 г (0.0045 моля) йодида 1 в 
10 мл абсолютного этанола приливают 1.2 г (0.01 моля) 1-метил-1-фенилгидра-
зина и нагревают в запаянной ампуле при температуре 90-100оС 30 ч. По окон-
чании из реакционной смеси отгоняют спирт, оставшуюся маслянистую массу 
обрабатывают горячим гексаном. После удаления гексана остаток хроматогра-
фируют на колонке с силикагелем. Получают 0.27 г (20%) этилового эфира 2-(2-
метил-2-фенилгидразинил)-4,6-диметилникотиновой кислоты (соединение 2), 
т. пл. 90-93оС, Rf 0.4 (бензол-ацетон, 2:1), а также 0.29 г (31%) этилового эфира  
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4,6-диметил-2-метиламиноникотиновой кислоты (соединение 4) и 0.2 г (23%) 
продукта деметилирования – этилового эфира 4,6-диметилпиримидин-2-илук-
сусной кислоты (5). Спектр ЯМР 1Н соединения 2 (δ, м. д., Гц): 1.07 (3H, т, J = 
7.1, CH3); 2.23 (3H, с, CH3); 2.28 (3H, с, CH3); 3.06 (3H, с, NCH3), 3.90 (2H, уш. с, 
OCH2); 6.39 (1H, с, 5-H), 6.69-6.75 (1H, м, C6H5), 6.82-6.87 (2H, м, C6H5), 7.10-7.16 
(2H, м, C6H5), 8.24 (1H, уш.с, NH). Спектр ЯМР 13C соединения 2, δ, м. д.: 13.4 
(CH3CH2); 19.6 (CH3); 23.5 (CH3); 40.2 (NCH3); 59.6 (CH2); 112.8 (C6H5); 115.3 
(C6H5); 115.4 (C6H5); 118.1(C6H5); 127.9 (C6H5); 147.1(C3); 150.1 (C5); 156.4 (C4); 157.4 
(C6); 157.8 (C2); 166.8 (COO). Масс-спектр (m/z, Iотн.., %): 299 [M+] (29), 225 (12), 
196 (11), 195 (81), 150 (15), 149 (62), 123 (100), 108 (16), 106 (10), 78 (31). Найдено, 
%: 68.35; Н 7.19; N 13.85. C17H21N3О2. Вычислено, %: С 68.20; Н 7.07; N 14.04. 

Соединения 4 и 5 по хроматографической подвижности, температуре плав-
ления (соответственно 39-40 и 65-66оС) и спектрам ЯМР 1Н идентичны образ-
цам, полученным ранее [5, 8]. 

Взаимодействие йодида 1,4,6-триметил-2-(этоксикарбонил)метилпирими-
диния (1) с 1,1-дифенилгидразином. К раствору 2.0 г (0.006 моля) йодида 1 в 10 
мл абсолютного этанола приливают 2.8 г (0.015 моля) 1,1-дифенилгидразина и 
нагревают в запаянной ампуле при температуре 90-100oС 30 ч. Далее из реак-
ционной смеси удаляют спирт, оставшуюся маслянистую массу обрабатывают 
несколько раз горячим гексаном. После удаления гексана остаток хроматогра-
фируют на колонке с силикагелем марки "L 100/250". Получают 0.39 г (18%) эти-
лового эфира 2-(2,2-дифенилгидразинил)-4,6-диметилникотиновой кислоты 
(соединение 3), т. пл. 137-139оС, Rf 0.6 (бензол-ацетон, 2:1), 0.31 г (25%) пириди-
на 4 и 0.38 г (33%) продукта деметилирования 5. Спектр ЯМР 1Н, соединения 3 
(δ, м. д., Гц): 1.33 (3H, т, J = 7.1, ОCH2CH3); 2.41 (3H, с, CH3); 2.44 (3H, с, CH3); 3.81 
(1H, д.к, J1 = 10.8, J2 = 7.1, ОCH2); 3.95 (1H, д.к, J1 = 10.8, J2 = 7.1, ОCH2), 5.41 (1H, с, 
5-H); 6.69-6.81 и 7.14-7.31 (10H, м, C6H5), 8.41 (1H, уш, NH). Масс-спектр (m/z, 
Iотн.., %): 361 [M+] (85), 316 (27), 315 (100), 186 (9), 181 (55), 123 (17), 110 (17). Най-
дено, %: С 73.34; Н 6.54; N 11.35. C22H23N3О2. Вычислено, %: С 73.11; Н 6.41; N 
11.63. 

Соединения 4 и 5 идентичны образцам, описанным ранее [5, 8]. 
Взаимодействие йодида 1,4,6-триметил-2-(этоксикарбонил)метилпирими-

диния (1) с 1-(3-аминопропил)имидазолом. К раствору 1.5 г (0.0045 моля) йоди-
да 1 в 10 мл абсолютного этанола приливают 1.25 г (0.01 моля) 1-(3-аминопро-
пил)имидазола (6) и нагревают в запаянной ампуле при температуре 90-100оС 28 
ч. По окончании из реакционной смеси удаляют спирт, оставшуюся масля-
нистую массу обрабатывают горячим гексаном. После удаления гексана остаток 
хроматографируют на колонке с силикагелем. Получают 0.45 г (34%) этилового 
эфира 2-[3-(1Н-имидазол-1-ил)пропиламино]-4,6-диметилникотиновой кисло-
ты (соединение 7), т. пл. 98-100оС, Rf 0.6 (бензол-ацетон, 2:1), 0.14 г (15%) соеди 
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нения 4 и 0.26 г (30%) этилового эфира 4,6-диметил-2-оксо-1,2-дигидропири-
дин-3-карбоновой кислоты (8). Спектр ЯМР 1Н соединения 7 (δ, м. д., Гц): 1.33 
(3Н, т, J = 7.1, OCH2CH3); 1.89-1.99 (2Н, м, NHCH2CH2); 2.10 (3H, с, 4-CH3); 2.17 
(3H, с, 6-CH3), 2.68 (2H, т, J = 6.8, NHCH2); 4.08 (2H, т, J = 6.8, NCH2), 4.23 (2H, к, J 
= 7.1, OCH2CH3), 5.75 (1H, с, 5-H), 6.83 (1H, д, J = 3.1, 5I-H), 7.00 (1H, д, J = 3.1, 4I-
H), 7.49 (1H, с, 2I-H), 8.01 (1H, уш, NH). Найдено, %: 63.31; Н 7.39; N 18.75. 
C16H22N4О2. Вычислено, %: С 63.55; Н 7.33; N 18.53.  

Соединения 4 и 8 по своей хроматографической подвижности, спектрам 
ЯМР 1Н и температуре плавления (соответственно 39-40 и 134-135oC) идентич-
ны заведомым образцам: т. пл. 39-40oC [5] и 134-135oC [7]. 

Взаимодействие йодида 1,4,6-триметил-2-(этоксикарбонил)метилпирими-
диния (1) с гидразидом 2-(диметиламино)уксусной кислоты. Смесь 1.68 г (0.005 
моля) йодида 1 и 1.17 г (0.01 моля) гидразида 3-(диметиламино)уксусной кисло-
ты кипятят 25 ч в 15 мл абсолютного этанола. Удаляют растворитель, остаток 
экстрагируют горячим гексаном. Из гексанового раствора удаляют растворитель 
и препаративным делением на колонке (бензол-ацетон, 10:1) получают 0.46 г 
(44%) соединения 4, 0.16 г (16%) продукта деметилирования 5 и 0.18 г (19%) за-
мещенного пиридона 8, которые по хроматографической подвижности соот-
ветствуют заведомым образцам. 

Взаимодействие йодида 1,4,6-триметил-2-(этоксикарбонил)метилпирими-
диния (1) с 2-гидразино-4,5-дигидроимидазолом. Аналогично предыдущему 
взаимодействием 1.68 г (0.005 моля) йодида 1 с 1.0 г (0.01 моля) 2-гидразино-4,5-
дигидроимидазолом, полученным предварительно реакцией в спирте 2.3 г (0.01 
моля) соответствующего гидройодида с 0.45 г (0.011 моля) едкого натра и после-
дующим фильтрованием выпавшего NaI, было выделено 0.43 г (41%) производ-
ного пиридина 4, идентичного заведомо синтезированному образцу. 

 

ՀԻԴՐԱԶԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՄԲ ՊԻՐԻՄԻԴԻՆԻՈՒՄԱՅԻՆ 
ԱՂԻ ԵՆԱՄԻՆԱՅԻՆ ՎԵՐԱԽՄԲԱՎՈՐՄԱՆ ՆՈՐ ՕՐԻՆԱԿՆԵՐ  

Գ. Հ. ԴԱՆԱԳՈՒԼՅԱՆ և Ա. Կ. ԹՈՒՄԱՆՅԱՆ 

Հետազոտվել է 1,4,6-տրիմեթիլ-2-(էթօքսիկարբոնիլ)մեթիլպիրիմիդինիումի 
յոդիդի ռեցիկլումը 1-մեթիլ-1-ֆենիլ- և 1,1-դիֆենիլհիդրազինի, ինչպես նաև 1-
(3-ամինոպրոպիլ)իմիդազոլի ազդեցությամբ: Պարզվել է, որ բոլոր դեպքերում, 
բացի ելային աղի դեմեթիլացման արգասիքից և դասական ենամինային 
վերախմբավորման արգասիք հանդիսացող 4,6-դիմեթիլ-2-
մեթիլամինանիկոտինաթթվի էսթերից, առաջանում են նաև վերաամի-
նացմամբ ընթացող վերախմբավորման արգասիքներ` համապատասխան 1,1-
դիտեղակալված հիդրազին-2-իլ- և 2-[3-(1H-իմիդազոլ-1-իլ)պրոպիլամինա]-
4,6-դիմեթիլնիկոտինաթթուների էթիլ էսթերներ: 
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NEW EXAMPLES OF ENAMINE REARRANGEMENT OF PYRIMIDINIUM 
SALTS UNDER THE ACTION OF HYDRAZINE DERIVATIVES 

G. G. DANAGULYAN1, 2 and A. K. TUMANYAN1,2 

1 The Scientific Technological Centre of Organic 
and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

Institute of Organic Chemistry 
26, Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 

2 Russian-Armenian (Slavonic) University 
123, H. Emin Str., Yerevan, 0051, Armenia 

E-mail: gdanag@email.com 
 
Recyclizations of ethyl-1,4,6-trimethyl-2-(ethoxycarbonyl)-methylpyrimidinium 

ester iodide under the action of 1-methyl-1-phenyl- and 1,1-diphenylhydrazine, as well 
as 1-(3-amino-propyl)imidazole were studied. It was shown that all cases, including the 
product of the initial salt demethylation and the product of classic enamine 
rearrangement – 4,6-dimethyl-2-methylaminonicotinic ester, resulted in rearrangement 
products with exchange amination, namely, ethyl esters of the corresponding 2-(1,1-
disubstituted hydrazin-2-yl) and 2-[3[(1H-imidazol-1-yl)propylamino]-4,6-dimethyl-
nicotinic acids.  
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Показано, что взаимодействиe 1,2,4-триазол-3-тиола, содержащего заместитель в положении 5, 
с 4-гидрокси-3-нитробензилхлоридом приводит к S-замещенным производным. Методом РСА дока-

зано, что осциллирующий атом водорода в 3-(4-метокси-3-нитробензил)тио-5-метил-1Н-[1,2,4]триа-
золе локализован у N1 атома. Изучены масс-спектры и антиоксидантные свойства соединений. Об-

наружено, что 4-гидрокси-3-нитробензильные производные ингибируют процесс перекисного 

окисления липидов в пределах 30-50%. 

Рис. 2, библ. ссылок 10. 

 
Ранее нами было установлено, что 1,2,4-триазол-3-тиолы, содержащие за-

меститель в положении 4, реагируют с 4-гидрокси-3-нитробензилхлоридом в 
тионной таутомерной форме с образованием N-замещенных производных [1,2]. 
При замене гидроксильной группы на метоксигруппу получаются S-замещен-
ные производные 1,2,4-триазол-3-тиолов. 

В представленной работе исследовано взаимодействие 1Н-[1,2,4]триазол-3-
тиолов, содержащих заместитель в положении 5 (соединения 1-8), с 4-гидрокси-
3-нитробензилхлоридом (9) в присутствии эквимольного количества едкого ка-
ли в этаноле. Показано, что вместо ожидаемых N-бензильных производных по-
лучаются S-замещенные 1,2,4-триазолы (соединения 11-18). В спектрах ЯМР 1Н  
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11-18 сигналы от метиленовых протонов бензильной группы проявляются в об-
ласти 4.23-4.36 м.д., что характерно для S-замещения. 
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R1 = H (1,11,19), СН3 (2,12,20), C2H5 (3,13,21), С3Н7 (4,14,22), 
2-CH3OC6H4 (5,15,23), 2-C3H7OC6H4(6,16,24), 4-CH3OC6H4 (7,17,25), 
4-C3H7OC6H4 (8,18,26). R2 = H (9,11-18), CH3 (10,19-26). 
 
В параллельных опытах взаимодействием 4-метокси-3-нитробензилхлорида 

с триазолами 1-8 синтезированы S-производные 19-26. 
3,5-Дизамещенные 1,2,4-триазолы, вследствие осцилляции атома водорода, 

могут существовать в трех таутомерных формах А,В,С. 
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Исследование строения 3-(4-метокси-3-нитробензил)тио-5-метил-1Н-
[1,2,4]триазола(20) методом рентгеноструктурного анализа (РСА) показало, что в 
триазольном кольце атом водорода локализован только у N1 атома (форма А, 
рис. 1). Анализом длин связей триазольного кольца выяснено, что имеются две 
одинарные связи между атомами N1-N2 (1.364(3)Å) и C3-N4 (1.360(3)Å) и одна 
двойная связь между атомами С3-N2 (1.321(3)Å). Атом С5 связан с метильной 
группой одинарной связью (C5-C6 1.484(4)Å) и двумя атомами азота N1 и N4 с 
приблизительно равными длинами связи 1.322(3) и 1.328(3)Å, соответственно, 
что указывает на равномерное распределение связи между этими атомами. 
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В ходе расшифровки структуры анализ Фурье-карты в области ни-трогруп-
пы показал, что атомы O17 и O18 локализуются в двух позици- ях, указывая на 
разупорядочениe нитрогруппы. Окончательный расчет был проведен с расщеп-
лением вышеуказаных атомов, и вероятность этих двух ориентаций в структуре 
составила 72.6 и 27.4%. 

 
Рис. 1. Атомарная структура соединения 20 с нашей нумерацией атомов. 

 
Анализ пространственной упаковки молекул показал, что существует меж-

молекулярная водородная связь между атомами N1-H1…..N4, длина донорно-ак-
цепторной связи 2.813(3)Å, с помощью которой молекулы связываются в беско-
нечную цепь вдоль плоскости [0 1 0] (рис. 2). 

 
Рис. 2. Бесконечная цепь молекул соединения 20 параллельно оси b, сформировавшаяся с по-
мощью межмолекулярных водородных связей, коды симметрии (i=-x; -0.5+y; 1.5-z, ii=-x; 0.5+y; 
1.5-z). 
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Исследована диссоциативная ионизация триазолов 11-15 и 21 при элект-
ронном ударе. Ниже приведена общая схема распада соединений 11-14. Из схе-
мы следует, что распад 11-14 сопровождается выбросом OH, H2O и SH от моле-
кулярного иона. В случае распада соединений 11,12 имеет место также выброс 
NO2 от М+•. При элиминировании тропилиевого катиона (ион с m/z 152) заряд 
локализуется и на гетероциклическом остатке с образованием иона А. В масс-
спектрах 11-14 наблюдается выброс NO от иона В. 
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R1= H(11), CH3(12), C2H5(13), C3H7(14). 
 
Для распада соединения 14 характерен выброс этилена от иона А с образо-

ванием иона c m/z 115, что не наблюдается в случае этильного производного 
(13). 

Диссоциативная ионизация триазола 15 сопровождается выбросом ОН, 
Н2О, SH от М+• (ионы с m/z 341, 340, 325, соответственно), тропилиевого катиона 
(m/z 152), ион-радикалов – [(1-CH3O)(2-CN)C6H4]+•(m/z 133) и 5-(2- метоксифе-
нил)-3-тио-1Н-[1,2,4]триазола (m/z 207) с дальнейшим распадом последних. 

Схема фрагментации 3-(4-метокси-3-нитробензил)тио-5-этил-1Н-
[1,2,4]триазола (21) несколько отличается как от вышеприведенной схемы, так и 
от схем ранее исследованных триазолов [1-3] и выглядит следующим образом: 
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Известно, что тиоловые соединения и производные фенолов обладают ан-
тиоксидантными cвойствами [4,5]. В опытах in vitro в гомогенатах мозговой тка-
ни крыс изучена антиоксидантная активность соединений 11-18, 19, 20, 24, 25 
на модели аскорбат-зависимого перекисного окисления липидов (ПОЛ) по 
цветной реакции малонового диальдегида с тиобарбитуровой кислотой с учетом 
плотности оптического поглощения при длине волны 534 нм [6]. Обнаружено, 
что умеренное антиоксидантное действие в концентрации 10-3 М проявляют 
соединения 12, 11, 17 и 16, соответcтвенно 52, 41, 40 и 37%, P < 0.05, слабо выра-
женное – у триазолов 13-15, 18 (в пределах 27%). В наиболее активных соедине-
ниях (11, 12, 16, 17) замена гидроксильного заместителя на метоксигруппу (сое-
динения 19, 20, 24, 25) приводит к полной потере антиоксидантного действия. 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н зарегистрированы на приборе “Varian Mercury 300 VX’’ в 
ДМСО-d6, внутренний эталон – ТМС; масс-спектры – на спектрометре “MX-
1321A’’ с прямым вводом вещества в ионный источник при энергии ионизации 
60 эВ; плотность оптическoго поглощения – на спектрофотометре "СФ-16". Тем-
пература плавления определена на микронагревательном столике “Боэтиус” в 
oС. ТСХ проведена на пластинках “Silufol Uv-254” в этилацетате (соединения 11-
14,19-22), бензол-этилацетат, 1:1 (соединения 15-18, 23-26). 
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Рентгеноструктурный анализ 

Дифракционный эксперимент монокристалла соединения 20 проведен на 
автоматическом дифрактометре "CAD-4" фирмы "Enraf-Nonius" (Mo Kα-излуче-
ние, графитовый монохроматор) при комнатной температуре. Параметры мо-
ноклинной элементарной ячейки измерены и уточнены по 22 рефлексам с 
12.55<θ<15.87, a= 15.769(3)Å, b= 9.5937(19)Å, c= 8.7004(17)Å, β= 98.43(3)о, V= 
1302.0(4) Å3. В ходе эксперимента были измерены интенсивности 4019 отраже-
ний в области -22≤h≤22, 0≤k≤13, 0≤l≤12, θмакс=300. Систематические погасания 
однозначно определили пр.гр. P21/c (z=4). Все расчеты были проведены по 
комплексу программ SHELXTL[7]. После усреднения симметрично эквивалент-
ных рефлексов массив содержал 3785 неэквивалентных рефлексов (Rint= 0.026), 
из них 1765 наблюдаемых с I>2σ(I). Структура расшифрована прямыми метода-
ми, координаты атомов водорода определены из разностных синтезов Фурье. 
Структура уточнена полноматричным МНК в анизотропном приближении для 
неводородных атомов и в изотропном – для атомов водорода, окончательный 
фактор расходимости R=0.058, S=1.04. 

Кристаллографические данные в формате CIF депонированы в Кем-
бриджском центре кристаллографических данных, номер депозита CCDC 
900126. 

Общая методика синтеза 5-замещенных 3-[4-гидрокси(4-метокси)- 3-нитро-
бензил]тио-1Н-[1,2,4]триазолов (11-26). Растворяют 0.17 г (0.003 моля) едкого 
кали в 20 мл этанола, затем при нагревании растворяют 0.003 моля соответст-
вующего триазола 1-8 [8,9] и к охлажденному раствору добавляют 0.003 моля 4-
гидрокси(4-метокси)-3-нитробензилхлорида (9,10) [10], растворенного в 8 мл 
этанола. Смесь кипятят 3-4 ч и оставляют на ночь. Выпавший осадок отфильтро-
вывают и промывают на фильтре водой. В случае, когда нет осадка, этанол отго-
няют, вещество осаждают водой. Осадок отфильтровывают и перекристаллизо-
вывают. 

3-(4-Гидрокси-3-нитробензил)тио-1Н-[1,2,4]триазол (11). Выход 59%, т. пл. 
125-126oС (из смеси метанол-вода, 2:1), Rf 0.59. Найдено, %: N 22.02; S 12.48. 
C9H8N4O3S. Вычислено, %: N 22.21; S 12.71. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 4.29 (ш, 2H, 
SCH2); 8.27 (ш, 1Н, CH=N), 10.52 (ш, 1Н, OH); 13.85 (ш, 1Н, NH); протоны бен-
зольного кольца – 7.04 (д, 1Н, J=8.6); 7.57 (д.д., 1H, J1=8.6, J2=2.2); 7.98 (д, 1Н, 
J=2.2). Масс-спектр, m/z (I отн, %): 252(36) M+, 235(4), 234(23), 219(3), 206(2), 
204(2), 152(100), 137(4), 136(7), 107(17), 106(16), 104(4), 101(75), 79(8), 78(22), 
74(7), 73(2), 71(4), 51(20), 43(11), 42(9). 

3-(4-Гидрокси-3-нитробензил)тио-5-метил-1Н-[1,2,4}триазол (12). Выход 
61%, т. пл. 139-140oС (из смеси метанол-вода, 2:1), Rf 0.48. Найдено, %: N 21.12; S 
11.89. C10H10N4O3S. Вычислено, %: N 21.04; S 12.04. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 2.35 (c,  
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3H, CH3); 4.23 (c, 2H, SCH2); 10.48 (c, 1H, OH); 13.38 (ш, 1H, NH); протоны бен-
зольного кольца – 7.04 (д, 1Н, J= 8.6); 7.57 (д.д., 1Н, J1=8.6, J2=2.2); 7.99 (д, 1H, 
J=2.2). Масс-спектр, m/z (I отн, %): 266 (57) М+, 249(4), 248(10), 247(46), 233(10), 
231(8), 220(5), 218(10), 153(11), 152(87), 136(2), 134(6), 117(9), 115(100), 106(36), 
105(11), 94(6), 77(9), 74(11), 56(11). 

3-(4-Гидрокси-3-нитробензил)тио-5-этил-1Н-[1,2,4]триазол (13). Выход 
73%, т. пл. 158-159oС (из толуола), Rf 0.69. Найдено, %: N 19.87; S 11.36; 
C11H12N4O3S. Вычислено, %: N 19.99, S 11.44. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.29 (т, 3Н, 
J=7.6, CH2CH3); 2.70 (к, 2Н, J=7.6, CH2CH3); 4.24 (c, 2H, SCH2); 10.48 (c, 1H, OH); 
13.39 (ш, 1H, NH); протоны бензольного кольца – 7.03 (д, 1Н, J=8.6), 7.57 (д.д., 
1Н, J1=8.6, J2=2.2); 7.99 (д, 1Н, J=2.2). Масс-спектр, m/z (I отн, %): 280(33) M+, 
263(5), 262(27), 247(9), 232(6), 152(87), 136(5), 131(7), 129(100), 128(19), 106(24), 
105(15), 104(20), 78(17), 77(39), 74(7), 72(8), 71(6), 70(13), 65(7), 63(7), 59(8), 56(39). 

3-(4-Гидрокси-3-нитробензил)тио-5-пропил-1Н-[1,2,4]триазол (14). Выход 
65%, т. пл. 126-127oС (из толуола), Rf 0.79. Найдено, %: N 18.92; S 10.73. 
C12H14N4O3S. Вычислено, %: N 19.04; S 10.89. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 0.96(т, 3Н, J=7.4, 
CH3); 1.73 (м, 2Н, СН2СН3); 2.62 (т, 2Н, J=7.3, CH2CH2CH3); 4.24 (c, 2H, SCH2); 
10.49 (c, 1H, OH); 13.38 (ш, 1Н, NH); протоны бензоль- ного кольца – 7.02 (д, 1Н, 
J=8.6); 7.56 (д.д., 1Н, J1=8.6; J2=2.0); 7.98 (д, 1Н, J=2.0). Масс-спектр, m/z (I отн, %): 
294(40) M+, 277(7), 276(35), 261(14), 259(8), 246(8), 152(98), 143(100), 136(3), 
115(34), 106(43), 105(13), 94(6), 91(6), 84(3), 78(11), 77(18), 74(8), 70(18), 55(9). 

3-(4'-Гидрокси-3'-нитробензил)тио-5-(2''-метоксифенил)-1Н-[1,2,4]триа- 
зол (15). Выход 62% т. пл. 171-172oС (из толуола), Rf 0.73. Найдено, %: N 15.69; S 
8.89. C16H14N4O4S. Вычислено, %: N 15.63; S 8.95. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц : 3.99 (c, 3H, 
OCH3); 4.34 (c, 2H, SCH2); 10.49 (c, 1H, OH); 13.47(ш, 1H, NH); протоны бензоль-
ных колец – 7.01–7.08 (м, 2Н); 7.38 (м, 1Н); 8.15 (м, 1Н); 7.05 (д, 1Н, J=8.6); 7.63 
(д.д., 1Н, J1=8.6, J2=2.2); 8.08 (д, 1Н, J=2.2). Масс-спектр, m/z (I отн, %): 358(35) M+, 
341(4), 340(16), 325(14), 207 (100), 206(18), 178(13), 177(10), 152(16), 135(23), 
133(16), 121(13), 120(16), 119(12), 108(11), 107(12), 106(11), 105(16), 93(52), 92(69), 
91(10), 77(17), 74 (12), 65(17). 

3-(4'-Гидрокси-3'-нитробензил)тио-5-(2''-пропоксифенил)-1Н-[1,2,4]триа-
зол (16). Выход 75%, т. пл. 116-117oС (из толуола), Rf 0.88. Найдено, %: N 14.27; S 
8.16. C18H18N4O4S. Вычислено, %: N 14.50; S 8.30. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.00 (т, 3H, 
J=7.4, CH2CH3); 1.91 (м, 2Н, СН2СН3); 4.20 (т, 2Н, J=6.8, OCH2), 4.34 (c, 2H, SCH2); 
10.50 (c, 1H, OH); 13.21 (уш с, 1Н, NH); протоны бензольных колец – 6.99–7.08 
(м, 3Н); 7.36 (м, 1Н); 7.63 (д.д., 1Н, J1=8.5, J2=2.2); 8.05–8.11 (м, 2Н). 

3-(4'-Гидрокси-3'-нитробензил)тио-5-(4''-метоксифенил)-1Н-[1,2,4]триа- 
зол (17). Выход 60%, т. пл. 153-154oС (из толуола), Rf 0.75. Найдено, %: N 15.43; S 
8.83. C16H14N4O4S. Вычислено, %: N 15.63; S 8.95. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 3.84 (c, 3H,  
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OCH3); 4.33 (уш с, 2Н, SCH2); 10.51 (c, 1H, OH); 14.00 (ш, 1Н, NH); протоны бен-
зольных колец – 6.95 (м, 2Н); 7.91 (м, 2Н); 7.05 (д, 1Н, J=8.6); 7.62 (д.д., 1Н, J1=8.6, 
J2=2.2); 8.08 (д, 1Н, J=2.2). 

3-(4'-Гидрокси-3'-нитробензил)тио-5-(4''-пропоксифенил)-1Н-[1,2,4]триа- 
зол (18). Выход 77%, т. пл. 161-162oС (из толуола), Rf 0.80. Найдено, %: N 14.42; S 
8.12. C18H18N4O4S. Вычислено, %: N 14.50; S 8.30. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.06 (т, 3Н, 
J=7.4, CH2CH3); 1.82 (м, 2Н, СН2СН3); 3.97 (т, 2H, J=6.5, OCH2); 4.34 (с, 2Н, SCH2); 
10.52 (уш. с, 1H, NH); 13.99 (ш, 1Н, ОН); протоны бензольных колец – 6.93 (м, 
2Н); 7.89 (м, 2Н); 7.05 (д, 1Н, J=8.6); 7.61 (д.д., 1H, J1=8.6. J2=2.3); 8.08 (д, 1Н, J=2.3). 

3-(4-Метокси-3-нитробензил)тио-1Н-[1,2,4]триазол (19). Выход 75%, т. пл. 
100-101oС (из толуола), Rf 0.39. Найдено, %: N 20.82; S 12.08. C10H10N4O3S. Вычис-
лено, %: N 21.04; S 12.04. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 3.93 (c, 3H, OCH3); 4.32 (c, 2H, 
SCH2); 8.14 (ш, 1Н, CH=N); 13.84 (ш, 1Н, NH); протоны бензольного кольца – 7.16 
(д, 1Н, J=8.6); 7.62 (д.д., 1Н, J1=8.6, J2=2.2); 7.84 (д, 1Н, J=2.2). 

3-(4-Метокси-3-нитробензил)тио-5-метил-1Н-[1,2,4]триазол (20). Выход 
74%, т. пл. 145-146oС (из бензола), Rf 0.46. Найдено, %: N 19.71; S 11.22; 
C11H12N4O3S. Вычислено, %: N 19.99; S 11.44. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 2.35 (c, 3H, 
CH3); 3.93 (c, 3H, OCH3); 4.25 (c, 2Н, SCH2); 13.39 (ш, 1Н, NH); протоны бензоль-
ного кольца – 7.16 (д, 1Н, J=8.6); 7.62 (д.д., 1Н, J1=8.6, J2=2.2); 7.84 (д, 1Н, J=2.2). 

3-(4-Метокси-3-нитробензил)тио-5-этил-1Н-[1,2,4]триазол (21). Выход 71%, 
т. пл. 120-121oС (из бензола), Rf 0.45. Найдено, % : N 18.81; S 10.62. C12H14N4O3S. 
Вычислено, %: N 19.04; S 10.89. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.29 (т, 3Н, J=7.6, CH2CH3); 
2.70 (к, 2Н, J=7.6, CH2CH3); 3.93 (с, 3Н, ОСН3); 4.25 (c, 2H, SCH2); 13.40 (ш, 1Н, 
NH); протоны бензольного кольца – 7.16 (д, 1Н, J=8.7); 7.62 (д.д., 1Н, J1=8.7, 
J2=2.1); 7.85 (д, 1Н, J=2.1). Масс-спектр, m/z (I отн, %): 294(9) M+, 277(4), 261(5), 
218(5), 167(12), 166(68), 136(5), 135(8), 128(10), 121(9), 120(7), 105(15), 98(11), 
93(10), 84(18), 78(15), 77(30), 73(13), 72(13), 71(9), 70(9), 65(18), 64(17), 63(24), 
59(10), 56(61). 

3-(4-Метокси-3-нитробензил)тио-5-пропил-1Н-[1,2,4]триазол (22). Выход 
69%, т. пл. 93-94oС (из смеси метанол-вода, 1:1), Rf 0.57. Найдено, %: N 18.10; S 
10.27. C13H16N4O3S. Вычислено, %: N 18.17; S 10.40. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц : 0.96 (т, 
3H, J=7.4, CH2CH3); 1.73 (м, 2Н, СН2СН3); 2.63 (т, 2H, J=7.4, CH2CH2CH3); 3.93 (c, 
3H, OCH3); 4.26 (c, 2H, SCH2); 13.39(ш, 1Н, NH); протоны бензольного кольца – 
7.15 (д, 1Н, J=8.7); 7.61 (д.д., 1Н, J1=8.7, J2=2.2); 7.84 (д, 1Н, J=2.2). 

3-(4'-Метокси-3'-нитробензил)тио-5-(2''-метоксифенил)-1Н-[1,2,4]триазол 
(23). Выход 70%, т. пл. 169-170oС (из толуола), Rf 0.51. Найдено, %: N 14.95; S 
8.78. C17H16N4O4S. Вычислено, % : N 15.04; S 8.61. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц : 3.93 (c, 3H,  
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OCH3); 3.99(c, 3H, OCH3); 4.36 (c, 2H, SCH2); 13.48 (ш, 1Н, NH); протоны бензоль-
ных колец – 7.01-7.08 (м, 2Н); 7.39 (м, 1Н); 8.14 (м, 1Н); 7.17 (д, 1Н, J=8.6); 7.68 
(д.д., 1Н, J1=8.6, J2=2.2); 7.93 (д, 1Н, J=2.2). 

3-(4'-Метокси-3'-нитробензил)тио-5-(2''-пропоксифенил)-1Н-[1,2,4]триазол 
(24). Выход 68%, т. пл. 124-125oС (из толуола), Rf 0.71. Найдено, %: N 13.76; S 
7.87. C19H20N4O4S. Вычислено, %: N 13.99; S 8.01. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.00 (т, 3Н, 
J=7.4, CH2CH3); 1.90 (м, 2Н, СН2СН3); 3.92 (c, 3H, OCH3); 4.19 (т, 2Н, J=6.8, OCH2); 
4.36 (c, 2H, SCH2); 13.21 (уш, 1H, NH); протоны бензольных колец – 6.96–7.08 (м, 
2Н); 7.17 (д, 1Н, J=8.6); 7.36 (м, 1Н); 7.67 (д.д., 1Н, J1=8.6, J2=2.3); 7.93 (д, 1Н, J=2.3); 
8.08 (м, 1Н). 

3-(4'-Метокси-3'-нитробензил)тио-5-(4''-метоксифенил)-1Н-[1,2,4]триазол 
(25). Выход 72%, т. пл. 82-84oС (из этанола), Rf 0.51. Найдено, %: N 14.90; S 8.76. 
C17H16N4O4S. Вычислено, %: N 15.04; S 8.61. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 3.85 (c, 3H, 
OCH3); 3.93 (c, 3H, OCH3); 4.33 (c, 2H, SCH2); 14.04 (ш, 1Н, NH); протоны бензоль-
ных колец – 6.97 (м, 2Н); 7.90 (м, 2Н); 7.17 (д, 1Н, J=8.6); 7.67 (д.д., 1Н, J1=8.6, 
J2=2.2), 7.93 (д, 1Н, J=2.2). 

3-(4'-Метокси-3'-нитробензил)тио-5-(4''-пропоксифенил)-1Н-[1,2,4]триазол 
(26). Выход 70%, т. пл. 150-151oC (из толуола), Rf 0.67. Найдено, %: N 13.88; S 
8.29. C19H20N4O4S. Вычислено, %: N 13.99; S 8.01. ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.06 (т, 3Н, 
J=7.4, CH2CH3); 1.82 (м, 2Н, СН2СН3); 3.92 (c, 3H, OCH3); 3.97 (т, 2Н, J=6.5, OCH2); 
4.34 (уш. с, 2Н, SCH2); 14.02 (уш, 1Н, NH); протоны бензольных колец – 6.93 (м, 
2Н); 7.89 (м, 2Н); 7.17 (д, 1Н, J=8.6); 7.66 (д.д., 1Н, J1=8.6, J2=2.3); 7.94 (д, 1Н, J=2.3). 

 

5-ԱԼԿԻԼ-, 5-[2(4)-ԱԼԿՕՔՍԻՖԵՆԻԼ]-3-[4-ՀԻԴՐՕՔՍԻ(4-ՄԵԹՕՔՍԻ)-3-
ՆԻՏՐՈԲԵՆԶԻԼ] ԹԻՈ-1H-[1,2,4] ՏՐԻԱԶՈԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ, 

ՌԵՆՏԳԵՆԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԱՅԻՆ ԵՎ ՄԱՍՍ-ՍՊԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԿ 
ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ 

Մ. Ա. ԻՐԱԴՅԱՆ, Ն. Ս. ԻՐԱԴՅԱՆ, Ժ. Մ. ԲՈՒՆԻԱԹՅԱՆ, Ռ. Ա. ԹԱՄԱԶՅԱՆ, 
Ա. Գ. ԱՅՎԱԶՅԱՆ և Ռ. Թ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ 

Ցույց է տրված, որ 4-հիդրօքսի-3-նիտրոբենզիլքլորիդի փոխազդեցությունը 
5-րդ դիրքում տեղակալիչներ պարունակող 1H-[1,2,4]տրիազոլ-3-թիոլի հետ 
բերում է S-տեղակալված ածանցյալների: Ջրածնի ատոմի օսցիլացման 
հետևանքով 3,5-դիտեղակալված 1,2,4-տրիազոլները կարող են գոյություն 
ունենալ երեք տաուտոմեր ձևով: Ռենտգենկառուցվածքային մեթոդով 
ապացուցված է, որ 3-(4-մեթօքսի-3-նիտրոբենզիլ)թիո-5-մեթիլ-1H-
[1,2,4]տրիազոլի օսցիլացվող ճրածմի ատոմը լոկալիզված է N1 ատոմի մոտ: 
Ուսումնասիրված են միացությունների մասս-սպեկտրները և 
հակաօքսիդանտային հատկությունները. Հայտնաբերված է, որ 4-հիդրօքսի-3-
նիտրոբենզիլ ածանցյալները ճնշում են լիպիդների պերօքսիդներով 
օքսիդացման ընթացքը միջինը 30-50% սահմաններում: 
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INVESTIGATIONS OF 5-ALKYL-, 5-[2(4)-ALKOXYPHENYL]-3-[4-

HYDROXY(4-METOXY)-3-NITROBENZYL]THIO-1H-[1,2,4]TRIAZOLES 

M. A. IRADYAN1, N. S. IRADYAN1, J. М. BUNIATYAN1, R. A. TAMAZYAN2, 
A. G. AYVAZYAN2 and R. T. GRIGORYAN2 

The Scientific Technological Centre of Organic and 
Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

1A.L.Mnjoyan Institute of Fine Organic Chemistry 
2 Molecular Strukture Research Centre NAS RA 
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E-mail: NANRAIFOK54@ mail. ru 

 
It has been shown that the interaction of 1H-[1,2,4]triazole-3-thiole, containing a 

substituent in the 5 position with 4-hydroxy-3-nitrobenzylchloride leads to S-substituted 
derivatives. The presence of oscillating hydrogen atom in 3,5-disubstituted 1,2,4-
thriazoles gives the possibility of appearence of three tautomers. By X-Ray structural 
method it has been proved that the oscillating hydrogen atom in 5-(4-methoxy-3-
nitrobenzyl)thio-5-methyl-1H-[1,2,4]thriazole is located at the N1 atom. The mass-
spectra and antioxidant activity of obtained triazoles have been investigated. It has been 
discovered that the 4-hydroxy-3-nitrobenzyl within 30-50% derivatives inhibit the 
process of peroxide oxidation in lipids.  

ЛИТЕРАТУРА 

[1] Ирадян М.А., Ирадян Н.С., Григорян Р.Т. // Хим. ж. Армении, 2011, т. 64, ¹1, с. 105. 
[2] Ирадян М.А., Ирадян Н.С., Буниатян Ж.М., Тамазян Р.А., Айвазян А.Г., Паносян 

Г.А. // Хим. ж. Армении, 2012, т. 65, ¹1, c. 83. 
[3] Ирадян М.А., Ирадян Н.С., Пароникян Р.В., Степанян Г.М. // Хим. ж. Армении, 

2011, т. 64, ¹2, c. 246. 
[4] Bors W., Michel C. // Ann. N.Y. Acad. Sci., 2002, v. 957, p. 57. 
[5] Yilmaz Y., Toledo R.T. // J. Agric. Food. Chem., 2004, v. 52, ¹2, p. 255. 
[6] Владимиров Ю.А., Арчаков А.И. Перекисное окисление в биологических мембра-

нах. М., Наука, 1972, с. 38. 
[7] Sheldrick G.M. SHELXS97 and SHELXL97. University of Gottingen, Germany, 1997. 
[8] Азарян А.С., Ирадян Н.С., Ароян А.А. // Арм. хим. ж., 1975, т. 28, ¹9, c. 709. 
[9] Арoян А.А., Ирадян Н.С. // Арм. хим. ж., 1973, т. 26, ¹6, c. 499. 

[10] Ароян А.А., Ирадян М.А., Ароян Р.А. // Арм. хим. ж., 1975, т. 28, ¹2, с. 136. 



 

 
303 

ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ  ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ  ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 
ԱԶԳԱՅԻՆ  ԱԿԱԴԵՄԻԱ 

НАЦИОНАЛЬНАЯ  АКАДЕМИЯ  НАУК  РЕСПУБЛИКИ 
АРМЕНИЯ 

 Հայաստանի քիմիական հանդես   66, ¹2, 2013   Химический журнал Армении 

УДК 547.856.1 

CИНТЕЗ И ПРЕВРАЩЕНИЯ 5,5-ДИМЕТИЛ-2-ТИОКСО-2,3,5,6- 
ТЕТРАГИДРОБЕНЗО[h]ХИНАЗОЛИН-4(1Н)-ОНА 
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Поступило 3 IV 2013 

Взаимодействием 1-амино-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-2-этилкарбоксилата с бензоили-

зотиоцианатом и последующей циклизацией образовавшегося 1-(бензоилтиоуреидо)-3,3-диметил-
3,4-дигидронафталин-2-этилкарбоксилата синтезирован 5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидро-

бензо[h]хиназолин-4(1Н)-он. На базе последнего получены 2-тиозамещённые бензо[h]хиназолины, 

бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолины и бензо[h][1,3]тиазино[2,3-b]хиназолины. Конденсацией 2-тиок-
собензо[h]хиназолина с β-гидроксиаминоэтанолом синтезирован 2-(2-гидроксиэтиламино)-5,5-ди-

метил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3Н)-он. Некоторые из синтезированных соединений прояв-

ляют умеренную антибактериальную активность в отношении грамположительных и грамотрица-
тельных микробов. 

Библ. ссылок 16. 

 
Бензо[h]хиназолиновые соединения обладают широким спектром биологи-

ческого действия [1-9]. Проведенные нами исследования в области 5,5-дизаме-
щенных бензо[h]хиназолинов показали перспективность с точки зрения биоло-
гической активности [10-13]. 

В настоящем сообщении приводятся данные о превращениях 5,5-диметил-
2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1Н)-она (3). Последний полу-
чен нами взаимодействием 1-амино-3,3-диметил-3,4-дигидронафталин-2-этил-
карбоксилата(1)[14] с бензоилизотиоцианатом и последующей циклизацией в 
щелочной среде образовавшегося тиоуреидопроизводного 2 без выделения из 
реакционной среды. Алкилирование тиоксобензохиназолина 3 моногалогенида-
ми различного строения в присутствии гидроксида калия привело к образова-
нию исключительно S-алкилированных продуктов 4-10, что согласуется с прог 
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нозом, сделанным на основе проведенных ранее кванто-химических расчетов 
для подобных структур [15-16]. Алкилированием тиоксобензохиназолина 3 1,2-
дибромэтаном и этиловым эфиром 2,3-дибромпропановой кислоты получены 
бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолины 11 и 12. Аналогичным образом взаимодейст-
вием тиоксопроизводного 3 с 1-бром-3-хлорпропаном и 1,3-дихлорпропан-2-
олом получены бензо[h][1,3]тиазино[2,3-b]хиназолины 13 и 14, а с β-гидроксиа-
миноэтанолом – 2-(2-гидроксиэтиламино)-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хи-
назолин-4(3Н)-он (15). 
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4. R=CH3; 5. R=C2H5; 6. R=i-C3H7; 7. R=CH2CH=CH2; 8. R=CH2COOEt; 9. 
R=CH2C6H5; 10. R=CH2CONHC6H5; 11. R’=H; 12. R’=COOEt; 13. R”=H; 14. R”=OH 

 
Изучена антибактериальная активность синтезированных соединений. 

Выявлено, что соединения 8-12, 14 не обладают антибактериальной актив-
ностью, остальные соединения в условиях эксперимента проявляют слабую или 
умеренную активность в отношении грамположительных и грамотрицательных 
микробов. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты в вазелиновом масле, на приборе «FT-IR NEXUS», спект-
ры ЯМР 1Н – на спектрометре «Varian Mercury-300», внутренний стандарт – 
ТМС или ГМДС. Масс-спектры получены на спектрометре «MX-1321A» с ис-
пользованием системы прямого ввода образца в ионный источник. ТСХ прове-
дена на пластинках «Silufol R», проявитель – пары йода. 
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5,5-Диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1Н)-он (3). 

Смесь 24.5 г (0.1 моля) аминоэфира 2, 16.3 г (0.1 моля) бензоилизотиоцианата и 
150 мл этанола при комнатной температуре оставляют в течение 20 ч, затем при-
бавляют раствор 11.2 г (0.2 моля) гидроксида калия в 100 мл воды и смесь кипя-
тят в течение 3 ч. Реакционную смесь охлаждают и при перемешивании подкис-
ляют 10% соляной кислотой до рН 3.0-3.5. Образовавшиеся кристаллы фильт-
руют, промывают водой и перекристаллизовывают из этанола. Получают 20.1 г 
(78%) тиоксобензохиназолина 3, т. пл. >250оС, Rf 0.78 (этилацетат-бензол, 2:1). 
ИК-спектр, ν, см-1: 1595 (C=C аром); 1620 (C=C); 1660 (C=O); 3300-3450 (NH). 
Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., Гц: 1.26 (6H, с, 2xCH3); 2.70 (2H, с, 6-CH2); 
7.18 (1H, дд, J1 = 7.3, J2 = 1.2, аром); 7.24-7.39 (2H, м, аром); 7.93 (1H, дд, J1 = 7.6, J2 = 
1.2, 10-CH); 11.85 (1H, ш.с, NH); 11.96 (1H, ш.с, NH). Найдено, %: C 64.92; H 5.63; 
N 10.94; S 12.25. C14H14N2OS. Вычислено, %: C 65.09; H 5.46; N 10.84; S 12.41. 

5,5-Диметил-2-метилтио-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3Н)-он (4). В 
реакционную колбу с обратным холодильником помещают 2.58 г (0.01 моля) 
тиоксобензохиназолина 3, 0.56 г (0.01 моля) гидроксида калия, 30 мл абсолют-
ного этанола и реакционную смесь кипятят 10 мин. Затем прибавляют 1.41 г 
(0.01 моля) метилйодида и продолжают кипячение еще 12 ч. Реакционную 
смесь охлаждают, прибавляют 20 мл воды. Осадок фильтруют и перекристалли-
зовывают из 65% этанола. Получают 2.29 г (84%) хиназолона 4, т. пл. 218-220оС, 
Rf 0.70 (этилацетат-гексан, 1:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1600 (C=C аром); 1637 (C=C-
C=O); 3150-3250 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., Гц: 1.32 (6H, с, 2xCH3); 
2.61 (3H, с, SCH3); 2.73 (2H, с, 6-CH2); 7.11 (1H, дд, J1 = 7.2, J2 = 1.7, аром); 7.19-7.31 
(2H, м, аром); 8.07 (1H, дд, J1 = 7.6, J2 = 1.9, 10-CH); 12.34 (1H, ш.с, NH). Найдено, 
%: C 66.31; H 6.12; N 10.44; S 11.60. C15H16N2OS. Вычислено, %: C 66.15; H 5.92; N 
10.29; S 11.77. 

5,5-Диметил-2-этилтио-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3Н)-он (5). Ана-
логично из 2.58 г (0.01 моля) тиоксобензохиназолина 3, 0.56 г (0.01 моля) гид-
роксида калия и 1.56 г (0.01 моля) этилйодида получают 2.3 г (80%) хиназолона 
5, т. пл. 243-245оС. Rf 0.70 (этилацетат-бензол, 1:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1600 (C=C 
аром); 1636 (C=C-C=О); 3150-3250 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., Гц: 
1.33 (6H, с, 2xCH3); 1.45 (3H, т, J = 7.3, CH2CH3); 2.72 (2H, с, 6-CH2); 3.21 (2H, к, J = 
7.1, SCH2); 7.11 (1H, дд, J1 = 7.2, J2 = 1.3, аром); 7.19-7.31 (2H, м, аром); 8.03 (1H, дд, 
J1 = 7.6, J2 = 1.6, 10-CH); 11.5 (1H, ш.c, NH). Найдено, %: C 67.26; H 6.48; N 9.92; S 
11.05. C16H18N2OS. Вычислено, %: C 67.10; H 6.33; N 9.78; S 11.20. 

5,5-Диметил-2-изопропилтио-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3Н)-он (6). 
Аналогично из 2.58 г (0.01 моля) тиоксобензохиназолина 3, 0.56 г (0.01 моля) 
гидроксида калия и 1.23 г (0.01 моля) изопропилбромида получают 2.2 г (73%) 
хиназолона 6, т. пл. 205-207оС. Rf 0.89 (этилацетат-бензол, 2:1). ИК-спектр, ν, см-

1: 1600 (C=C аром); 1628 (C=C-C=О); 3150-3250 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6),  
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δ, м.д., Гц: 1.32 (6H, с, 2xCH3); 1.48 [6H, д, J = 6.8, CH(CH3)2]; 2.72 (2H, с, 6-CH2); 
4.08 (1H, сп, J = 6.8, SCH); 7.11 (1H, дд, J1 = 7.2, J2 = 1.7, аром); 7.19-7.31 (2H, м, 
аром); 8.00 (1H, дд, J1 = 7.6, J2 = 1.9, 10-CH); 12.00 (1H, ш.c, NH). Найдено, %: C 
67.82; H 6.85; N 9.17; S 10.56. C17H20N2OS. Вычислено, %: C 67.97; H 6.71; N 9.32; S 
10.67. 

2-Аллилтио-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3Н)-он (7). Ана-
логично из 2.58 г (0.01 моля) тиоксобензохиназолина 3, 0.56 г (0.01 моля) гид-
роксида калия и 1.23 г (0.01 моля) аллилбромида получают 2.47 г (83%) хиназо-
лона 7, т. пл. 208-210оС. Rf 0.70 (этилацетат-хлороформ, 2:5). ИК-спектр, ν, см-1: 
1600 (C=C аром); 1636 (C=C-C=О); 3150-3250 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, 
м.д., Гц: 1.33 (6H, с, 2xCH3); 2.73 (2H, с, 6-CH2); 3.90 (2H, д, J = 6.7, SCH2); 5.13 
(1H, дк, J1 = 9,9, J2 = 1.4, =CH2); 5.33 (1H, дк, J1 = 17,1, J2 = 1.4, =CH2); 6.01 (1H, ддт, J1 

= 17,1, J2 = 9.9, J3 = 6.7, =CH); 7.12 (1H, дд, J1 = 7.1, J2 = 2.1, аром); 7.23-7.31 (2H, м, 
аром); 8.04 (1H, дд, J1 = 7.9, J2 = 2.1, 10-CH); 12.33 (1H, ш.c, NH). Найдено, %: C 
68.55; H 5.94; N 9.49; S 10.89. C17H18N2OS. Вычислено, %: C 68.42; H 6.08; N 9.39; S 
10.75. 

2-[(5,5-Диметил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-2-ил)тио]эти-
лацетат (8). Аналогично из 2.58 г (0.01 моля) тиоксобензохиназолина 3, 0.56 г 
(0.01 моля) гидроксида калия и 1.23 г (0.01 моля) 2-хлорэтилацетата получают 
2.9 г (84 %) хиназолона 8, т. пл. 160-162оС. Rf 0.83 (этилацетат-бензол, 1:2). ИК-
спектр, ν, см-1: 1610 (C=C аром); 1627 (С=N); 1638 (C=C-C=О); 1743 (C=О сл.эфир); 
3150-3250 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., Гц: 1.28 (3H, т, J = 7.21, 
OCH2CH3), 1.32 (6H, с, 2xCH3); 2.73 (2H, с, 6-CH2); 3.96 (2H, с, SCH2); 4.15 (2H, к, J 
= 7.2, OCH2); 7.11 (1H, дд, J1 = 7.2, J2 = 1.2, 7-CH), 7.19-7.32 (2H, м, аром); 8.01 (1H, 
дд, J1 = 7.6, J2 = 1.5, 10-CH); 12.48 (1H, ш.с, NH).Найдено, %: C 62.59; H 5.99; N 
8.31; S 9.14. C18H20N2O3S. Вычислено, %: C 62.77; H 5.85; N 8.13; S 9.31. 

2-Бензилтио-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3Н)-он (9). Ана-
логично из 2.58 г (0.01 моля) тиоксобензохиназолина 3, 0.56 г (0.01 моля) гид-
роксида калия и 1.27 г (0.01 моля) бензилхлорида получают 2.6 г (75%) хиназо-
лона 9, т. пл. 244-245оС. Rf 0.79 (этилацетат-бензол, 1:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1600 
(C=C аром); 1636 (C=C-C=О); 3150-3250 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., 
Гц: 1.34 (6H, с, 2xCH3); 2.74 (2H, с, 6-CH2); 4.51 (2H, с, SCH2); 7.13 (1H, дд, J1 = 7.2, 
J2 = 1.2, 7-CH), 7.17-7.32 (5H, м, аром); 7.42 (2H, д, J=6.8, аром); 8.08 (1H, дд, J1 = 
7.6, J2 = 1.4, 10-CH); 12.36 (1H, ш.с, NH). Найдено, %: C 72.52; H 5.64; N 8.23; S 
9.07. C21H20N2OS. Вычислено, %: C 72.38; H 5.79; N 8.04; S 9.20. 

2-[(5,5-Диметил-4-оксо-3,4,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-2-ил)тио]-N-
фенилацетамид (10). Аналогично из 2.58 г (0.01 моля) тиоксохиназолина 3, 0.56 
г (0.01 моля) гидроксида калия и 1.7 г (0.01 моля) 2-хлор-N-фенилацетамида по-
лучают 3.3 г (84%) хиназолона 10, т. пл. 235-237оС. Rf 0.56 (этилацетат-бензол, 
2:1).  ИК-спектр,  ν,  см-1:  1600 ( C=C аром);  1625  (C=C); 1640  (C=О); 1673 (C=О);  
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3250 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., Гц: 1.32 (6H, с, 2xCH3); 2.72 (2H, с, 
6-CH2); 4.07 (2H, с, SCH2); 6.95-7.02 (1H, м,) аром); 7.05-7.12 7.18-7.27 (3H, м, 
аром); 7.55-7.61 (2H, м, аром); 8.01 (1H, д, J = 7.7, 10-CH); 10.10 (1H, с, NH); 12.48 
(1H, ш.с, NH). Найдено, %: C 67.67; H 5.57; N 10.86; S 8.35. C22H21N3O2S. Вычисле-
но, %: C 67.50; H 5.41; N 10.73; S 8.19. 

6,6-Диметил-9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6Н)-он 
(11). В реакционную колбу с обратным холодильником помещают смесь 5.2 г 
(0.02 моля) тиоксобензохиназолина 3, 2.24 г (0.04 моля) гидроксида калия и 50 
мл абсолютного этанола и кипятят 10 мин, прибавляют 3.8 г (0.02 моля) 1,2-диб-
ромэтана и продолжают кипячение еще 16 ч. Реакционную смесь охлаждают, 
прибавляют 20 мл воды. Осадок фильтруют и перекристаллизовывают из этано-
ла. Получают 3.8 г (67%) тиазоло[2,3-b]хиназолина 11, т. пл. 223-225оС. Rf 0.54 
(этилацетат-хлороформ, 2:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1600 (C=C аром); 1648 (C=О). ИК 
спектр: ν, см-1: 1610 (C=C аром); 1625 (C=N); 1648 (C=О). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-
d6), δ, м.д., Гц: 1.32 (6H, с, 2½CH3); 2.73 (2H, с, 6-CH2); 3.52 (2H, т, J = 7.6, SCH2); 
4.40 (2H, т, J = 7.6, NCH2); 7.12 (1H, дд, J1 = 7.3, J2 = 1.7, аром); 7.20-7.33 (2H, м, 
аром); 8.01 (1H, дд, J1 = 7.6, J2 = 1.9, 1-CH). Масс- спектр, М+ 284. Найдено, %: C 
67.77; H 5.49; N 9.96; S 11.41. C16H16N2OS. Вычислено, %: C 67.58; H 5.67; N 9.85; S 
11.28. 

6,6-Диметил-7-оксо-6,7,9,10-тетрагидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназо-
лин-9-этилкарбоксилат (12). Аналогично из 5.2 г (0.02 моля) тиоксобензохина-
золина 3, 2.24 г (0.04 моля) гидроксида калия и 5.6 г (0.02 моля) этилового эфира 
2,3-дибромпропановой кислоты получают 2.3 г (37%) тиазоло[2,3-b]хиназолина 
12, т. пл. 115-117 оС. Rf 0.64 (этилацетат-бензол, 2:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1600 
(C=C аром); 1648 (C=О); 1747 (C=О, сл.эфир); 3250 (NH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-
d6), δ, м.д., Гц: 1.29 (3H, с, CH3); 1.37 (3H, с, CH3); 1.31 (3H, т, J = 7.1, OCH2CH3); 
2.74 (1H, д, J = 15.6, 5-CH2); 2.78 (1H, д, J = 15.6, 5-CH2); 3.52 (1H, дд, J1 = 11.8, J2 = 
2.6, SCH2); 3.93 (1H, дд, J1 = 11.8, J2 = 9.2, SCH2); 4.23 (1H, дк, J1 = 10.8, J2 = 7.1, 
OCH2); 4.29 (1H, дк, J1 = 10.8, J2 = 7.1, OCH2); 5.45 (1H, дд, J1 = 9.2, J2 = 2.6, CH); 7.14 
(1H, м, аром); 7.23-7.34 (2H, м, аром); 8.05 (1H, дд, J1 = 7.2, J2 = 1.9, 1-CH). Масс-
спектр, М+ 356. Найдено, %: C 64.19; H 5.85; N 7.80; S 9.16. C19H20N2O3S. Вычисле-
но, %: C 64.02; H 5.66; N 7.86; S 9.00. 

6,6-Диметил-5,6,10,11-тетрагидробензо[h][1,3]тиазино[2,3-b]хиназолин-
7(9Н)-он (13). Аналогично из 5.2 г (0.02 моля) тиоксобензохиназолина 3, 2.24 г 
(0.04 моля) гидроксида калия и 3.15 г (0.02 моля) 1-бром-3-хлорпропана полу-
чают 4.5 г (75%) тиазино[2,3-b]хиназолина 13, т. пл. 195-197оС. Rf 0.58 (этилаце-
тат-бензол, 1:2). ИК-спектр, ν, см-1: 1600 (C=C аром); 1639 (C=C-C=О). Спектр 
ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., Гц: 1.32 (6H, с, 2½CH3); 2.28 (2H, м, NCH2CH2); 2.73  
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(2H, с, 5-CH2); 3.21 (2H, т, J = 6.0, SCH2); 4.01 (2H, т, J = 5.6, NCH2); 7.12 (1H, дд, J1 

= 7.2, J2 = 1.1, аром); 7.20-7.31 (2H, м, аром); 8.01 (1H, дд, J1 = 7.6, J2 = 1.5, 1-CH). 
Масс-спектр, М+ 298. Найдено, %: C 68.43; H 6.24; N 9.52; S 10.87. C17H18N2OS. 
Вычислено, %: C 68.42; H 6.08; N 9.39; S 10.75. 

10-Гидрокси-6,6-диметил-5,6,10,11-тетрагидробензо[h][1,3]тиазино[2,3-
b]хиназолин-7(9Н)-он (14). Аналогично из 5.2 г (0.02 моля) тиоксобензохиназо-
лина 3, 2.24 г (0.04 моля) гидроксида калия и 2.6 г (0.02 моля) 1,3-дихлорпропа-
нола-2 получают 2.8 г (45%) тиазино[2,3-b]хиназолина 14, т. пл. 229-230оС. Rf 
0.41 (этилацетат-бензол, 2:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1600 (C=C аром); 1628 (C=C-
C=О); 3325 (ОH). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., Гц: 1.32 (3H, с, CH3); 1.34 
(3H, с, CH3); 2.73 (1H, д, J = 15.8, 5-CH2); 2.75 (1H, д, J = 15.8, 5-CH2); 3.10 (1H, 
ддд, J1 = 11.8, J2 = 6.4, J3 = 0.8, SCH2); 3.28 (1H, ддд, J1 = 11.8, J2 = 3.6, J3 = 0.8, SCH2); 
3.84 (1H, ддд, J1 = 14.48, J2 = 2.8, J3 = 0.8, NCH2); 4.03 (1H, ддд, J1 = 14.4, J2 = 6.7, J3 = 
1.1, NCH2); 4.37 (1H, м, CH); 5.51 (1H, д, J = 4.0, OH); 7.12 (1H, м, аром); 7.21-7.31 
(2H, м, аром); 8.03 (1H, дд, J1 = 7.1, J2 = 2.1, 1-CH). Масс-спектр, М+ 314. Найдено, 
%: C 64.84; H 5.93; N 8.82; S 10.36. C17H18N2O2S. Вычислено, %: C 64.94; H 5.77; N 
8.91; S 10.20. 

2-(2-Гидроксиэтиламино)-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-
4(3Н)-он (15). Смесь 10.33 г (0.04 моля) тиоксобензохиназолина 3 и 80 мл 2-ами-
ноэтанола кипятят с обратным холодильником в течение 20 ч. Реакционную 
смесь охлаждают и при перемешивании добавляют 200 мл холодной воды. Вы-
павший осадок фильтруют и перекристаллизовывают из 60 % этанола. Полу-
чают 8.4 г (74%) β-гидроксиэтиламинохиназолина 15, т. пл. 170-172оС. Rf 0.52 
(этилацетат-бензол, 1:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1610 (C=C аром); 1660 (C=О); 3200-
3400 (NH, ОН). Спектр ЯМР 1Н (ДMCO-d6), δ, м.д., Гц: 1.29 (6H, с, 2xCH3); 2.67 
(2H, с, 6-CH2); 3.49 (2H, м, NCH2); 3.61 (2H, м, OCH2); 4.60 (1H, т, J = 5.1, OH); 6.18 
(1H, т, J = 5.5, NH); 7.16-7.28 (2H, м, аром); 8.02 (1H, м, 10-CH); 10.38 (1H, ш.с, 
NH). Масс-спектр, М+ 285. Найдено, %: C 67.55; H 6.85; N 14.7.60. C16H19N3O2. 
Вычислено, %: C 67.35; H 6.71; N 14.73. 

 

5,5-ԴԻՄԵԹԻԼ-2-ԹԻՕՔՍՈ-2,3,5,6-ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈԲԵՆԶՈ[h]ԽԻՆԱԶՈԼԻՆ-
4(1Н)-ՈՆԻ ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ 

Ա. Ի. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ, Ն. Մ. ԹՈՐՇԻՐԶԱԴ, 
Ս. Հ. ԳԱԲՐԻԵԼՅԱՆ և Ջ. Ա. ԱՎԱԿԻՄՅԱՆ 

1-Ամինո-3,3-դիմեթիլ-3,4-դիհիդրոնավթալին-2-էթիլկարբօքսիլատի և 
բենզոիլիզոթիոցիանատի փոխազդեցությամբ և առաջացած թիոմիզանյութի 
հետագա ցիկլացմամբ սինթեզվել է 5,5-դիմեթիլ-2-թիօքսո-2,3,5,6-
տետրահիդրոբենզո[h]խինազոլին-4(1H)-ոն: Վերջինիս հիման վրա ստացվել 
են 2-թիոտեղակալված բենզո[h]խինազոլիններ, բենզո[h]թիազոլո[2,3-
b]խինազոլիններ և բենզո[h][1,3]թիազինո[2,3-b]խինազոլիններ: 2-Թի-
օքսոբենզո [h] խինազոլինի և β-ամինոէթանոլի կոնդենսմամբ սինթեզվել է 2-
(2-հիդրօքսիէթիլամինո)-5,5-դիմեթիլ-5,6-դիհիդրոբենզո[h]խինազոլին-4(3H)-ոն: 
Սինթեզված միացություններից մի քանիսը ցուցաբերել են հակաբակտերիալ 
հատկություններ գրամդրական և գրամբացասական միկրոբների նկատմամբ: 
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SYNTHESIS AND CONVERSIONS OF 5,5-DIMETHYL-2-THIOXO-2,3,5,6-
TETRAHYDROBENZO[h]QUINAZOLIN-4(1H)-ONE 

A. I. MARKOSYAN, N. M. TORSHIRZAD, S. H. GABRIELYAN and J. A. AVAKIMYAN 

The Scientific and Technological Centre of Organic 
and Pharmaceutiical Chemistry NAS RA 

A. L. Mnjoyan Institute of Fine Organic Chemistry 
26, Azatutian Str., 0014 Yerevan, Armenia 

Phone/fax: (374 10) 285291 
E-mail: markosyan@netsys.am 

 
By the reaction of 1-amino-3,3-dimethyl-3,4-dihydronaphthalene-2-

ethylcarboxylate with benzoyl isothiocyanate followed by cyclization of the obtained 
thiourea 5,5-dimethyl-2-thioxo-2,3,5,6-tetrahydrobenzo[h]quinazolin-4(1H)-one was 
synthesized. On the basis of the latter 2-thiosubstituted benzo[h]quinazolines, 
benzo[h]thiazolo[2,3-b]quinazolines and benzo[h][1,3]thiazino[2,3-b]quinazolines were 
obtained. By condensation of 2-thioxobenzo[h]quinazoline with β-hydroxyethanolamine 
2-(2-hydroxyethylamino)-5,5-dimethyl-5,6-dihydrobenzo[h]quinazolin-4(3H)-one was 
synthesized. Some of the synthesized compounds showed antibacterial activity against 
Gram-positive and Gram-negative bacteria. 
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Установлено каталитическое влияние ацетата и хлорида кобальта в синтезе ненасыщенных и 
насыщенных 5(4Н)-оксазолонов из N-замещенных аминокислот в присутствии уксусного ангидри-

да. 

Табл. 1, библ. ссылок 20. 

 
 
5(4Н)-Оксазолоны нашли широкое применение в органической химии как 

в синтезе физиологически активных соединений [1-3], так и в качестве синто-
нов при синтезе различных классов веществ [4-7]. Известны различные методы 
синтеза 5(4Н)-оксазолонов [8-19] с применением в качестве катализаторов аце-
татов натрия [8], кальция [15], висмута [16] и цинка [19].  

В настоящей работе нами осуществлен синтез как ненасыщенных (3), так и 
насыщенных 5(4Н)-оксазолонов (4) с использованием в качестве катализатора 
ацетата или хлорида кобальта. Найдено, что N-ациламинокислоты 1 реагируют 
с ароматическими альдегидами 2 в присутствии уксусного ангидрида и 0.06-0.6 
эквивалента соли кобальта в этаноле при комнатной температуре или в отсутст-
вие растворителя в условиях микроволнового облучения с образованием нена-
сыщенных 5(4Н)-оксазолонов (3). Полученные данные приведены в таблице, из 
которой видно, что варьирование количества ацетата кобальта в пределах 0.06-
0.6 эквивалента (оп. 1, 2 и 16) незначительно влияет на выход 2-фенил-4-(3-нит 
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робензилиден)-5-оксазолона (3а). Аналогичный эффект наблюдается также при 
проведении реакции как при комнатной температуре в течение 1 ч (оп. 2), так и 
в условиях микроволнового облучения в течение 1.5 мин (оп. 9). Однако при 
сравнении данных по синтезу ненасыщенных 5(4Н)-оксазолонов 3б-ж в усло-
виях микроволнового облучения (оп. 10-15) и без него (оп. 3-8) легко убедиться, 
что в первом случае выходы конечных продуктов относительно высоки. 

 
 3а-ж: а) R = C6H5, Ar = 3-O2NC6H4; б) R = Ar = C6H5; в) R = C6H5, Ar = 4-CH3OC6H4;  
г) R = 4-t-C4H9C6H4, Ar = C6H5; д) R = 4-t-C4H9C6H4, Ar = 3,4- CH2O2C6H3; е) R = 4-
t-C4H9C6H4, Ar = 3-O2NC6H4; ж) R = CH3, Ar = CH2C6H5. 
  

Тот же результат получен при синтезе оксазолона 3а с применением хлори-
да кобальта в качестве катализатора (оп. 20 и 21). При сравнении данных опытов 
9 и 21 становится очевидным, что как катализатор ацетат кобальта, по сравне-
нию с его хлоридом в условиях микроволнового облучения, приводит к сравни-
тельно лучшим результатам. Следует отметить также, что синтез оксазолонов 
3а-в с применением ацетата кобальта по результатам имеет явное премущество 
по сравнению с литературными данными по их получению, катализируемому 
ацетатом цинка [19]. 
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Таблица  
Зависимость выходов ненасыщенных 5(4Н)-оксазолонов (3а-ж) от количества и 

природы катализатора, а также условий проведения реакции 

Опыт 
 

 
CoX2 

Комн. 
темп., 

время, ч 

Микров. 
облуч., 
время, 
мин* 

 
Выход соединения 3, % 

X AcO Cl   а б в г д е ж 
1 0.6 – 1 – 81.0 – – – – – – 

2-8 0.3 – 1 – 83.0 36.4 40.56 9.2 16.5 48.6 0 
9-15 0.3 – – 1.5-5 82.0 52.2 66.3 42.8 52.9 74.3 32.3 
16-17 0.06 – 1 – 78.0 46.0 – – – – 0 
18-19 0.06 – – 1.5 71.4 34.5 – – – – – 

20 – 0.3 1 – 0 – – – – – – 
21 – 0.3 – 1.5 56.1 – – – – – – 

* При синтезе соединений 3а,б облучали 1.5 мин, 3в-е – 3 мин, 3ж – 5 мин.  
 
Ацетат кобальта в качестве катализатора нами применен при синтезе насы-

щенного 5(4Н)-оксазолона-2-(4-метоксифенил)-4-бензил-5-оксазолона (4). В 
этом случае реакцию N-4-метоксибензоилфенилаланина (1) (R=4-CH3ОC6H4, 
R1=CH2C6H5) в присутствии уксусного ангидрида проводили как при комнатной 
температуре, так при микроволновoм облучении при 120 Вm в течение 3 мин. В 
обоих случаях целевой оксазолон 4з получен с высокими выходами (96-98%). 

Таким образом, из вышеизложенного следует, что ацетат кобальта является 
удобным катализатором в синтезе 5(4Н)-оксазолонов.  

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрометре “Nicolet Avatar 330 FT-IR” в вазелино-
вом масле, спектры ЯМР 1H− на “ Varian Mercury-300” в растворе ДМСО-d6. ТСХ 
проведено на пластинках “Силуфол UV-254”, элюент−толуол-гексан-спирт 
(1:1:1), проявитель − пары йода и УФ-лучи. Микроволновое излучение осу-
ществлено в бытовой микроволновой печи. 

Синтез соединений 3а-ж. А) К смеси 0.01 моля гиппуровой или ацетуровой 
кислоты, 0.01 моля альдегида и 0.03 моля уксусного ангидрида в 10 мл этанола 
добавляют 0.0006-0.006 моля ацетата или хлорида кобальта, смесь перемеши-
вают при комнатной температуре, при этом выпадает осадок. Время проведения 
реакции приводится в таблице. К реакционной смеси добавляют 50 мл воды, 
осадок фильтруют и перекристаллизо-вывают из этанола. 

Б) Смесь 0.01 моля гиппуровой или ацетуровой кислоты, 0.01 моля альдеги-
да, 0.02 моля уксусного ангидрида и ацетата кобальта (0.003-0.006 моля) облу 
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чают при 90 Вm 1.5-5 мин в микроволновой печи. Обработку опыта осуществ-
ляют согласно методу А. 

2-Фенил-4-(3-нитробензилиден)-5-оксазолон (3а). Выход 83%, т.пл. 177-
178°C, лит. 174-175°C [19], Rf 0.85. ИК-спектр, γ, см-1: 1789 (CO-цикл.); 1658 
(C=C). Найдено, %: C 65.08; H 3.14; N 9.64. C16H10N2O4. Вычислено, %: C 65.31; H 
3.43; N 9.52.  

2-Фенил-4-бензилиден-5-оксазолон (3б). Выход 56%, т.пл. 166-167°C, лит. 
165°C [19], Rf 0.87. ИК-спектр, γ, см-1: 1793 (CO-цикл.); 1651 (C=C). Найдено, %: C 
77.26; H 4.21; N 5.81. C16H11NO2. Вычислено, %: C 77.09; H 4.45; N 5.62.  

2-Фенил-4-(4-метоксибензилиден)-5-оксазолон (3в). Выход 66.3%, т.пл. 
159-160°C, лит. 158-159°C [19], Rf 0.77. ИК-спектр, γ, см-1: 1787 (CO- цикл.); 1648 
(C=C). Найдено, %: C 73.00; H 4.86; N 4.88. C17H13NO3. Вычислено, %: C 73.12; H 
4.69; N 5.02. 

Спектры ЯМР 1Н полученных соединений 3а-в полностью совпадают со 
спектрами, приведенными для тех же соединений в работе [19]. 

2-(4-Трет-бутилфенил)-4-бензилиден-5-оксазолон (3г). Выход 42.8%, т.пл. 
109-111°C, Rf 0.70. ИК-спектр, γ, см-1: 1790 (CO-цикл.); 1649 (C=C). Спектр ЯМР 
1H, д, м.д.: 1.39 (с, 9Н CMe3); 7.21 (с, С=СН); 7.41-7.51 и 8.19-8.25 (м, 3Н и 2Н 
С6Н5); 7.53-7.60 и 8.05-8.12 (м, 4Н С6Н4). Найдено, %: C 78.32; H 6.64; N 4.72. 
C20H19NO2. Вычислено, %: C 78.66; H 6.27; N 4.59.  

2-(4-Трет-бутилфенил)-4-(3,4-диоксиметиленбензилиден)-5-оксазолон 
(3д). Выход 52.9%, т.пл. 207-209оС. Rf 0.79. ИК-спектр, γ, см-1: 1786 (CO-цикл.); 
1669 (C=C). Спектр ЯМР 1H, д, м.д., Гц: 1.38 (с, 9Н CMe3); 6.10 (c, 2H OCH2); 6.91 
(с, 1Н С6Н3); 7.14 (с, 1Н С=СН); 7.55-8.05 (м, 4Н С6Н4); 7.55 (дд, J1 =8.1, J2=1.6, 1Н 
С6Н3); 8.05 (д, J=1.6, 1Н С6Н4). Найдено, %: C 72.41; H 5.74; N 3.82. C21H19NO4. Вы-
числено, %: C 72.19; H 5.48; N 4.01.  

2-(4-Трет-бутилфенил)-4-(3-нитробензилиден)-5-оксазолон (3е). Выход 
74.3%, т.пл. 161-164оС. Rf 0.69. ИК-спектр, γ, см-1: 1794 (CO-цикл.); 1660 (C=C). 
Спектр ЯМР 1H, д, м.д., Гц: 1.40 (с, 9Н CMe3); 7.41 (с, 1Н С=СН); 7.61и 8.10 (м, 4Н 
С6Н4); 7.73 (дд, J1 =8.2, J2=7.8, 1Н С6Н4); 8.27 (ддд J1 =8.2, J2 =2.2, J3 =1.0 1Н С6Н4); 
8.54 (дд, J1 =7.8, J2 =1.5 1Н С6Н4); 9.26 (дд, J1 =2.2, J2 =1.5, 1Н С6Н4). Найдено, %: C 
68.82; H 5.54; N 7.62. C20H18N2O4. Вычислено, %: C 68.56; H 5.17; N 7.99.  

2-Метил-4-(3-нитробензилиден)-5-оксазолон (3ж). Выход 32.3%, т.пл. 159-
161оС, лит. 177-178оС [20]. Rf 0.80. ИК-спектр, γ, см-1: 1789 (CO-цикл.); 1649 
(C=C). Спектр ЯМР 1H, д, м.д, Гц: 2.50 (с, 3Н CН3); 7.34 (с, 1Н С=СН); 7.84 (дд, J1 
=8.2, J2=7.8, 1Н С6Н4); 8.27 (ддд J1 =8.2, J2 =2.2, J3 =1.0 1Н С6Н4); 8.56 (дд, J1 =7.8, J2 
=1.5 1Н С6Н4); 9.16 (дд, J1 =2.2, J2 =1.5, 1Н С6Н4). Найдено, %: C 57.14; H 3.75; 
N11.91. C11H8N2O4. Вычислено, %: C 56.89; H 3.47; N 12.06.  
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2-(4-Метоксифенил)-4-бензил-5-оксазолон (4з). К смеси 0.005 моля N-4-ме-
токсибензоилфенилаланина, 0.015 моля уксусного ангидрида в 10 мл этанола 
добавляют 0.0008 моля ацетата кобальта и смесь перемешивают при комнатной 
температуре в течение 10 мин, после чего добавляют 50 мл воды и образовав-
шийся при этом осадок фильтруют и сушат на воздухе. При этом выход оксазо-
лона 4з составляет 96.0%. Та же реакция в отсутствие этанола при микроволно-
вом облучении в течение 3 мин при 120 Вт приводит к оксазолону 4з с выходом 
98.0%. 

Т. пл. 109-110°C, лит. 110-112 [19], Rf 0.81. ИК-спектр, γ, см-1: 1797 (CO-
цикл.). Найдено, %: C 72.43; H 4.90; N 4.73. C17H15NO3. Вычислено, %: C 72.58; H 
5.38; N 4.98.  

 

ԿՈԲԱԼՏԻ ԱՂԵՐՈՎ ԿԱՏԱԼԻԶՎՈՂ 2-ԱՐԻԼ-4-ԱՐԻԼԻԴԵՆ-5(4H) 
ՕՔՍԱԶՈԼՈՆՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶ 

Ա. Ռ. ՄԱՆՎԵԼՅԱՆ  

Ուսումնասիրված է կոբալտի որոշ աղերի (ացետատ, քլորիդ) կատալիտիկ 
ազդեցությունը N-տեղակալված ամինոթթուների և քացախանհիդրիդի 
փոխազդեցությամբ հագեցած և չհագեցած 5(4H)-օքսազոլոնների առաջացման 
ռեակցիայի վրա: 

 

COBALT SALT CATALYZED SYNTHESIS 
OF 2-ARYL-4-ARYLIDEN-5(4H)-OXAZOLONES 

A. R. MANVELYAN 

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: a.manvelyan@nbe.am 

 
The effect of cobalt acetate and chloride on formation of both saturated and 

unsaturated 5(H)-oxazolones in interaction of N-substituted amino acids with acetic 
anhydride has been studied. The investigations were carried out both at room 
temperature in ethanol medium and in the absence of a solvent under conditions of 
microwave radiation. It has been established that in both cases cobalt acetate affords 
relatively high yields of target products.  
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СИНТЕЗ 4-АРИЛИДЕН-2-АРИЛ-1-(ТИАЗОЛ-2-ИЛ)- 
1H-ИМИДАЗОЛ-5(4H)-ОНОВ 
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 Исследована реакция циклизации 2-(N-бензоил-α,β-дегидрофенилаланил)аминотиазола с 

применением триметилхлорсилана, 1,1,1,3,3,3-гексаметилдисилазана или смеси триметилхлорсила-
на с триэтиламином как в условиях кипячения, так и микроволнового облучения реакционной сме-

си. Установлено, что сравнительно высокий выход (56.5%) целевого продукта – 4-бензилиден-2-фе-

нил-1-(тиазол-2-ил)-1H-имидазол-5(4H)-она, получается при применении гексаметилдисилазана 
при облучении реакционной смеси (120 Вт) в течение 2.5 мин. Аналогично синтезирован ряд 4-ари-

лиден-2-арил-1-(тиазол-2-ил)-1H-имидазол-5(4H)-онов.  

Библ. ссылок 11. 

 
1,2,4-Тризамещенные 5-имидазолоны представляют большой интерес как 

физиологически активные вещества [1-4]. Обычно синтез этих веществ осу-
ществляется многочасовым кипячением в пиридине ненасыщенных 5(4Н)-окса-
золонов с соответствующим амином [5] или циклизацией амидов ненасыщен-
ных α,β-дегидроаминокислот с помощью дегидратирующих агентов. В качестве 
последних использовались ацетат натрия [6], хлорид цинка [7] или 1,1,1,3,3,3-
гексаметилдисилазан (ГМДС) [8]. С целью разработки метода синтеза 5-имида-
золонов, содержащих в положении 1 тиазоловый остаток, мы исследовали реак-
цию циклизации 2-(N-безоил-α,β-дегидрофенилаланил)аминотиазола в при-
сутствии ГМДС, триметилхлорсилана (ТМХС) и смеси ТМХС с триэтиламином. 
Синтез 1-(2-тиазолил)-2-фенил-4-бензилиден-5-имидазолона (7) нами осу-
ществлен двумя путями – нагреванием или микроволновым облучением реак-
ционной смеси в ДМФА.  
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1, 7. R1= R2 = C6H5; 4, 10. R1= C6H5, R2= C6H4NO2-3; 2, 8. R1= C6H5, R2 = C6H4OCH3-4; 
5, 11. R1 = C6H4OCH3-4, R2= C6H4Br-4; 3, 9. R1= C6H5, R2 =C6H4Cl-4;  6, 12. R1 = 
C6H4Br-4, R2 = C6H5. 

 
Так, кипячением смеси тиазолиламида N-бензоил-α,β-дегидрофенилалани-

на (1) с ГМДС в ДМФА в течение одного часа получен целевой продукт 7 с вы-
ходом 53.9%. Тот же продукт с выходом 56.5% получен нами микроволновым 
облучением реакционной смеси в ДМФА при 120 Вт в течение 2.5 мин. При за-
мене ГМДС на ТМХС оказалось, что как при кипячении, так и микроволновом 
облучении реакция циклизации амида 1 сопровождается образованием 2-фе-
нил-4-бензилиден-5(4Н)-оксазолона. Отметим, что образование последнего в 
качестве побочного продукта наблюдается также при циклизации первичных 
амидов N-замещенных α,β-дегидроаминокислот с применением ТМХС [9].  

Синтез имидазолонов 8-12 осушествляли микроволновым облучением сме-
си амида с ГМДС при 120 Вт в течение 5 мин, при этом выходы соединений 8-
12 колеблются в пределах 51-91%. 

Изучены антибактериальные свойства синтезированных имидазолонов 7-
12. При этом установлено, что, кроме соединения 9, которое обладает слабым 
антибактериальным свойством, остальные имидазолоны лишены активности в 
отношении грамположительных стафилококков (St. aureus 1 и 209р) и грамотри-
цательных палочек (Sh. Dysenteriae Flexneri 6858 и E. Coli 0-55).  

Таким образом, нами разработан удобный метод синтеза 4-арилиден-2-
арил-1-(тиазол-2-ил)-1Н-имидазол-5(4Н)-онов.  

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрометре “Nicolet Avatar 330 FT-IR” в вазелино-
вом масле, спектры ЯМР 1H − на “ Varian Mercury-300” в растворе ДМСО-d6. 
ТСХ проведено на пластинках "Силуфол UV-254", элюент − толуол-гексан-эта-
нол (1:1:1), проявитель − пары йода и УФ-лучи. Микроволновое облучение осу-
ществлено в бытовой микроволновой печи. Исходные тиазолиламиды 1-6 син-
тезированы согласно [10]. 
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(Z)-4-Бензилиден-2-фенил-1-(тиазол-2-ил)-1Н-имидазол-5(4Н)-он (7). 
А) К раствору 0.5 г (0.0014 моля) тиазолиламида N-бензоил-α,β-дегидрофе-

нилаланина (1) в 10 мл ДМФА добавляют 0.89 мл (0.0042 моля) ГМДС и смесь 
кипятят 1ч. К реакционной смеси добавляют 50 мл воды, образовавщийся оса-
док фильтруют и перекристаллизовывают из этанола. Выход 0.25 г (53.9%). 

Б) Смесь 0.5 г (0.0014 моля) тиазолиламида N-бензоил-α,β-дегидрофенила-
ланина (1) и 0.89 мл (0.0042 моля) ГМДС в 2 мл ДМФА облучают при 120 Вт 2.5 
мин в микроволновой печи. Обработку опыта осуществляют согласно методу А. 
Выход 0.26 г (56.5%), т.пл. 175-177°C, Rf 0.78. ИК-спектр, ν, см-1: 1639 (С=С); 1716 
(CO-цикл.). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 7.31 (с, 1H, С=CH ); 7.37-7.54 (м, 6H, 
C6H5); 7.60-7.64 (м, 2H, C6H5); 7.62 (д, 1H, J=3.5, =CH тиазол.); 7.65 (д, 1H, J=3.5, 
=CH тиазол.); 8.27-8.32 (м, 2H, C6H5); Найдено, %: C 68.23; H 4.14; N 12.84; S 9.32. 
C19H13N3OS. Вычислено, %: C 68.88; H 3.93; N 12.69; S 9.67.  

Взаимодействие амида 1 с ТМХС или смесью ТМХС-триэтиламин. 
В) К раствору 0.3 г (0.00086 моля) тиазолиламида 1 в 5 мл ДМФА добавляют 

0.28 г (0.33 мл, 0.0026 моля) ТМХС или 0.46 мл (0.0017 моля) эквимолярной сме-
си ТМХС-NEt3 и кипятят 2 ч. После добавления 60 мл воды образовавшийся оса-
док отфильтровывают, промывают водой и сушат. Получено 0.18 г смеси амида 
1 c Rf 0.48, имидазолона 7 с Rf 0.80 и 2-фенил-4-бензилиден-5-оксазолона с Rf 
0.88. ИК-спектр смеси ν, см-1: 1643 и 3245 (С=О и NH группы амида 1); 1715 
(цикл.С=О имидазолона 7); 1790 (цикл. С=О 2-фенил-4-бензилиден-5-оксазоло-
на). 

Смесь растворяют в 5 мл этанола, нерастворимую часть отфильтровывают и 
сушат. Получено 0.09 г 2-фенил-4-бензилиден-5-оксазолона. Т.пл. 165-166оС, 
лит. [11] 166оС. ИК-спектр, ν, см-1: 1652 (С=С); 1794 (CO-цикл.). 

Г) К смеси 0.3 г (0.00086 моля) тиазолиламида 1 в 1 мл ДМФА добавляют 
0.28 г (0.33 мл, 0.0026 моля) ТМХС или 0.46 мл (0.0017 моля) эквимолярной сме-
си ТМХС-NEt3 и облучают при 120 Вт 5.5 мин. Обработку осуществляют анало-
гично опыту В. При этом полученная смесь продуктов, по данными ТСХ и ИК-
спектра, аналогична полученной в предыдущем опыте.  

Аналогичным образом – облучением при 120 Вт в течение 5 мин, получены 
имидазолоны 8-12.  

(Z)-4-(4-Метоксибензилиден)-2-фенил-1-(тиазол-2-ил)-1Н-имидазол-
5(4Н)-он (8). Выход 68%, т.пл. 167-170°C, Rf 0.8. ИК-спектр, ν, см-1: 1635 (C=C); 
1720 (CO-цикл.). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 3.88 (с, 3Н, CH3O); 6.99 и 8.28 (оба м 
по 2Н, C6H4); 7.28 (с, 1H, =CH); 7.36-7.42 (м, 2H, C6H5); 7.46-7.52 (м, 1H, C6H5); 
7.58-7.62 (м, 2H, C6H5); 7.60 (д, 1H, J=3.5, =CH тиазол.); 7.62 (д, 1H, J=3.5, =CH тиа-
зол.). Найдено, %: C 66.03; H 3.91; N 11.84; S 9.30. C20H15N3O2S. Вычислено, %: C 
66.48; H 4.16; N 11.63; S 8.86.  

 
 



 

 
319 

 
(Z)-4-(4-Хлорбензилиден)-2-фенил-1-(тиазол-2-ил)-1Н-имидазол-5(4Н)-он 

(9). Выход 53.2%, т.пл. 207-210°C, Rf 0.79. ИК-спектр, ν, см-1: 1644 (C=C); 1719 
(CO-цикл.). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 7.31 (с, 1H, =CH ); 7.37-7.54 (м, 5Н, C6H5); 
7.58-7.63 (м, 2Н, C6H4); 8.28-8.33 (м, 2H, C6H4); 7.62 (д, 1H, J=3.5, =CH тиазол.); 
7.65 (д, 1H, J=3.5, =CH тиазол.); Найдено, %: C 62.44; H 3.51; N 11.68; S 8.27. 
C19H12ClN3OS. Вычислено, %: C 62.38; H 3.28; N 11.49; S 8.76. 

(Z)-4-(3-Нитробензилиден)-2-фенил-1-(тиазол-2-ил)-1Н-имидазол-5(4Н)-
он (10). Выход 91.8%, т.пл. 130-133°C, Rf 0.77. ИК-спектр, ν, см-1: 1632 (C=C); 
1713 (CO-цикл.). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 7.34 (с, 1H, =CH тиазол.); 7.42 и 7.49 
(м, 3H, C6H5); 7.52-7.58 (м, 3H, C6H5); 7.59 (д, 1H, J=3.5, =CH тиазол); 7.62 (д, 1H, 
J=3.5, =CH тиазол); 8.26-8.31 (м, 2H, C6H5). Найдено, %: C 60.73; H 3.41; N 14.63; S 
8.11. C19H12N4O3S. Вычислено, %: C 60.64; H 3.19; N 14.89; S 8.51. 

(Z)-4-(4-Бромбензилиден)-2-(4-метоксифенил)-1-(тиазол-2-ил)-1Н-имида-
зол-5(4Н)-он (11). Выход 51.02%, т.пл. 200-203°C, Rf 0.79. ИК-спектр, ν, см-1: 1639 
(C=C); 1718 (CO-цикл.). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 3.85 (с, 3H, CH3O); 6.90 и 
8.22 (оба м по 2H, C6H4); 7.19 (с, 1H, =CH); 7.55-7.59 (оба м по 2H, C6H4); 7.67 (д, 
1H, J=3.5, =CH тиазол); 7.69 (д, 1H, J=3.5, =CH тиазол). Найдено, %: C 54.33; H 
3.00; N 9.13; S 6,97. C20H14BrN3O2S. Вычислено, %: C 54.54; H 3.18; N 9.55;S 7.29.  

(Z)-4-Бензилиден-2-(4-бромфенил)-1-(тиазол-2-ил)-1Н-имидазол-5(4Н)-он 
(12). Выход 51%, т.пл. 192-195°C, Rf 0.79. ИК-спектр, ν, см-1: 1644 (C=C); 1723 
(CO-цикл.); Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 7.34 (д, 1H, =CH); 7.42-7.50 (м, 3H, C6H5); 
8.26-8.31 (м, 2H, C6H5); 7.53-7.58 (м, 4H, C6H4); 7.59 (д, 1H, J=3.5, =CH тиазол); 7.62 
(д, 1H, J=3.5, =CH тиазол). Найдено, %: C 55.41; H 3.10; N 9.96; S 7.65. 
C19H12BrN3OS. Вычислено, %: C 55.62; H 2.93; N 10.25; S 7.81. 

 

4-ԱՐԻԼԻԴԵՆ-2-ԱՐԻԼ-1-(ԹԻԱԶՈԼ-2-ԻԼ)-1H-ԻՄԻԴԱԶՈԼ-5(4H)-ՈՆՆԵՐԻ 
ՍԻՆԹԵԶԸ  

Ս. Ռ. ԹՈՍՈՒՆՅԱՆ 

Հետազոտվել է N-բենզոիլ-α,β-դեհիդրոֆենիլալանինի 2-
ամինոթիազոլիլամիդի ցիկլացման ռեակցիան 1,1,1,3,3,3-
հեքսամեթիլդիսիլազանի, տրիմեթիլքլորսիլանի և վերջինիս ու տրիէթիլամինի 
խառնուրդի ներկայությամբ ինչպես սովորական եռացման, այնպես էլ 
միկրոալիքային ճառագայթման պայմաններում: Արդյունքում պարզվել է, որ 
նպատակային 4-բենզիլիդեն-2-ֆենիլ-1-(թիազոլ-2-իլ)-1H-իմիդազոլ-5(4H)-ոնը 
համեմատաբար բարձր ելքով (56.5%) ստացվում է հեքսամեթիլդիսիլազանի 
մասնակցությամբ ռեակցիոն խառնուրդի 2.5 րոպե ճառագայթման 
պայմաններում: Այս եղանակով սինթեզվել են ևս հինգ իմիդազոլոններ և 
ուսւմնասիրվել է դրանց հակաբակտերիալ ակտիվությունը: 
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SYNTHESIS OF 4-ARYLIDENE-2-ARYL-1-(THIAZOL-2-YL)-1H-IMIDAZOL-
5(4H)-ONES 

S. R. TOSUNYAN 

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: syuzitos@mail.ru 
 
The cyclyzation reaction of 2-(N-benzoyl-α,β-dehydrophenylalanyl)aminothiazole 

using trimethylchlorosilane, 1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazane or a mixture of 
trimethylchlorosilane with triethylamine under conditions of both boiling and microwave 
irradiation of the reaction mixture was studied. As a result it was established that a 
relatively high yield (56.5%) of the target product – 4-benzylidene-2-phenyl-1-(thiazol-
2-yl)-1H-imidazol-5(4H)-one was obtained in the case of using hexamethyldisilazane 
when irradiating the reaction mixture (120 wt) for 2.5 min. This method was used in 
synthesis of some 4-arylidene-2-aryl-1-(thiazol-2-yl)-1H-imidazol-5(4H)-ones and their 
antibacterial properties were studied.  
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СИНТЕЗ S- И N-ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
ПИРИМИДОФУРО[2,3-b] ХИНОЛИНОВ 
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Поступило 20 XI 2012 

Хлорированием 4-оксо-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолина 

хлорокисью фосфора получено его 4-хлорпроизводное, которое взаимодействием с тиомочевиной 
переведено в соответствующий гидросульфид, введенный в реакцию с различными галогенпроиз-

водными. Осуществлено алкилирование 4-оксо-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-

b]хинолина. 

Библ. ссылок 5. 

В продолжение исследований в области производных конденсированных 
пиримидинов, обладающих ценными биологическими свойствами, в том числе 
высокой противосудорожной и транквилизирующей активностью [1-4], на осно-
ве 4-оксо-3,4,7,8,9,10-гегсагидропиримидо[4',5': 4,5]фуро[2,3-b]хинолина (1) [5] 
нами был предпринят синтез S- и N-замещенных производных пиримидофу-
ро[2,3-b] хинолинов. 

Взаимодействием 4-оксо-3,4,7,8,9,10-гегсагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-
b]хинолина (1) с хлорокисью фосфора в присутствии пиридина получен хлорид 
2, который введен в реакцию с тиомочевиной, приведшую к тиолу 3. Последний 
может существовать как в тиолактамной, так и тиолактимной формах. Сигнал 
NH группы при 3120 см-1 в ИК-спектре указывает на предпочтительность тион-
ной формы. Однако, поскольку направление реакции, как правило, зависит от 
степени поляризуемости атомов, а поляризуемость атома S больше поляризуе-
мости атома N, в результате реакции образуются S-замещенные производные 4-
14. 
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Схема 1 

S

N O

N

NH
O

N

N N

N

O

O

N

N

NaOH

RX
K2CO3

R

O1

POCl3

Cl2

H2N-CS-NH2

 SH

4-14

3

ïèðèäèí

 
 

 R= CH2CONH2 (4);   CH2C6H5 (5); (CH2)2C6H5 (6); CH2CH=CH2 (7); CH2 (8);

         CH2CONH CH3 (10); CH2CONHC6H5 (11); 

CH2CONH OCH3 (12); CH2CONHCOC6H5 (13); CH2CONHCH(C6H5)2 (14). 

OCH3;

Cl

CH2  (9);Cl

 
 
В отличие от тиона, как и следовало ожидать, в результате алкилирования 

пиримидинона 1 образуются продукты N-замещения. Об этом свидетельствуют 
отсутствие полосы поглощения, характерной для NH-группы, и наличие поло-
сы, характерной для C=O группы при 1670 см-1. 

Схема 2 
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N O
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NH K2CO3

R2Cl

O

 R2

O1 15-22  
 

 R = CH2
2CONH2 (15); CH2C6H5 (16); (CH2)2C6H5 (17);

CH2CON(CH2)4 (18); CH2CONHC6H5 (19);   

CH2CONH OMe ClCH2CONH

CH2CONH COCH3

(20); (21);

(22).
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Строение полученных соединений и их индивидуальность подтверждены 

данными ИК- и ЯМР1Н спектров, чистота проверена хроматографически. 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры сняты на спектрометре «Nicolet Avatar 330 FT-JR» в вазелино-
вом масле, спектры ЯМР1Н – на приборе «Varian Mercury 300» в ДМСО+d6. ТСХ 
проведена на пластинках «Silufol UV-254» в системах этилацетат–гексан, 2:1 (2); 
этилацетат–метанол–гексан, 2:1:1 (2-14); пиридин–бутанол, 1:3 (15-22). 

4-Хлор-7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин (2). 
Смесь 2.4 г (0.01 моля) соединения 1, 2 мл абсолютного пиридина и 30 мл хло-
рокиси фосфора нагревают 4 ч при 100°C. Избыток хлорокиси фосфора отго-
няют в вакууме и к остатку при охлаждении по каплям прибавляют 20 мл ледя-
ной воды. Затем смесь нейтрализуют 25% водным раствором аммиака, выпав-
шие кристаллы отфильтровывают, промывают водой и перекристаллизовывают 
из спирта. Выход 2.2 г (84.2%), т. пл. 151-152°C, Rf 0.65. Найдено, %: Cl 13.85; N 
16.42. C13H10ClN3O. Вычислено, %: Cl 13.67; N 16.17. ИК-спектр, υ, см-1: 1520, 
1560, 1600 (аром., C=C, C=N сопр.). Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.02 (м, 4H, 
CH2CH2CH2CH2); 2.96 и 3.02 (оба уш. т, по 2H, J = 6.3, 10-CH2 и 7-CH2); 8.31 уш. с, 
11-CH); 8.91 (1H, с, N=CH). 

7,8,9,10-Тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-4-илгидросуль-
фид (3). Смесь 2.6 г (0.01 моля) соединения 2, 1.0 г (0.013 моля) тиомочевины и 
60 мл абсолютного этанола кипятят при перемешивании в течение 3 ч. После 
охлаждения выпавшие кристаллы отфильтровывают, растворяют в 20 мл 2N 
раствора NaOH и нейтрализуют уксусной кислотой. Выпавшие кристаллы от-
фильтровывают, промывают водой, эфиром, перекристаллизовывают из спирта. 
Выход 2.2 г (83.5%), т. пл. 297-298°C, Rf 0.52. Найдено, %: N 16.53; S 12.81. 
C13H11N3OS. Вычислено, %: N 16.33; S 12.46. ИК-спектр, υ, см-1: 1545, 1575, 1595 
(аром., C=C, C=N сопр.); 3120 (NH). Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.85-2.02 (м, 4H, 
CH2CH2CH2CH2); 2.97 и 3.03 (оба уш. т, по 2H, J = 6.3, 10-CH2 и 7-CH2); 8.12 уш. с, 
1H, 11-CH); 8.15 (с, 1H, N=CH). 

Общая методика получения меркаптопроизводных 4-14. Смесь 0.01 моля 
соединения 3, 0.56 г (0.01 моля) гидроокиси калия в 20 мл 90% этилового спирта 
перемешивают при нагревании при 50°C до полного растворения, охлаждают, 
затем к смеси прибавляют 0.01 моля соответствующего хлорпроизводного и 
смесь кипятят 1 ч. После охлаждения к смеси добавляют 50 мл воды, выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, промывают водой, эфиром и перекристаллизовы-
вают из спирта. ИК-спектры, υ, см-1: 1540, 1570, 1600 (аром., C=C, C=N сопр.). 
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2-Ацетамидо-(7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин)-

4-илсульфид (4). Выход 91.1%, т. пл. 253-254°C, Rf 0.58. Найдено, %: N 17.59; S 
10.25. C15H14N4O2S. Вычислено, %: N 17.82; S 10.20. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 
1.86-2.03 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 3.00 и 3.06 (оба уш. т, по 2H, J=6.2, 10-CH2 и 7-
CH2); 4.07 (с, 2H, SCH2); 7.01 и 7.42 (оба ш, по 1H, NH2); 8.25 (уш. с, 1H, 11-CH); 
8.87 (с, 1H, N=CH). 

Бензил-7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро-[2,3-b]-хинолин-4-ил-
сульфид (5). Выход 84.9%, т. пл. 126-127°C, Rf 0.62. Найдено, %: N 12.25; S 9.11. 
C20H17N3OS. Вычислено, %: N 12.09; S 9.23. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.02 
(м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 2.99 и 3.04 (оба уш. т, по 2H, J = 6.1, 10-CH2 и 7-CH2); 
4.66 (с, 2H, SCH2); 7.19-7.32 (м, H-3,4,5, C6H5); 7.43-7.47 (м, 2H, H-2,6, C6H5); 8.88 
(с, 1H, N=CH). 

Фенэтил-7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-4-ил-
сульфид (6). Выход 86.1%, т. пл. 132-133°C, Rf 0.63. Найдено, %: N 11.55; S 8.94. 
C21H19N3OS. Вычислено, %: N 11.63; S 8.87. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.02 
(м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 2.99 и 3.05 (оба уш. т, по 2H, J = 6.2, 10-CH2 и 7-CH2); 
3.08 (м, 2H, CH2Ph); 3.63 (м, 2H, SCH2); 7.15-7.32 (м, 5H, C6H5); 8.23 (уш. с, 1H, 11-
CH); 8.86 (с, 1H, N=CH). 

Аллил-7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-4-ил-
сульфид (7). Выход 75.2%, т. пл. 95-96°C, Rf 0.65. Найдено, %: N 14.22; S 10.55. 
C16H15N3OS. Вычислено,%: N 14.13; S 10.78. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.02 
(м, 4H, CH2CH2CH2-CH2); 2.99 и 3.04 (оба уш. т, по 2H, J = 6.2, 10-CH2 и 7-CH2); 
4.07 (дт, 2H, J1=6.8, J2=1.3, SCH2); 5.17 (дк, 1H, J1=9.9, J2=1.3, =CH2); 5.39 (дк, 1H, 
J1=16.9, J2=1.3, =CH2); 6.01 (ддт, 1H, J1=16.9, J2=9.9, J3=6.8, CH=CH2); 8.23 (уш. с, 1H, 
11-CH); 8.84 (с, 1H, N=CH). 

2-Хлорбензил-7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-4-
илсульфид (8). Выход 86.1%, т. пл. 128-129°C, Rf 0.57. Найдено, %: Cl 9.29; N 
11.12; S 8.29. C20H16ClN3OS. Вычислено, %: Cl 9.28; N 11.00; S 8.40. Спектр 
ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.02 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 2.99 и 3.04 (оба уш. т, по 
2H, J = 6.1, 10-CH2 и 7-CH2); 4.77 (с, 2H, SCH2); 7.20-7.30, 7.38-7.43 и 7.62-7.67 (все 
м, 2H, 1H и 1H, C6H4); 8.24 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.91 (с, 1H, N=CH). 

4-Хлорбензил-7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-4-
илсульфид (9). Выход 85.2%, т. пл. 114-115°C, Rf 0.56. Найдено, %: Cl 9.54; N 
11.12; S 8.53. C20H16ClN3OS. Вычислено, %: Cl 9.28; N 11.00; S 8.40. Спектр 
ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.02 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 3.00 и 3.05 (оба уш. т, по 
2H, J = 6.1, 10-CH2 и 7-CH2); 4.65 (с, 2H, SCH2); 7.25-7.30 и 7.44-7.49 (оба м, по 2H, 
C6H4); 8.24 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.88 (с, 1H, N=CH). 

N-1-(4-Метилфенил)-ацетамидо-(7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фу-
ро[2,3-b]хинолин-4-илсульфид (10). Выход 87.1%, т. пл. 204-205°C, Rf 0.54. Най-
дено, %: N 13.95; S 7.58. C22H20N4O2S. Вычислено, %: N 13.85; S 7.93. Спектр 
ЯМР1H, δ, м. д.: 1.86-2.02 (м, CH2CH2CH2CH2); 2.29 (с, 3H, CH3); 2.96-3.12 (м, 4H,  
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10-CH2 и 7-CH2); 4.30 (с, 2H, SCH2); 7.00-7.06 и 7.41-7.47 (оба м, по 2H, C6H4); 8.25 
(уш. с, 1H, 11-CH); 8.88 (с, 1H, N=CH); 10.01 (уш. с, 1H, NH). 

N-1-Фенилацетамидо-(7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хи-
нолин-4-илсульфид (11). Выход 88.9%, т. пл. 221-222°C, Rf 0.53. Найдено, %: N 
14.23; S 8.39. C21H18N4O2S. Вычислено, %: N 14.35; S 8.21. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., 
Гц: 1.87-2.03 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 3.00 (уш. т, 2H, J=6.1) и 3.06 (уш. т, 2H, 
J=6.2, 10-CH2 и 7-CH2); 4.33 (с, 2H, SCH2); 7.00 (тт, 1H, J1=7.4, J2=1.1, H-4 C6H5); 
7.20-7.28 (м, 2H, H-3,5 C6H5); 7.56-7.61 (м, 2H, H-2,6 C6H5); 8.25(уш. с, 1H, 11-CH); 
8.89 (с, 1H, N=CH); 10.13 (уш. с, 1H, NH). 

N-1-(2,4-Диметоксифенил)-ацетамидо-(7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5': 
4,5]фуро[2,3-b]хинолин-4-илсульфид (12). Выход 83.1%, т. пл. 200-201°C, Rf 0.59. 
Найдено, %: N 12.58; S 7.25. C23H22N4O4S. Вычислено, %: N 12.44; S 7.12. Спектр 
ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.87-2.04 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 3.01 и 3.07 (оба уш. т, по 
2H, J=6.2, 10-CH2 и 7-CH2); 3.75 и 3.82 (оба с, по 3H, OCH3); 4.21 (с, 2H, SCH2); 
6.38 (дд, 1H, J1=8.8, J2=2.5, H-5 C6H3); 6.44 (д, 1H, J=2.5, H-3 C6H3); 8.01 (д, 1H, 
J=8.8, H-6 C6H3); 8.26 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.97 (с, 1H, N=CH); 9.32 (уш. с, 1H, NH). 

N-1-Бензоилацетамидо-(7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b] 
хинолин-4-илсульфид (13). Выход 85.1%, т. пл. 218-219°C, Rf 0.62. Найдено, %: N 
13.39; S 7.66. C22H18N4O3S. Вычислено, %: N 13.39; S 7.66. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., 
Гц: 1.87-2.04 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 3.01 и 3.06 (оба уш. т, по 2H, J=6.2, 10-CH2 и 
7-CH2); 4.33 (с, 2H, SCH2); 6.99 (тт, 1H, J1=7.4, J2=1.1, H-4 C6H5); 7.20-7.27 (м, 2H, 
H-3,5 C6H5); 7.56-7.61 (м, 2H, H-2,6 C6H5); 8.25 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.89 (с, 1H, N-
CH); 10.10 (уш. с, 1H, NH). 

N-1-Бензгидрилацетамидо-(7,8,9,10-тетрагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-
b]хинолин-4-илсульфид (14). Выход 79.1%, т. пл. 235-236°C, Rf 0.60. Найдено, %: 
N 11.78; S 6.65. C28H24N4O2S. Вычислено, %: N 11.66; S 6.67. Спектр ЯМР1H, δ, м. 
д., Гц: 1.87-2.03 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 3.01 и 3.06 (оба уш. т, по 2H, J=6.1, 10-
CH2 и 7-CH2); 4.21 (с, 2H, SCH2); 6.14 (д, 1H, J=8.5, CH); 7.18-7.32 (м, 10H, C6H5); 
8.24 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.78 (с, 1H, N-CH); 8.94 (д, 1H, J=8.5, NH). 

Общая методика получения амидов 15-23. Смесь 2.4 г (0.01 моля) соедине-
ния 1, 1.4 г (0.01 моля) поташа и 10 мл диметилформамида, перемешивая, нагре-
вают при 50-60°C до полного растворения. После охлаждения к смеси добав-
ляют 0.01 моля соответствующего хлорпроизводного и нагревают при 50-60°C 3 
ч. Затем реакционную смесь охлаждают, добавляют 20 мл воды, выпавшие 
кристаллы отфильтровывают, промывают водой, эфиром и перекристаллизовы-
вают из спирта. ИК-спектры, υ, см-1: 1550, 1600, 1620 (аром., C=C, C=N сопр.); 
1680 (C=O). 

2-(4-Оксо-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-3-
ил)- ацетамид (15). Выход 87.2%, т. пл. 278-279°C, Rf 0.59. Найдено, %: C 60.55; H  
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4.58; N 18.93. C15H14N4O3. Вычислено, %: C 60.40; H 4.73; N 18.78. Спектр ЯМР1H, 
δ, м. д., Гц: 1.86-2.03 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 3.00 и 3.06 (оба уш. т, по 2H, J=6.2, 
10-CH2 и 7-CH2); 4.71 (с, 2H, NCH2); 7.11 и 7.64 (оба ш, по 1H, NH2); 8.09 (уш. с, 
1H, 11-CH); 8.35 (с, 1H, N=CH). 

3-Бензил-3.4.7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-4-
он (16). Выход 61.9%, т. пл. 215-216°C, Rf 0.63. Найдено, %: C 72.45; H 5.60; N 
12.48. C20H17N3O2. Вычислено, %: C 72.49; H 5.17; N 12.68. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., 
Гц: 1.86-2.02 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 2.99 и 3.04 (оба уш. т, по 2H, J=6.1, 10-CH2 и 
7-CH2); 5.31 (с, 2H, NCH2); 7.19-7.32 (м, 3H, H-3,4,5 C6H5);7.43-7.47 (м, 2H, H-2,6 
C6H5); 8.05 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.59 (с, 1H, N=CH). 

3-Фенэтил-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-4-
он (17). Выход 61.1%, т. пл. 248-249°C, Rf 0.62. Найдено, %: C 73.12; H 5.50; N 
12.36. C21H19N3O2. Вычислено, %: C 73.03; H 5.54; N 12.17. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., 
Гц: 1.84-2.00 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 2.98 и 3.04 (оба уш. т, по 2H, J=6.02, 10-CH2 

и 7-CH2); 3.07 (м, 2H, CH2Ph); 4.32 (м, 2H, NCH2);7.15-7.33 (м, 5H, C6H5); 8.05 (уш. 
с, 1H, 11-CH); 8.11 (с, 1H, N=CH). 

2-(4-Оксо-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-b]хинолин-3-
ил)-1-тетрагидро-1H-1-пирролил-1-этанон (18). Выход 64.9%, т. пл. 230-231°C, 
Rf 0.62. Найдено, %: C 64.70; H 5.43; N 16.03. C19H20N4O3. Вычислено, %: C 64.76; 
H 5.72; N 15.89. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.02 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 
1.88-2.00 и 2.03-2.12 (оба м, по 2H, CH2CH2 пирролид.); 2.99 и 3.03 (оба уш. т, по 
2H, J=6.2, 10-CH2 и 7-CH2); 3.44 и 3.65 (оба т, по 2H, J=6.8, N(CH2)2); 4.89 (с, 2H, 
NCH2); 8.09 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.29 (с, 1H, N=CH). 

N-1-Фенил-2-(4-Оксо-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5]фуро[2,3-
b]хинолин-3-ил)ацетамид (19). Выход 64.1%, т. пл. 281-282°C, Rf 0.61. Найдено, 
%: C 67.45; H 4.80; N 14.83. C21H18N4O3. Вычислено, %: C 67.37; H 4.85; N 14.96. 
Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.03 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 3.00 (уш. т, 2H, 
J=6.1) и 3.06 (уш. т, 2H, J=6.2, 10-CH2 и 7-CH2); 4.95 (с, 2H, NCH2); 7.1 (тт, 1H, 
J1=7.4, J2=1.1, H-4 C6H5); 7.21-7.28 (м, 2H, H-3,5 C6H5); 7.59-7.63 (м, 2H, H-2,6 
C6H5); 8.11 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.42 (с, 1H, N=CH); 10.28 (уш. с, 1H, NH). 

N-1-(4-Метоксиметил)-2-(4-оксо-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5] 
фуро-[2,3-b]хинолин-3-ил)ацетамид (20). Выход 64.2%, т. пл. 288-289°C, Rf 0.60. 
Найдено, %: C 65.30; H 4.95; N 13.86. C22H20N4O4. Вычислено, %: C 65.34; H 4.98; 
N 13.85. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.03 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 2.99 и 3.04 
(оба уш. т, по 2H, J=6.1, 10-CH2 и 7-CH2); 3.76 (с, 3H, CH3); 4.94 (с, 2H, NCH2); 
6.77-6.83 и 7.49-7.54 (оба м, по 2H, C6H4); 8.12 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.41 (с, 1H, 
N=CH); 10.15 (уш. с, 1H, NH). 

N-1-(4-Хлорфенил)-2-(4-оксо-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5]фу-
ро-[2,3-b] хинолин-3-ил)ацетамид (21). Выход 66.1%, т. пл. >300°C (с разл.), Rf 

0.52.  Найдено, %:  Cl 8.56; N 13.89. C21H17ClN4O3.  Вычислено, %: Cl 8.67; N 13.70.  
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Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.02 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 2.99 и 3.04 (оба уш. 
т, по 2H, J=6.2, 10-CH2 и 7-CH2); 4.95 (с, 2H, NCH2); 7.22-7.27 и 7.60-7.66 (оба м, 
по 2H, C6H4); 8.12 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.42 (с, 1H, N=CH); 10.44 (уш. с, 1H, NH). 

N-1-(4-Ацетилфенил)-2-(4-оксо-3,4,7,8,9,10-гексагидропиримидо[4',5':4,5] 
фуро-[2,3-b]хинолин-3-ил)ацетамид (22). Выход 64.9%, т. пл. >300°C (с разл.), Rf 

0.50. Найдено, %: C 66.65; H 4.98; N 13.05. C23H20N4O4. Вычислено, %: C 66.34; H 
4.81; N 13.45. Спектр ЯМР1H, δ, м. д., Гц: 1.86-2.03 (м, 4H, CH2CH2CH2CH2); 2.52 
(с, 3H, CH3); 3.00 и 3.04 (оба уш. т, по 2H, J=6.2, 10-CH2 и 7-CH2); 5.00 (с, 2H, 
NCH2); 7.71-7.76 и 7.86-7.91 (оба м, по 2H, C6H4); 8.12 (уш. с, 1H, 11-CH); 8.43 (с, 
1H, N=CH); 10.65 (уш. с, 1H, NH). 

S- ԵՎ N-ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ ՊԻՐԻՄԻԴՈՖՈՒՐՈ[2,3-b]ԽԻՆՈԼԻՆՆԵՐԻ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 

Վ. Վ. ԴԱԲԱԵՎԱ, Մ. Ռ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Ա. Ս. ՆՈՐԱՎՅԱՆ 

Մշակվել է 7,8,9,10-տետրահիդրոպիրիմիդո[4’,5’:4,5]ֆուրո[2,3-b]խինոլին-4-
իլհիդրոսուլֆիդի սինթեզի հարմար եղանակ 4-քլոր-7,8,9,10-տետրահիդրո-
պիրիմիդո [4’,5’: 4,5]ֆուրո[2,3-b]խինոլինից, որն իր հերթին ստացվել է 4-օքսո-
3,4,7,8,9,10-հեքսահիդրոպիրիմիդո[4’,5’:4,5]ֆուրո[2,3-b] խինոլինից: 
Իրականացվել են վերը նշված նյութերի ալկիլացման ռեակցիաները տարբեր 
հալոգենածանցյալներով պոտաշի ներկայությամբ: 

SYNTHESIS OF S- AND N-SUBSTITUTED DERIVATIVES 
OF PYRIMIDOFURO[2,3-b]QUINOLINES  

V. V. DABAEVA, M. R. BAGDASARYAN and A. S. NORAVYAN 

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 

Fax: (37410) 28-83-32 E-mail: noravyan@mail.ru 

A convenient method for the synthesis of 7,8,9,10-tetrahydropyrimido 
[4',5':4,5]furo[2,3-b]quinolin-4-ylhydrosulfide from 4-chloro-7,8,9,10-tetrahydropyrimi-
do[4',5':4,5]furo[2,3-b]quinoline, which in its turn was obtained from 4-oxo-3,4,7,8,9,10-
hexahydropyrimido[4',5':4,5] furo[2,3-b]quinoline, has been developed. The reactions of 
hydrosulfide with oxoderivatives by various halogen derivatives in the presence of 
potassium carbonate were realized. 
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CИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ СЕРОСОДЕРЖАЩИХ 
ВИЦИНАЛЬНЫХ АМИНОСПИРТОВ НА БАЗЕ 

N-(ОКСИРАН-2-ИЛМЕТИЛ)АМИНОВ 

А. С. ГАЛСТЯН и Э. Г. МЕСРОПЯН  

Ереванский государственный университет 
Армения, 0025, Ереван, ул. А. Манукяна, 1 
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Взаимодействием N-(оксиран-2-илметил)аминов с метиловым эфиром меркаптоуксусной кис-
лоты получены метиловые эфиры 2-(3-(N,N-дизамещенных)амино-2-гидроксипропилтио)уксусной 

кислоты. Последние обработкой аммиаком и пероксидом водорода переведены в новые производ-
ные сульфоксидов, содержащих аминоспиртовую и амидную группы. 

Библ. ссылок 6. 

 
К числу перспективных классов органических соединений относятся функ-

ционально замещенные серосодержащие органические соединения, многие из 
которых обладают широким спектром физиологической активности – сосудо-
расширяющей, анальгетической, противоопухолевой, бактерицидной. Некото-
рые из них оказывают также успокаивающее действие [1-5]. 

Цель настоящей работы – построение новых молекул, содержащих амид-
ную, сульфоксидную, аминоспиртовую группы, для создания новых фармпре-
паратов. 

В настоящей работе изучено взаимодействие N-(оксиран-2-илметил)аминов 
с метиловым эфиром меркаптоуксусной кислоты в соотношении 1:1 в среде ме-
танола при комнатной температуре, приведшее к образованию метиловых эфи-
ров 2-(3-(N,N-дизамещенных)амино-2-гидроксипропилтио)уксусной кислоты 
(3) с большими выходами. 

Полученные соединения 3 обработкой концентрированным водным раст-
вором аммиака переведены в соответствующие амиды 4. Взаимодействием 2-(3-
(N,N-дизамещенных)амино-2-гидроксипропилтио)ацетамидов (4) с пероксидом 
водорода в среде ледяной уксусной кислоты при охлаждении и последующей  
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обработкой щавелевой кислотой получены оксалаты соответствующих сульфок-
сидов 6 в виде кристаллов. 

 
Схема 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Эти соединения получаются в виде смеси диастереомеров, поскольку ис-

ходные оксираны взяты в виде рацемической смеси. Вследствие окисления об-
разуется новый хиральный центр, поэтому в спектрах ЯМР 1Н в основном наб-
людаются сигналы более сложного мултиплетного строения, что свидетельст-
вует об образовании сульфоксида, а не сульфона.  

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 1Н получены при 30oC на спектрометре “Varian Mercury-300” 
300 МГц, внутренний стандарт – ГМДС. ИК-спектры сняты на спектрофотомет-
ре “Nicolet FTIR NEXUS” в тонком слое или в вазелиновом масле. N-(Оксирано-
2-илметил)амины получены по методике [6]. 

Общая методика синтеза эфиров 3. Смесь 0.124 моля метилового эфира мер-
каптоуксусной кислоты, 0.142 моля соответствующего оксида 2 и 2 мл метанола 
перемешивали 18 ч при комнатной температуре. Затем из смеси растворитель 
отогнали в вакууме досуха.  

Метил 2-(2-гидрокси-3-(N,N-диэтиламино)пропилтио)ацетат (3a). Выход 
25.9 г (89%), nD20  1.5026. ИК-спектр, ν, см-1: 3455 (OH);  1733 (C=O). Спектр  ЯМР  
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1Н (DMSO-d6/CCl4 ~ 1/3, δ, м.д., Гц): 1.00 (т, 6H, J=6.7, CH3CH2); 2.35 (д.д., 1H, 
J1=13.5, J2=7.1, CH2NEt2); 2.45 (д.д., 1H, J1=13.5, J2=6.3, CH2NEt2); 2.53 (кв., 4H, 
J=7.1, CH3CH2); 2.58 (д.д., 1H, J1=13.5, J2=7.1, CHCH2S); 2.74 (д.д., 1H, J1=13.5, 
J2=4.8, CHCH2S); 3.29 (д.т., 2H, J1=16.7, J2=2.4, CH2CO); 3.68 (с 3H, OCH3); 3.69 
(д.д.д., 1H, J1=13.5, J2=7.1, J3=4.8, CH); 4.18 (уш.с., 1H, OH). Найдено, %: C 51.23; H 
8.78; N 6.19. C10H21NO3S. Вычислено, %: C 51.03; H 8.99; N 5.95. 

Метил 2-(2-гидрокси-3-пирролидинопропилтио)ацетат (3b). Выход 21.7 г 
(75%), nD22 1.5165. ИК-спектр, ν, см-1: 3462 (OH); 1735 (C=O). Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6/CCl4 ~ 1/3, δ, м.д., Гц): 1.73 (м, 4H, CH2 в цикле); 2.37-2.62 (м., 6H, 
CH2N); 2.58 (д.д., 1H, J1=13.49, J2=7.1, CHCH2S); 2.74 (д.д., 1H, J1 =13.5, J2=4.8, 
CHCH2S); 3.29 (д.т., 2H, J1=16.7, J2=2.4, CH2CO); 3.69 (с 3H, OCH3); 3.69 (д.д.д.д., 
1H, J1=11.1, J2=6.3, J3=3.5, J4=2.3, CH); 4.19 (уш.с., 1H, OH). Найдено, %: C 51.22; H 
8.49; N 6.25. C10H19NO3S. Вычислено, %: C 51.48; H 8.21; N 6.00. 

Метил 2-(2-гидрокси-3-пиперидинопропилтио)ацетат (3c). Выход 28.2 г 
(92%), nD20 1.5172. ИК-спектр, ν, см-1: 3438 (OH); 1730 (C=O). Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6/CCl4 ~ 1/3, δ, м.д., Гц): 1.42 (м, 2H, CH2 в цикле); 1.55 (м, 4H, CH2 в 
цикле); 2.37-2.62 (м, 6H, CH2N); 2.58 (д.д., 1H, J1=13.5, J2=7.1, CHCH2S); 2.74 (д.д., 
1H, J1=13.5, J2=4.8, CHCH2S); 3.28 (д.т., 2H, J1=16.7, J2=2.4, CH2CO); 3.68 (с 3H, 
OCH3); 3.69 (д.д.д.д., 1H, J1=11.1, J2=6.35, J3=3.5, J4=2.3, CH); 4.25 (уш.с., 1H, OH). 
Найдено, %: C 53.66; H 8.22; N 5.38. C11H21NO3S. Вычислено, %: C 53.41; H 8.56; N 
5.66. 

Общая методика синтеза амидов 4. Смесь 30 мл 25% раствора аммиака, 0.05 
моля соответствующего эфира 3 и 20 мл метанола перемешивали 18 ч при ком-
натной температуре. Затем из смеси растворитель отогнали в вакууме досуха.  

2-(2-Гидрокси-3-(N,N-диэтиламино)пропилтио)ацетамид (4a). Выход 10 г 
(91 %), nD20 1.5008. ИК-спектр, ν, см-1: 3500-3250 (OH, NH2); 1689 (C=O). Спектр 
ЯМР 1Н (DMSO-d6/CCl4 ~ 1/3, δ, м.д., Гц): 1.00 (т, 6H, J=6.7, CH3CH2); 2.35 (д.д., 
1H, J1=13.5, J2=7.1, CH2NEt2); 2.45 (д.д., 1H, J1=13.5, J2=6.3, CH2NEt2); 2.53 (кв., 4H, 
J=7.1, CH3CH2); 2.58 (д.д., 1H, J1=13.5, J2=7.1, CHCH2S); 2.74 (д.д., 1H, J1=13.5, 
J2=4.8, CHCH2S); 3.09 (д.т., 2H, J1=16.7, J2=2.4, CH2CO); 3.69 (д.д.д., 1H, J1=13.5, 
J2=7.1, J3=4.8, CH); 4.52 (уш.с., 1H, OH); 6.83 (уш.с., 1H, NH2); 7.25 (уш.с., 1H, 
NH2). Найдено, %: C 49.26; H 8.93; N 12.99. C9H20N2O2S. Вычислено, %: C 49.06; H 
9.15; N 12.71. 

2-(2-Гидрокси-3-пирролидинопропилтио)ацетамид (4b). Выход 10.1 г 
(93%), nD20 1.5458. ИК-спектр, ν, см-1: 3520-3270 (OH, NH2); 1680 (C=O). Спектр 
ЯМР 1Н (DMSO-d6/CCl4 ~ 1/3, δ, м.д., Гц): 1.73 (м, 4H, CH2 в цикле); 2.37-2.62 (м, 
6H, CH2N); 2.58 (д.д., 1H, J1=13.5, J2=7.1, CHCH2S); 2.74 (д.д., 1H, J1=13.5, J2=4.8, 
CHCH2S);  3.09  (д.т., 2H, J1=14.3, J2=3.2,  CH2CO);  3.75 (д.д.д.д., 1H, J1=11.1,  J2=6.3,  
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J3=3.5, J4=2.3, CH); 4.59 (уш.с., 1H, OH); 6.84 (уш.с., 1H, NH2); 7.28 (J1=1H, NH2). 
Найдено, %: C 49.79; H 8.03; N 13.09. C9H18N2O2S. Вычислено, %: C 49.51; H 8.31; 
N 12.83.  

2-(2-Гидрокси-3-пиперидинопропилтио)ацетамид (4c). Выход 11 г (95%), 
nD20 1.5477. ИК-спектр, ν, см-1: 3515-3260 (OH, NH2); 1685 (C=O). Спектр ЯМР 1Н 
(DMSO-d6/CCl4 ~ 1/3, δ, м.д., Гц): 1.42 (м, 2H, CH2 в цикле); 1.55 (м, 4H, CH2 в 
цикле); 2.37-2.62 (м, 6H, CH2N); 2.58 (д.д., 1H, J1=13.5, J2=7.1, CHCH2S); 2.74 (д.д., 
1H, J1=13.5, J2=4.8, CHCH2S); 3.29 (д.т., 2H, J1=14.3, J2=3.2, CH2CO ); 3.69 (д.д.д.д., 
1H, J1=11.1, J2=6.3, J3=3.5, J4=2.3, CH); 4.42 (уш.с., 1H, OH); 6.84 (уш.с., 1H, NH2); 
7.25 (уш.с., 1H, NH2). Найдено, %: C 51.95; H 8.39; N 12.29. C10H20N2O2S. Вычисле-
но, %: C 51.69; H 8.68; N 12.06.  

Общая методика синтеза сульфоксидов 6. К охлажденному до 7-9оС раство-
ру 0.02 моля соответствующего амида 4 в 20 мл уксусной кислоты добавляли 
1.14 мл 50% раствора перекиси водорода, разбавленной 3 мл воды, оставляли 
при интенсивном перемешивании на 1 ч. Из смеси растворитель отогнали в ва-
кууме досуха, остаток растворяли в 15 мл этанола. К полученному раствору до-
бавляли раствор 0.9 г щавелевой кислоты в 15 мл этанола, нагревали до кипе-
ния. Затем горячий раствор отфильтровывали, при охлаждении которого выпа-
дали кристаллы. Полученные кристаллы отфильтровывали, промыли этанолом 
и высушили.  

Оксалат 2-(2-гидрокси-3-(N,N-диэтиламино)пропилсульфинил)ацетамида 
(6a). Выход 4.9 г (87%), т.пл. 136°C. ИК-спектр, ν, см-1: 3550-3250 (OH, NH2); 1684 
(C=O); 1018 (S=O). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6/CF3COOD, δ, м.д., Гц): 1.05 (т, 6H, 
J=6.7, CH3CH2); 2.80-2.36 (6H, м, CH2N); 3.40-3.93 (4H, м, CH2S); 4.25 (0.8 H, м, 
CH); 4.35 (д.д.д.д., 0.2H, J1=13.5, J2=8.7, J3=4.8, J4=4.0, CH); 7.15 (уш.с., 1H, NH2); 
7.59 (уш.с., 1H, NH2); 9.87 (уш.с., 1H, OH). Найдено, %: C 42.98; H 7.81; N 9.68. 
C20H42N4O10S2. Вычислено, %: C 42.69; H 7.52; N 9.96. 

Оксалат 2-(2-гидрокси-3-пирролидинопропилсульфинил)ацетамида (6b). 
Выход 4.6 г (87%), т.пл. 144 °C. ИК-спектр, ν, см-1: 3560-3260 (OH, NH2); 1683 
(C=O); 1017 (S=O). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6/CF3COOD, δ, м.д., Гц): 2.01 (м, 4H, 
CH2 в цикле); 2.86-2.39 (м, 6H, CH2N); 3.47-3.98 (м, 4H, CH2S); 4.29 (д.д.д.д.д., 
0.7H, J1=7.1, J2=6.3, J3=6.3, J4=3.1, J5=2.4, CH); 4.41 (д.д.д.д., 0.3H, J1=13.5, J2=8.7, 
J3=4.8, J4=4.0, CH); 7.14 (уш.с., 1H, NH2); 7.61 (уш.с., 1H, NH2); 9.89 (уш.с., 1H, 
OH). Найдено, %: C 43.28; H 7.01; N 9.76. C20H38N4O10S2. Вычислено, %: C 43.00; H 
6.86; N 10.03. 

Оксалат 2-(2-гидрокси-3-пиперидинопропилсульфинил)ацетамида (6c). 
Выход 5.0 г (87 %), т.пл. 153°C. ИК-спектр, ν, см-1: 3540-3240 (OH, NH2); 1686 
(C=O); 1017 (S=O). Спектр ЯМР 1Н (DMSO-d6/CF3COOD, δ, м.д., Гц): 1.47 (м, 2H, 
CH2 в цикле); 1.58 (м, 4H, CH2 в цикле); 2.89-2.45 (м, 6H, CH2N); 3.50-4.03 (м, 4H, 
CH2S); 4.29 (м, 0.6H, CH); 4.47 (д.д.д.д., 0.4H, J1=13.5, J2=8.7, J3=4.8, J4=4.0, CH); 7.18 
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(уш.с., 1H, NH2); 7.69 (уш.с., 1H, NH2); 9.94 (уш.с., 1H, OH). Найдено, %: C 45.68; 
H 7.50; N 9.28. C22H42N4O10S2. Вычислено, %: C 45.40; H 7.22; N 9.55. 

 

ԾԾՈՒՄԲ ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ ՎԻՑԻՆԱԼ ԱՄԻՆԱՍՊԻՐՏՆԵՐԻ ՆՈՐ 
ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ N-(ՕՔՍԻՐԱՆ-2-ԻԼՄԵԹԻԼ)ԱՄԻՆՆԵՐԻ 

ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ 

Ա. Ս. ԳԱԼՍՏՅԱՆ և Է. Գ. ՄԵՍՐՈՊՅԱՆ 

N-(Օքսիրան-2-իլմեթիլ)ամինների փոխազդեցությունից 
մերկապտոքացախաթթվի մեթիլէսթերի հետ սինթեզվել են մեթիլ 2-(3-(N,N-
դիտեղակալված)ամինո-2-հիդրօքսիպրոպիլթիո)ացետատներ, որոնց 
հետագա մշակումը ամոնյակով և ջրածնի պեռօքսիդով բերում է 
ամինասպիրտային և ամիդային խմբավորումներ պարունակող 
սուլֆօքսիդների նոր ածանցյալների ստացման: 

 

SYNTHESIS OF NEW DERIVATIVES OF SULFUR-CONTAINING VICINAL 
AMINO ALCOHOLS ON THE BASIS OF N-(OXIRAN-2-YLMETHYL)AMINES 

A. S. GALSTYAN and E. G. MESROPYAN  

Yerevan State University 
1, A. Manoukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 
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The purpose of this paper is the design of new molecules containing amide, 

sulfoxide, amino alcohol groups to create new pharmaceuticals. 
To achieve the goal the interaction of N-(oxirane-2-ylmethyl)amines with methyl 2-

mercaptoacetate was carried out, which resulted in methyl 2-(3-(N,N-disubstituted) 
amino-2-hydroxypropylthio) acetates. The latter being processed with ammonia and 
hydrogen peroxide were transferred into new sulfoxides derivatives containing amino 
alcohol and amide groups. Based on the NMR spectra it can be stated that due to 
oxidation sulfoxides formed rather than sulfones because the sulfoxide group is a chiral 
center of the multiplet structure. 
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На чисто железном и стальном электродах исследована электрохимическая сополимеризация 
5-винилтетразола, N-винилкапролактама и N-винилпиридона. Установлено, что выходы сополиме-
ров зависят от плотности тока. Электрохимическая сополимеризация, кроме поверхности электрода, 
может происходить и в объеме раствора. Показано, что ионизация тетразольного цикла осущест-
вляется не только реализацией N-H кислых групп, но и путем протонизации в сильнокислой среде. 
Исследованы структура и некоторые свойства синтезированных сополимеров.  

Рис. 2, библ. ссылок 11. 

Гомо- и сополимеры на основе N-винилкапролактама (ВК), обладая такими 
свойствами, как биосовместимость, термочувствительность, комплексообразую-
щая способность, постоянно привлекают внимание исследователей [1]. Среди 
сополимеров ВК существуют так называемые pН термочувствительные полиме-
ры, у которых температура фазового разделения (Тф.р.) их водного раствора зави-
сит от рН среды. Термочувствительность указанных сополимеров определяется 
гидрофильно-гидрофобным балансом и степенью ионизации звеньев сомономе-
ров в составе макромолекул. Термочувствительность проявляется также у сопо-
лимеров на основе 5-винилтетразола (ВТ) (PК=4.1) [2]. Кроме того, тетразолсо-
держащие полимеры проявляют разнообразную физиологическую активность и 
комплексообразующую способность.  

Поэтому нахождение в одной макромолекуле капролактамных и тетразоль-
ных звеньев можно рассматривать как один из подходов создания дизайна био-
логически активных полимерных систем [3, 4].  
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Показано, что при электролизе в гальваностатическом и потенциостатичес-

ком режимах системы ВТ – ВК – (этанол – вода) – персульфат калия, а также ВТ 
– N-винилпиридон (ВП) на чисто железном и стальном электродах образуются 
равномерные полимерные покрытия, которые после термообработки становятся 
нерастворимыми. Следует отметить, что при больших плотностях тока (20-30 
мА/см2) полимер, кроме как на поверхности электрода, образуется еще и в объе-
ме раствора. Полимерные покрытия хорошего качества образуются при плот-
ности тока 1-20 мА/см2.  

Полимерные покрытия, полученные на чисто железном электроде, имеют 
высокие физико-механические показатели. Так, адгезионная прочность состав-
ляет 1 балл, прочность на удар – 4,7-4,8 Н·м, пористость – 1 балл, водостойкость 
более – 25 сут.  

В присутствии в полимерной цепи тетразольного кольца, содержащего N-H 
протонодонорную группу, и N-виниллактамов, имеющих в качестве протоноак-
цепторов карбонильные группы, происходит комплексообразование между со-
мономерами [5] посредством образования водородной связи. 

 

В ИК-спектрах системы ВТ–ВП уменьшается интенсивность полосы погло-
щения при 1675 см-1, относящейся к свободной карбонильной группе в молеку-
ле ВП, и возрастает интенсивность полосы поглощения, участвующей в образо-
вании водородных связей карбонильной группы при 1657 см-1 (рис. 1). Для вто-
рой системы ВТ – ВК аналогичные изменения проявляются для соответствую-
щих полос поглощения карбонильной группы ВК 1162 и 1628 см-1.  

 
 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 1. ИК-спектры сополимеров ВП – ВТ в 
дихлорэтане. Мольное соотношение [ВП]: 
[ВТ] равно: 1 – [1:0]; 2 – [1:0.5]; 3 – [1:1]; 4 – 
[1:2].  
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В ИК-спектрах сополимеров присутствуют характерные полосы поглоще-

ния звеньев обоих мономеров: в области 1600 -1680 см-1 (полосы валентных ко-
лебаний карбонильных групп лактамных циклов), при 1570, 1250 и 1220 см-1 
(полосы деформационных колебаний тетразольных циклов), а также наблю-
даются оба типа полос поглощения карбонильной группы – свободной и участ-
вующей в образовании водородных связей. Комплексообразование между вы-
шеприведенными мономерными звеньями отмечают также в работе [6]. 

Существование в сополимерах как внутри-, так и межмолекулярных водо-
родных связей между тетразольными и лактамными циклами сказывается на 
растворимости полученных сополимеров – все они не растворимы в воде.  

Присутствие гидрофобных капролактамных звеньев в сополимере, как и 
следовало ожидать, приводит к уменьшению эффекта полиэлектролитного на-
бухания в водной среде по сравнению с поливинилтетразолом. Отличие прояв-
ляется и в характере температурной зависимости вязкости для водных растворов 
образцов сополимеров ВТ–ВК, гомополимеров ВТ и ВК. Если приведенная вяз-
кость полностью ионизированного водного раствора с повышением теапературы 
увеличивается (рис. 2, кр. 1), а для поли-N-винилкапролактама уменьшается [1], 
то для водных растворов сополимеров ВТ–ВК разного состава температурная за-
висимость вязкости носит экстремальный характер (рис. 2, кр. 2, 3). Максимум 
разворачивания макромолекул происходит при температуре 28-33°C. 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
Рис. 2. Зависимость приведенной вязкости водных 
растворов полимеров от температуры для: 1 – по-
ливинилтетразола, 2, 3 – сополимера ВТ-ВК с 
мольной долей ВТ 0.87 и 0.36. 

 
 
Вследствие ухудшения качества растворителя при более высоких темпера-

турах, по-видимому, происходит компактизация макромолекулярных клубков 
сополимера. 
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Ионизация амфотерного тетразольного цикла осуществляется не только 

реализацией его N-H кислотных групп, но и путем протонирования цикла в 
сильнокислой среде:  

 

 
 
Протонирование тетразольного гетероцикла приводит к растворению водо-

нерастворимого поливинилтетразола. Минимальная концентрация водного 
раствора серной кислоты, при которой происходит растворение гомополимера 
поливинилтетразола, составляет С=36% [3] (концентрация H2SO4, при полном 
протонировании тетразола составляет ≈  37 масс.%). Полученные данные согла-
суются с данными, приведенными в работах [5, 11]. Растворимостью в кислых 
средах обладают и сополимеры ВТ–ВК независимо от состава. Однако для этого 
требуется более высокая концентрация кислоты, возрастающая по мере обога-
щения сополимера звеньями ВТ.  

Экспериментальная часть 

Электрохимическое инициирование полимеризации (ЭХИП) проводили в 
стеклянном электролизере без диафрагмы. В качестве источника питания ис-
пользовали гальваностат "ТЕС-23", для регистрации потенциалов – потен-
циостат марки "П-5827М". Электродом сравнения служил хлорсеребряный 
электрод "ЭВЛ-1М1". Толщину покрытий определяли микрометрическим (мар-
ки "ИЧ 10 МН") и магнитным ("ИТП-1") методами. ИК-спектры полимеров сни-
мали на спектрометрах "Specord UV-VIS" и "Specord M-80", используя мелкодис-
персные порошки, запрессованные в таблетки с КВг. Использованный в работе 
5-винилтетразол (т. пл. 126°С) синтезировали по методикам, описанным в рабо-
тах [7, 8]. Коммерческий ВК (Тпл=34°С и Ткип=92-93°С / 1 мм рт ст) перед исполь-
зованием перегоняли в вакууме. ВП (Ткип=91-92°С / 1 мм рт ст) был получен 
реакцией винильного обмена в системе пиридон – 2-винилацетат согласно ме-
тодике [9]. 

Адгезию определяли методом решетчатого надреза, прочность на удар – на 
приборе "У-1А" [10]. Измерение вязкостей растворов сополимеров проводили в 
вискозиметре Убеллоде в водных средах при различных температурах. Потен-
циометрические измерения проводили на ионометре "ЭВ-74" в водных средах 
при различных температурах.  

Общая методика получения полимерного покрытия. Электролиз водно-эта-
нольного раствора ВТ, ВК и ВП проводили в стеклянной электролитической 
ячейке емкостью 50 мл при 20-23°С. В качестве анода использовали пластину из 

H+H+
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чистого железа или из стали площадью 0,2-1 см2, а в качестве катода – стеклоуг-
леродные или платиновые пластины. Чисто железные и стальные пластинки 
перед употреблением зашкуривали, обезжиривали ацетоном или эфиром и тща-
тельно промывали дистиллированной водой. После окончания электролиза 
снимали электрод с образовавшимся покрытием, тщательно промывали дистил-
лированной водой и сушили до постоянной массы. 

Таким образом, показана принципиальная возможность электрохимическо-
го синтеза сополимеров и сополимерных покрытий на основе 5-винилтетразола 
с N-виниллактамами на чисто железном и стальном электродах, которые могут 
найти применение в медицине и в различных областях техники.  

 

5-ՎԻՆԻԼՏԵՏՐԱԶՈԼԻ ԵՎ N-ՎԻՆԻԼԼԱԿՏԱՄՆԵՐԻ ԱՆՈԴԱՅԻՆ 
ՀԱՄԱՊՈԼԻՄԵՐՈՒՄԸ  

Կ. Ս. ՄԱՐԳԱՐՅԱՆ 

Մաքուր երկաթի և պողպատի էլեկտրոդների վրա ուսումնասիրվել են 5-
վինիլտետրազոլի, N-վինիլկապրոլակտամի և N-վինիլպիրիդոնի 
էլեկտրաքիմիական համապոլիմերման օրինաչափությունները: Նկատվել է, 
որ, կախված հոսանքի խտությունից, համապոլիմերումը, բացի մակերևույթից, 
կարող է ընթանալ նաև լուծույթի ծավալում: Ցույց է տրվել, որ տետրազոլի 
իոնացումը տեղի է ունենում ոչ միայն N-H թթվային խմբի հաշվին, այլ նաև 
հետերոցիկլի պրոտոնացման հաշվին ուժեղ թթվային միջավայրում: 
Ուսումնասիրվել են սինթեզված համապոլիմերների կառուցվածքը և որոշ 
հատկությունները: 

 

ANODIC COPOLYMERIZATION OF 5-VINYLTETRAZOLE 
WITH N-VINYLLACTAMS 

K. S. MARGARYAN 

State Engineering University of Armenia 
105, Teryan Str., Yerevan, 0009, Armenia 

E-mail: artsar@web.am  
 
On pure iron and steel electrodes main mechanisms of the electrochemical 

copolymerization of 5-vinyltetrazole, N-vinylcaprolactam and N-vinylpiridone was 
investigated. Is was found that the electrochemical copolymerization may occur in the 
volume of the solution, besides electrode surface. It was shown that the ionization of the 
tetrazole cycle is realized not only by N-H acidic groups, bus also with protonization of 
the cycle in a strong acidic medium. The structure and some properties of the 
synthesized copolymers were investigated.  
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Памятка для авторов 
 

Для максимального сокращения сроков публикации редакция просит авторов обра-
тить особое внимание на оформление статьи. 

Общие положения 
Материалы, представляемые в редакцию: 
� фамилия, имя, отчество и координаты лица, с которым редакция должна вести пере-

писку (почтовый адрес, номер телефона, номер факса, адрес электронной почты). Фамилия 
автора, ответственного за переписку, должна быть отмечена звездочкой. 

� направление от организации 
� экспертное заключение (для граждан РА) 
� текст статьи, аннотации на русском, английском и армянском языках на отдельных 

страницах (либо в тексте), рисунки и таблицы (все в 2 экз.) 
� графический реферат 
� файлы всех представляемых материалов на диске или магнитном носителе (или на-

правляются по электронной почте по адресу: chemjournal@sci.am). 
� только для кратких сообщений и писем в редакцию: объем рукописи не должен 

превышать 5 и 3 страниц машинописного текста, соответственно 
� последовательность расположения частей статьи (кроме писем в редакцию): 
� индекс УДК 
� название статьи 
� автор(ы) 
� развернутое название научной организации 
� почтовый адрес с индексом 
� факс 
� адрес электронной почты 
� аннотация 
� собственно текст статьи 
� введение 
� постановка задачи 
для статей физико-химической тематики: 
� экспериментальная часть 
� обсуждение полученных результатов c заключением 
для статей, посвященных синтезу:  
� обсуждение полученных результатов c заключением 
� экспериментальная часть 
� благодарности 
� список литературы 
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Требования к оформлению и подготовке рукописи 
 

�В экспериментальной части должны быть представлены доказательства строения 
и чистоты всех новых соединений, источники использованных нетривиальных реагентов 
или методики их получения, а также условия дополнительной подготовки реагентов и 
растворителей. 

�Для всех синтезированных соединений следует дать названия по номенклатуре 
IUPAC. Металлоорганические комплексы могут быть названы по системе Chemical 
Abstracts. 

�Все таблицы, схемы, рисунки, соединения и ссылки на литературу должны нуме-
роваться строго в порядке упоминания в тексте. 

�На осях графиков должны быть указаны наименования и единицы измерения соот-
ветствующих величин. 

�Рисунки спектров не должны быть выполнены от руки. 
�Все используемые аббревиатуры и сокращения должны соответствовать приведен-

ному в Правилах для авторов списку или расшифровываться при первом упоминании. 
�Данные рентгеноструктурного исследования следует представлять в виде рисун-

ка(ков) молекулы (с пронумерованными атомами) или кристаллической упаковки и таблиц, 
содержащих необходимые геометрические характеристики молекул (основные длины свя-
зей, валентные и торсионные углы). 

�В файлах статьи для основного текста обязательно использование шрифта Unicode, 
желательно Times New Roman, для греческих букв — шрифт Symbol. 

�Текст статьи печатается через 1,5 интервала (без помарок и вставок) на белой бума-
ге стандартного размера (формат А4) с полями 3 см с левой стороны, 1,5 см с правой сторо-
ны, 2,5 см сверху, 2,5 см снизу, размер шрифта — 12. 

�Символы переменных физических величин (например, температура — T), единицы 
их измерения (K), стереохимические дескрипторы (цис, Z, R), локанты (N-метил), буквен-
ные (но не цифровые) символы при обозначении групп симметрии должны быть напечата-
ны курсивом (C2v, но не C2v). 

�В тексте статьи должны быть упомянуты все ссылки, приведенные в списке литера-
туры. Ссылки в тексте даются в квадратных скобках строго в порядке их упоминания. 

�В списке литературы должны использоваться только стандартные сокращения на-
званий журналов. 
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