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ГРАФИЧЕСКИЕ РЕФЕРАТЫ  
 

ОБЩАЯ, НЕОРГАНИЧЕСКАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

Новые представления о химизме образования молибденовых 

гетерополикислот некоторых 3-х, 4-х и 5-ти валентных элементов в 

разбавленных водных растворах (обзор). 

Э.Х. Айриян, [Ф.В. Мирзоян], А.А. Карапетян,  

Н.А. Оганян, Л.А. Мирзоян, Л.А. Багдасарян 

 
Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 268.  

Свободные колебания при протекании гомофазных реакций 

 
Я.О. Шабловский 

 

 

 

   →   , 

   →   . 

 
Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 282.  

 

Бифункциональные углеродные сорбенты, полученные микроволновой 

карбонизацией скорлуп косточек абрикоса. 

О.А. Камалян, С.Б. Мхитарян, С.М. Вардапетян 

  
Характеристика Способ карбонизации 

обычный микроволн. 

Удельная поверхность по Арановичу, м
2
/г 175 5 215 5 

Средний диаметр пор, нм 14 3 18 3 

Объем пор по воде, см
3
/г 0,35 0,05 0,48 0,05 

Механическая прочность на раздавливание, кг/см
2
 32 3 43 3 

Фрактальная размерность поверхности 2, 2250 2,0150 

Насыпная плотность, кг/м
3
 420 5 415 5 

№ ОК (R) 

Степень 

замещенности в 

КА 

pH 

образования 

КА 

ℇ·10-5  

Литература 

1 

Метиленовый 

голубой 

-,,- 

R3H4[NbMo8O30] 

R3H4[TaMo8O30] 

0.45÷0.70 

0.45÷0.75 

3.3 

3.3 

[45] 

[46] 

2 
Триметилтионин 

-,,- 

R5H2[NbMo7O27] 

R5H2[TaMo7O37] 

0.35÷0.90 

0.07÷0.6 

2.7 

2.5 
[47] 

3 
Метиленовый 

зеленый 
R3H4[NbMo8O30] 0.30÷0.75 1.6 [48] 

4 

Толуидиновый 

голубой 

-,,- 

R5H2[NbMo12O42] 

R5H2[TaMo12O42] 

0.40÷0.85 

0.25÷0.75 

2.1 

2.1 

[48] 

[49] 
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Сорбционная емкость по йоду, мг/г 30 3 35 2 

Сорбционная емкость по метиленовому синему, г/г 15 2 17 3 

Зольность,   2,1 0,2 2,8 0,2 

 

Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 294.  
 

 

 

ОРГАНИЧЕСКАЯ И БИООРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

Синтез и исследование биологической активности продуктов реакций N- и 

O-ацилирования 

А.У. Исаханян 

Н.З. Акопян 

З.А. Овасян 

Г.М. Степанян 

А.А. Арутюнян 

 

 

 

Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 301.  

 

 
Синтез и превращения этил 1-амино-3-метил-3-пропил-3,4-

дигидронафталин-2-карбоксилата 

А.И. Маркосян 

С.В. Диланян 

А.Ш. Оганисян 

Д.Г. Алавердиева 

А.С. Багдасарян 

М.Ю. Дангян 

  

 

Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 319.  
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Общие закономерности реакций 3-аллил- и 3-металлил-5,5-диметил-2-

тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-онов с 

аминосоединениями 

А.И. Маркосян 

А.С. Айвазян 

С.А. Габриелян 

 

 

Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 331. 
 

 

Синтез новых производных 3-(2,4-диметоксифенил)-1,5-дифенил-4,5-

дигидро-1H-пиразола 

З.А. Овасян 

 

 
 

Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 340.  
 

Докинг исследования ненасыщенных аммониевых солей и 

аминофуранов 

К.С. Барсегян  

М.О. Манукян  

А.А. Амбарцумян 

А.А. Арутюнян  

 

 
 

 

Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 345. 
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Քիրալային կենտրոնի պահպանմամբ (S)-5-(1-(2-քլոր-6-

ֆտորբենզիլ)պիրոլիդին-2-իլ)-4-ֆենիլ-2,4-դիհիդրո-3H-1,2,4-տրիազոլ-3-թիոնի 

սինթեզ 

 

 

 

Տ.Հ. Եգանյան 

 

 

Хим. ж. Армении,2024, т. 77, № 3–4, с. 355. 
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ 

НАЦИОНАЛЬНАЯ АКАДЕМИЯ НАУК РЕСПУБЛИКИ АРМЕНИЯ 

NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES OF THE REPUBLIC OF ARMENIA 

 Հայաստանի քիմիական հանդես 

Химический журнал Армении 77, № 3-4, 2024 Chemical Journal of Armenia 

 
К 120-ЛЕТИЮ А. Л. МНДЖОЯНА 

23 ноября 2024 года исполнилось 120 лет со 

дня рождения одного из крупнейших организа-

торов науки, внесшего большой вклад в разви-

тие органической и фармацевтической химии в 

Армении, известного ученого, создавшего свое 

направление на стыке химии, медицины, фарма-

ции и биологии, человека, результаты работы 

которого уже более 70 лет продолжают быть 

актуальными и используемыми в Армении, соз-

дателя и первого директора одного из извест-

нейших научных учреждений не только Арме-

нии, но и всего СССР – Института тонкой органической химии, акаде-

мика Академии наук Армении, доктора химических наук, профессора 

Арменака Левоновича Мнджояна. 

Жизнь и достижения А. Л. Мнджояна в значительной степени срод-

ни судьбе нашего народа. Он родился в селе Сарикамыш Карской об-

ласти (в настоящее время Турция). Трудовую жизнь начал рано, еще в 

период учебы в школе, когда работал учеником в аптеке г. Ленинакана 

(ныне г. Гюмри). Позже, в 18 лет, он переехал в Ереван, где в период с 

1920–1924 гг. продолжал работать в системе Аптекоуправления Мини-

стерства здравоохранения Армянской ССР вначале ассистентом, позже 

контролером, рецептор. В 1927 г. он организует, а в дальнейшем и заве-

дует научно-исследовательской, позже и производственной лаборато-

риями Аптекуправления вплоть до 1938 года.  

В 1928 г. Мнджояна направляют на учебу в Москву, где он оканчи-

вает Московский химико-технологический институт, и практически па-

ралельно, с небольшим интервалом, в 1933 г., обучаясь также на меди-

цинском факультете Ереванского государственного университета, за-

канчивает и это учебное заведение.  

С 1931-ого по 1946 годы А. Мнджоян возглавляет кафедру органи-

ческой химии Ереванского медицинского института, а в период с 1938-
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ого по 1950-ый годы также руководит кафедрой органической химии 

Ереванского государственного университета. 

В 1937 г. А. Л. Мнджояну за научные исследования присуждается 

степень кандидата химических наук, а в 1944 г. – ученая степень докто-

ра химических наук, через год – звание профессора. В 1950-м году А. 

Мнджоян был избран член-корреспондентом Академии наук Армении, 

а всего через три года действительным членом той же Акадении. 

Свой организаторский опыт, знания и талант А. Мнджоян, будучи 

еще молодым человеком, сполна реализовал в период Великой отечест-

венной войны, когда организовал специальную химическую лаборато-

рию, в которой под его руководством разрабатывались, синтезирова-

лись и производились многочисленные препараты, необходимые для 

тыла и фронта.  

Оценивая пройденный путь А. Мнджояна не можешь не удивляться 

тому, что отдельные вехи его биографии все время перекрещиваются с 

другими этапами его трудовой деятельности – подчас он одновременно 

оказывается на двух, трех разных позициях. Возникает впечатление, 

что он наваливает на себя все новую и новую ответственность, что он 

боится не успеть … торопиться жить. 

По окончании войны специальная химическая лаборатория, орга-

низованная А. Мнджояном была реорганизована в химико-фармацевти-

ческую лабораторию Союзного Министерства медицинской промыш-

ленности, которая позже перешла под юрисдикцию Академии наук Ар-

мении в качестве организованного в 1955 году Института тонкой орга-

нической химии, первым и бессменным директором, научным руково-

дителем и источником идей которого Арменак Левонович оставался до 

своей кончины в 1970-м году. На этом посту проявились лучшие каче-

ства Мнджояна не только как организатора, но и ученого, стремящего-

ся внедрить собственные разработки в жизнь. Он изначально отошел от 

принятого размеренного академического подхода к своей работе и к 

своему институту, передавая энергию и целеустремленность всему кол-

лективу. Природная практическая жилка, упорство и настырность в 

достижении цели, заставляла директора ИТОХ поставить перед собою 

цель не только организовать уникальный многопрофильный институт, 

в котором бок о бок работали химики, биологи, врачи, физики и физи-

ко-химики, спектрометристы, специалисты других близких и не очень 

профессий, что само по себе было уже немало для маленькой Армении, 

но и организовать технологический отдел со своими цехами, где дово-

дились до кондиции, совершенствовались технологические регламенты, 

создавались опытные установки, и в конце концов – венец любого дела, 

и не только в научно-исследовательской деятельности, разработки, на-

чинавшиеся с самого начала – с идеи, с первых опытов удачных и не 
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очень, первых образцов, получаемых в колбе, наконец внедрялись в 

жизнь, доходили до потребителя. А потребителем были больные люди, 

страждущие, беспомощные, ждущие помощи. И помощь приходила. В 

институте, руководимом Арменаком Левоновичем Мнджояном было 

создано 17 и, что самое удивительное и главное, внедрено в жизнь, в 

медицину, то есть дошло до аптеки … до больного.  

Созданные А. Л. Мнджояном и его сотрудниками, учениками, так и 

хочется сказать по сегодняшнему – командой, многочисленные препа-

раты такие как Ганглерон, Субехолин, Дитилин, Арпенал, Тийодин, 

Месфенал, Этпенал, Фубромеган, Кватерон нашли широкое примене-

ние не только в Армении, но и по всему Советскому Союзу, вышли за 

пределы большой страны и использовались в некоторых других стра-

нах в качестве сердечно-сосудистых, сосудорасширяющих, нервных, 

противосудорожных, спазмолитических, желудочно-кишечных, ревма-

тических и других болезней. Дитилин и Бротилин проявили свойства 

мышечных релаксантов. Первый из них широко использовался при 

операциях. Субехолин – применяемый внутримышечно, проявил выра-

женную активность в качестве мощного стимулятора дыхания. 
 

 

А. Л. Мнджоян с коллективом ИТОХ 
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А. Л. Мнджоян с президент Академии наук Виктором Амбарцумяном 

Еще одним талантом академика А. Л. Мнджояна являлось его уме-

ние смотреть, а главное, видеть далеко. Создание уникального много-

профильного научного и технологического института требовало и спе-

циальной, соответствующей профилю института, подготовки кадров. В 

60-ые годы на химическом факультете Ереванского государственного 

университета открылось отделение по подготовке специалистов в об-

ласти тонкой органической химии, где программа включала не только 

общие академические дисциплины, но также технологию лекарств, хи-

мию природных веществ, закладывались глубокие и необходимые в 

последующей практической деятельности знания по химии гетероцик-

лов, биологии, медицинской химии, физико-химическим методам ис-

следования органических соединений и многое другое. Важно, что по 

многим профильным дисциплинам преподавание в этом отделении ве-

лось ведущими сотрудниками ИТОХ, которые имели не только теоре-

тические, но и глубокие практические знания в своей области, о химии 

и биологии синтезируемых в институте веществ. 

Неоценимая роль А. Л. Мнджояна состоит также в создании и ре-

дактировании уникального научно-практического издания – сборника 

«Синтезы гетероциклических соединений», по аналогии с известным 

во всем мире изданием «Organic Syntheses», которое позднее (в 1949–

1964 гг.) в 12 томах вышло в русском переводе в издательстве «Ино-

странная литература» под названием «Синтезы органических препара-

тов» (сборники 1–12). Первый выпуск сборника «Синтезы гетероцик-

лических соединений» вышел в свет в 1956 году (опубликован в Инсти-

туте тонкой органической химии и главным редактором его был А. Мн-

джоян). Думаю, мало найдется в мире лабораторий, занимающихся хи-
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мией гетероциклов, в которых не пользовались этим изданием. Отмечу, 

что, будучи в 1999 году, в рамках совместного гранта, в лаборатории 

выдающегося химика и одного из самых известных гетероциклистов 

мира Алана Катрицкого (Центр гетероциклических соединений, Гейн-

свилле, Флорида, США) я неожиданно, но с радостью увидел на полке 

с многочисленными научными изданиями почти все тома «Синтезов». 

В ответ на мое удивление профессор высказал свое мнение об этом из-

дании и лишь пожалел, что не все номера у него имеются. В свой сле-

дующий приезд в 2004 году я постарался, по возможности, дополнить 

его библиотеку и привезти недостающие тома.  

Арменак Левонович Мнджоян в период с 1953 по 1960 гг. был вице-

президентом Академии наук Армении, в течение 1964–1967 годов воз-

главлял Отделение химических наук АН, являясь Академиком-секрета-

рем отделения, с 1953 по 1967 годы – входил в состав Президиума Ака-

демии наук, а в 1957–1962 годы являлся ответственный редактор жур-

нала «Известия АН Армянской ССР. Серия хим. наук». В 1969 году 

А.Л. Мнджоян был удостоен звания Героя Социалистического Труда (и 

был одним из немногих ученых в истории Армении получивших это 

звание). На каких бы должностях не находился Арменак Левонович 

Мнджоян он служил, в лучшем смысле этого слова, отдавая свои зна-

ния, талант, энергию, организаторские способности стране, людям, на-

уке. Он жил – как дышал... Поэтому и оставил после себя память ... и 

не только материальную, память, которую последующие поколения 

должны, если и не преумножить, то хотя бы сохранить.  

А.Л. Мнджоян скончался 20 февраля 1970 г.  
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В данной статье представлен широкий спектр результатов работ за многие 

годы по исследованию синтеза молибденовых гетерополикислот в разбавленных 

водных растворах некоторых 3-х, 4-х и 5-ти валентных элементов в зависимости 

от центрального комплексообразователя, кислотности среды и кинетики образова-

ния. Впервые были изучены реакции взаимодействия молибденовых гетерополи-

кислот с основными красителями различных рядов в зависимости от кислотности 

среды, от концентрации молибдена (VI), от маскирующих агентов и природы кра-

сителя. Было установлено, что в разбавленных водных растворах присутствуют 

гетерополикислоты различных по молибдену рядов, которые в зависимости от 

природы красителя и условий образования комплексных ассоциатов, могут обра-

зовывать соли различных основностей. 

Предложенная нами модель дает возможность о представлении механизма 

образования гетерополикислот и их комплексных ассоциатов.  

Табл. 5, библ. ссылок 54.  
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Ключевые слова: гетерополисоединения (ГПС), молибден, герма-

ний, кремний, тантал, ниобий, арсен, фосфор, галий, хром, алюминий. 

Введение: Гетерополисоединения (ГПС) составляют обширную 

группу многоосновных гетерополикислот (ГПК) и их солей с комплек-

сными анионами сложного состава. Они изучаются вот уже несколько 

столетий и до сих пор представляют большой теоретический и практи-

ческий интерес. Дискуссионным остается химизм их образования, воп-

рос основности и внутреннего состава. Гетерополисоединения в основ-

ном известны как в виде малорастворимых в воде конгломератов пере-

менного состава, в которых число функциональных гидрооксогрупп 

безусловно снижено за счет их участия в реакциях поликонденсации 

при образовании конгломератных форм. 

Исследования по химии ГПС начиная с 1980 года проводились и в 

нашей лаборатории, под руководством член. кор. Академии Наук Арм. 

ССР Тараян В.М. и канд. хим. наук Мирзояна Ф.В. и продолжаются по 

сей день. В отличие от зарубежных школ, синтез и свойства различных 

ГПК нами изучались при их весьма малых концентрациях в водных 

растворах (n‧10-5 - n‧10-7 моль/л), т.е. в условиях, когда они практически 

находятся в мономерном состоянии. Поскольку непосредственное изу-

чение ГПК невозможно из-за низкого их светопоглощения, в качестве 

ключа для реализации такой возможности, впервые использованы из-

бирательные реакции ГПК с основными красителями (ОК). Светопог-

лощение образующихся комплексных ассоциатов (КА) высоко, а ок-

раска мультиплетно возрастает с ростом числа связанных в КА катио-

нов красителей (R). Этот подход позволил установить беспрецедентные 

данные по составу комплексных ассоциатов ГПК и предложить новые 

представления о химизме образования ГПК в разбавленных водных 

растворах.  

До этого было принято считать, что в растворах образуются лишь 

додекамолибденовые ГПК. Бесспорный факт существования ГПК мень-

ших по молибдену рядов объяснялось деградацией соединений 12-ого 

ряда при переходе к неоптимальным условиям, и, следовательно, они 

считались менее устойчивыми [1]. 

Основность ГПК, в основном, представлялась низкой, равной, на-

пример, четырем – в случае ГПК четырехвалентных элементов, трем – 

для ГПК трех- и пятивалентных элементов. Это представление базиро-

валось на составе солей ГПК, замещенность которых также соответст-

венно была низкой. Тем не менее, описаны соли с высокой степенью 

замещенности, которые не объяснялись имеющимися на то время пред-

ставлениями об основности ГПК [1-11]. 
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Нашими многочисленными исследованиями было показано, что ре-

акции молибденовых ГПК с ОК в весьма разбавленных водных раство-

рах, могли стать ключом для решения вопросов как основности, так и 

внутреннего состава ГПК. Для выяснения закономерностей образова-

ния ГПК в разбавленных водных растворах, особую роль играют иссле-

дования их химических свойств. Поэтому нами особое внимание уде-

лялось реакциям ГПК с ОК, приводящим к образованию комплексных 

ассоциатов с очень высоким коэффициентом светопоглощения (ℇОК-ГПК 

= R‧ℇОК моль-1см-1), где R число ассоциированных катионов ОК в КА. 

Такой выбор объясняется тем, что количественное образование ГПК, 

при определенной концентрации MoVI, возможно в достаточно широ-

ком интервале кислотности, исключая образование простых солей (изо-

полимолибдатов) ОК. 

Количественно образовавшиеся КА легко можно выделить в твер-

дую фазу из-за их очень малой растворимости в воде. Впервые, исполь-

зуя метод выделения твердофазных продуктов реакций молибденовых 

ГПК с ОК путем центрифугирования, нами обнаружено, что реакции 

молибденовых ГПК с ОК перспективны как для выявления новых форм 

ГПК, так и для четкого представления реальных равновесий в раство-

рах молибденовых ГПК. 

В условиях количественного образования молибденовых ГПК не-

посредственно изучать взаимодействие последних с ОК невозможно 

из-за реакции ОК с имеющимися в растворе изополимолибдат-ионами.  

Эта помеха нами устранялась двумя способами: 

1. дальнейшим повышением кислотности, после предварительного 

обеспечения количественного образования молибденовых ГПК, для оп-

тимального взаимодействия ОК с ГПК; 

2. введением соединений, маскирующих избыточное количество 

молибдена (VI) и изучением реакции ГПК с ОК в интервале оптималь-

ной для количественного образования молибденовых ГПК. 

Были изучены реакции молибденовых ГПК с центральными ато-

мами элементов различных валентностей – Э(III) – (Al, Cr, Ga), Э(IV) – 

(Si, Ge) и Э(V) – (P, As, Nb, Ta) с ОК тиазиновых, трифенилметановых, 

родаминовых и акридиновых рядов, в зависимости от кислотности 

среды проведения реакций, природы и концентрации реагента краси-

теля, концентрации молибдена (VI), маскирующего агента и других 

факторов. Был разработан новый способ твердофазного выделения 

комплексных ассоциатов, который прост в выполнении, экспрессен, 

обеспечивает высокую воспроизводимость результатов и контрастно-

сть реакций. 

Реакции ГПК с ОК приводят к образованию КА с очень высоким 

коэффицентом светопоглощения. Интенсивность окраски продуктов 
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реакции пропорциональна числу катионов ОК: ℇГПК(Mo(VI))-ОК = RℇОК, это 

и позволило легко проследить за возможными изменениями внешне-

сферного состава ГПК(MoVI)‧RОК, в зависимости от условий их синте-

за. С другой стороны, в связи с возможностью количественного выде-

ления продуктов реакций в твердую фазу, методом центрифугирова-

ния, их составы легко контролировать известными химическими спосо-

бами.  

В данной статье приведены обобщенные результаты наших иссле-

дований в виде таблиц. 

Таблица 1 

Составы солей ГПК GeIV в зависимости от природы ОК и pH 

проведения реакций. Условия образования ГПК: pHМГК (2.4÷4.0); 

C(MoO4
2-) = 1.2∙10-3 M; C(GeIV) = 1∙10-5 M 

№ ОК Состав ГПК∙mОК 
pH 

образования 

ℇ∙10-5  

л∙моль-

1∙см-1 

Литера-

тура 

1 

Нейтральный 

красный 

-,,- 

R4H4[GeMo8O30] 

R8[GeMo8O30] 

-0.4÷0.1 

0.2÷5.0 

1.7 

3.2 
[11] 

2 

Кристалл. 

фиолет. 

-,,- 

-,,- 

R2H6[GeMo8O30] 

R3H5[GeMo8O30] 

R4H4[GeMo8O30] 

-0.1÷0.4 

0.7÷0.9 

1.5÷6.0 

1.8 

3.2 

4.2 

[12] 

3 Акрифлавин R4H4[GeMo8O30] 0÷3.8 3.2 [13] 

4 
Фуксин 

 
R4H4[GeMo8O30] 

0.9÷1.2 

1.7÷2.2 

4.0÷5.0 

2.5 [14] 

5 Родамин С R4H4[GeMo8O30] 1.1÷4.8 5,0 [15] 

6 Родамин 6Ж R4H4[GeMo8O30] 3M HCl÷pH 3.2 5.0 [16] 

7 
Аурамин 

-,,- 

R3H5[GeMo8O30] 

R4H4[GeMo8O30] 

0.5÷1.4 

2.2÷4.4 

1.4 

2.0 
[17] 

8 Сафранин Т R6H2[GeMo8O30] 3.7÷6.0 3.0 [18] 

9 
Нильский 

синий 
R8[GeMo8O30] -0.15÷4.2 2.4 [19] 

10 Пиронин Ж R4H4[GeMo8O30] -0.15÷6.0 2.7 [19] 

11 
Диметилтиони

н 
R4H4[GeMo9O33] 

3.2÷6.0 или 

2M-2.5M HNO3 
2.4 [20] 

12 

Брил. зеленый 

-,,- 

-,,- 

-,,- 

R2H6[GeMo10O36] 

R3H5[GeMo10O36] 

R4H4[GeMo10O36] 

R8[GeMo10O36] 

-0.1÷0.65 

0.8÷1.2 

1.4÷2.2 

2.5÷4.0 

2.3 

3.5 

4.4 

8.8 

[21] 

13 

Малахитовый 

зеленый 

-,,- 

-,,- 

R2H6[GeMo11O39] 

R4H4[GeMo11O39] 

R8[GeMo11O39] 

-0.23÷0.27 

0.5÷1.2 

2.0÷4.8 

1.7 

3.1 

6.2 

[22] 

14 
Акридиновый 

оранж. 
R8[GeMo12O42] 0.45÷4.8 3.5 [23] 

15 
Метиленовый 

голубой 
R4H4[GeMo12O42] 0.45÷5.0 4.5 [24] 
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В таблицах 1 и 2 обобщены условия синтеза и составы солей ГПК-

ОК четырехвалентных элементов Ge(IV), Si(IV) с ОК различных групп. 

Примечательно, что концентрационные условия синтеза молибдогер-

маниевой кислоты (МГК) и молибдокремниевой кислоты (МКК) во 

всех случаях одинаковы и достаточны для синтеза 12-МГК [11–24] и 

12-МКК [25-30]. Тем не менее, в результате высокоизбирательного 

взаимодействия ОК с МГК и МКК образуются комплексные ассоциаты 

различные по молибдену рядов от 8-МГК до 12-МГК и 8-, 10- и 12-

МКК. 

Таблица 2 

Составы комплексных ассоциатов Si(IV) в зависимости от 

природы ОК и pH проведения реакций. Условия образования 

ГПК: pHМКК (1.4÷4.2); C(MoO4
2-) = 1.2∙10-3 M; C(SiIV) = 1∙10-5 M 

 

Раньше принято было предполагать, что по внутрисферному со-

ставу устойчивой представлялась 12-МГК, основность которой при-

нималась равной четырем – H4[ЭMo12O42], (где Э – Ge
IV

, Si
IV
). Гете-

рополикислоты меньших по молибдену рядов мало описаны, пред-

полагалось, что они образуются в результате деградации 12-МГК и 

12-МКК при переходе к неоптимальным условиям и отщепление 

каждого из связанных молибдат-ионов приводит к повышению ос-

новности полученных МГК и МКК. 

По нашим представлениям, даже при концентрационных услови-

ях образования 12-МГК и 12-МКК в водных растворах существует 

№ ОК (R) МКК·nR 

pH при 

получении 

МКК·nR 

ℇ·10-5 Литера-

тура 

1 Нейтральный красный R8[SiMo10O36] -0.3÷5.5 3.2 [25] 

2 
Кристаллический 

фиолетовый 
R4H4[SiMo8O30] 

0.69÷1.10 

4.5÷6.5 
4.25 [26] 

3 Бриллиантовый зеленый 
R3H5[SiMo8O30] 

R4H4[SiMo8O30] 

0.72÷1.51 

1.96÷4.40 

3.4 

4.3 
[27] 

4 Малахитовый зеленый 
R4H4[SiMo8O30] 

R8[SiMo8O30] 

0.42÷1.40 

2.60÷3.80 

3.2 

6.2 
[27] 

5 Метиленовый голубой R4H4[SiMo12O42] 0.1÷4.7 4.5 [28] 

6 
Акридиновый 

оранжевый 
R8[SiMo12O42] 

0.1÷0.7 

0.35÷6.5 
3.7 [29] 

7 Метиленовый зеленый R4H4[SiMo12O42] 0.1÷6.5 2.25 [28] 

8 Диметилтионин R4H4[SiMo12O42] 3.5÷6.5 2.4 [29] 

9 Метиловый зеленый R4H4[SiMo12O42] 1.0÷1.5 4.7 [30] 
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динамическое химическое равновесие между молибденовыми ГПК 

различных рядов от 8-МГК до 12-МГК [11-24] и 8-, 10- и 12-МКК 

[25–30] по молибдену. В результате избирательной реакции ОК с 

одной из вышеуказанных форм, динамическое химическое равнове-

сие полностью способно передвигаться в сторону количественного 

образования одной из этих форм. 

По выдвинутым нами представлениям химизма образования ГПК 

четырехвалентных элементов в разбавленных водных растворах КА 

можно представить как производное “ядра” α-МГК и α-МКК состава 

(HO)4(HO)4[Э
IV

Mo12O42]. 

Как видно, для “ядра” α-12-ГПК характерна восьмиосновность – 

как сумма “сильной” и “слабой” основностей, равная 4 и 4 соотвеет-

ственно [11–30]. 

Нами были исследованы также образования ГПК пятивалентных 

элементов P(V), As(V), Nb(V), Ta(V) с различными ОК (табл. 3, 4, 5) 

[31–49]. 

Исходя из данных приведенных в вышеуказанных таблицах ре-

акции ГПК с ОК в зависимости от природы красителя в одних и тех 

же концентрационных условиях стабилизируются в соединения раз-

личного по молибдену: 7-ого [42, 47], 8-ого [38, 45, 46, 48], 10-ого 

[34–37, 41] и 12-ого [31–33, 39, 40, 43, 44, 48, 49] рядов. 

Исходя из данных таблиц, в основу которых была положена 

твердофазная реакция ГПК с ОК, видно что в зависимости от при-

роды ОК могут образоваться как КА с составом ОК:ГПК = 3:1, так-

же ОК:ГПК = 5:1и ОК:ГПК = 7:1. 

Полученные данные, никак не объяснимы, исходя из представ-

лений о трехосновности 12-ГПК, и легко объясняются на основе но-

вых представлений о химизме образования ГПК в разбавленных 

водных растворах, выдвинутых нами ранее [18]. 

Согласно нашим представлениям наличие семи OH-групп, свя-

занных с “ядром”, обуславливает основность “ядра” α-ГПК, равной 

семи, в том числе “сильной”, равной пяти, и “слабой”, равной двум: 

(HO)5(HO)2[Э
V
Mo7O20]. Рост содержания молибдена (VI) α-ГПК от 

α-7-ГПК до α-12-ГПК, вероятнее всего, обуславливается участием 

пяти OH-групп с “сильной” основностью в стадийных реакциях кон-

денсации с одной из двух OH-групп молибденовой кислоты. При 

этом образуется второй – внешний слой α-ГПК, который может со-

держать от одного до пяти групп – O-MoO2-OH.  

Ввиду достаточной отдаленности этих групп друг от друга ис-

ключается возникновение мостиковых кислородных (-O-) связей 

между молибдат-ионами внешнего слоя. Это и определяет подви-

жность атомов молибдена второго слоя и наличие химических рав-
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новесий между семиосновными α-ГПК различных по молибдену ря-

дов – от α-7-ГПК до α-12-ГПК. Каждая из этих форм α-ГПК может 

стабилизироваться в виде мало растворимого в воде комплексного 

ассоциата вследствие ее избирательного взаимодействия с ОК. 

Образование последней можно выразить следующим суммар-

ным уравнением:  

(HO)5(HO)2[Э
V
Mo7O20] + 5HOMoO2OH   

(HOMoO2O)5(HO)2[Э
V
Mo7O20] + 5H2O 

 Таблица 3 

Проявление различной основности МФК в зависимости от 

природы ОК и кислотности среды 

 

  

№ ОК (R) 

Степень 

замещенности в 

КА 

pH 

образования 

КА 

ℇ·10-5 Литература 

1 
Кристаллический 

фиолетовый 

R3H4[PMo12O42] 0.01÷0.28 3.1 

[31] R5H2[PMo12O42] 0.80÷1.22 5.2 

R7 [PMo12O42] 1.42÷1.62 7.3 

2 
Метиленовый 

зеленый 

R3H4[PMo12O42] 0.05÷0.55 3.6 

[32] R5H2[PMo12O42] 0.70÷1.22 6.0 

R7 [PMo12O42] 1.48÷1.7 8.8 

3 
Нильский 

голубой 
R7 [PMo12O42] 0.35÷1.15 3.1 [33] 

4 
Малахитовый 

зеленый 
R5H2[PMo10O36] 0.25÷1.75 4.0 [34] 

5 
Бриллиантовый 

зеленый 
R3H4[PMo10O36] 0.35÷1.95 3.4 [34] 

6 
Нейтральный 

красный 
R7 [PMo10O36] 0.60÷0.90 3.1 [35] 

7 
Метиленовый 

голубой 

R3H4[PMo10O36] -0.2 5.2 
[36] 

R5H2[PMo10O36] 0.90÷1.20 5.1 

8 Фуксин R5H2[PMo10O36] 0.60÷1.80 3.2 [37] 

9 Родамин С R5H2[PMo8O30] 0.00÷1.60 6.2 [38] 

10 
Метиловый 

зеленый 
R5H2[PMo12O42] 1.00÷1.30 5.8 [39] 
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Таблица 4 

Проявление различной основности ММК в зависимости от 

природы ОК и кислотности среды 

Таблица 5 

Проявление различной основности МТК и МНК в зависимости от 

природы ОК и кислотности среды; C(Mo
VI

) = 2.95∙10
-3

 M; C(Э
V
) = (5∙10

-

7
÷2•10

-5
) M, pH 1.1÷2.3 

Изучение условий образования молибденовых гетерополикислот 

трехвалентных элементов – Al(III), Ga(III), Cr(III), а также их реакций с 

трифенилметановыми основными красителями, позволило установить 

неизвестные ранее особенности образования ГПК этих элементов в 

весьма разбавленных водных растворах. 

№ ОК (R) 

Степень 

замещенности в 

КА 

pH образования 

КА 
ℇ·10-5 Литература 

1 
Кристаллически

й фиолетовый 

R3H4[AsMo12O42] 

R5H2[AsMo12O42] 

R7[AsMo12O42] 

0.01÷0.40 

0.88÷1.30 

1.45÷1.60 

3.1 

5.2 

7.3 

[39] 

2 
Малахитовый 

зеленый 
R5H2[AsMo12O36] 0.5÷1.92 4.0 [40] 

3 
Бриллиантовый 

зеленый 
R3H4[AsMo12O36] 0.44÷1.90 3.4 [40] 

4 
Акридиновый 

оранж. 
R7[AsMo10O36] 0.30÷1.00 3.17 [41] 

5 Родамин С R7[AsMo7O27] -0.2÷1.40 8.8 [42] 

6 Родамин 6Ж R7[AsMo12O42] -0.4÷0.8 7.3 [43] 

7 
Метиленовый 

голубой 
R5H2[AsMo12O36] -0.05÷0.80 4.31 [44] 

№ ОК (R) 

Степень 

замещенности в 

КА 

pH образования 

КА 
ℇ·10-5 Литература 

1 

Метиленовый 

голубой 

-,,- 

R3H4[NbMo8O30] 

R3H4[TaMo8O30] 

0.45÷0.70 

0.45÷0.75 

3.3 

3.3 

[45] 

[46] 

2 
Триметилтионин 

-,,- 

R5H2[NbMo7O27] 

R5H2[TaMo7O37] 

0.35÷0.90 

0.07÷0.6 

2.7 

2.5 
[47] 

3 
Метиленовый 

зеленый 
R3H4[NbMo8O30] 0.30÷0.75 1.6 [48] 

4 

Толуидиновый 

голубой 

-,,- 

R5H2[NbMo12O42] 

R5H2[TaMo12O42] 

0.40÷0.85 

0.25÷0.75 

2.1 

2.1 

[48] 

[49] 
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Согласно имеющимся ранее представлениям молибденовые ГПК 

алюминия, галлия и хрома рассматривались как имеющие структуру 

Кегина, т.е. как производные исходных координационно ненасыщен-

ных кислот общей формулой H5Э
IIIO4. 

Следует отметить, что взаимодействия этих ГПК с ОК по нашим 

данным происходят чрезвычайно избирательно – из большого ряда изу-

ченных ОК данные ГПК взаимодействуют только с кристаллическим 

фиолетовым (КФ) [50–53], образуя КА одинакового внешнего состава, 

с 9-ю ассоциированными катионами КФ и внутреннего состава с 12-ю 

атомами MoVI.  

Вышеизложенные данные показывают несоответствие теории Ке-

гина, но объясняются известной координационной теорией Миолати-

Розенгейма [1] представленной общей формулой H12-nЭO6 (где n – 

валентность Э). 

Составы полученных нами КА соответствуют формуле 

R9[Э
IIIMo12O42], где R – однозарядный катион КФ и легко объясняются 

представленной нами теорией [54].  

В результате полученных нами данных по изучению ГПК всех вы-

шеупомянутых элементов были разработаны высокочувствительные 

фотометрические методы определения в виде комплексных ассоциатов 

соответствующих ГПК с ОК, которые просты в выполнении, экспресс-

сны и все они защищены авторскими свидетельствами.  

ՆՈՍՐ ՋՐԱՅԻՆ ԼՈՒԾՈՒՅԹՆԵՐՈՒՄ ՈՐՈՇ 3-, 4-, 5 – ԱՎԱԼԵՆՏ ԷԼԵՄԵՆՏՆԵՐԻ 

ՄՈԼԻԲԴԵՆԱՅԻՆ ՀԵՏԵՐՈՊՈԼԻՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱՌԱՋԱՑՄԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ 

ՆՈՐ ՊԱՏԿԵՐԱՑՈՒՄՆԵՐԸ 

Է. Ք. ՀԱՅՐԻՅԱՆ, [Ֆ. Վ. ՄԻՐԶՈՅԱՆ], Ա. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ն. Ա. ՕՀԱՆՅԱՆ,  

Լ. Ա. ՄԻՐԶՈՅԱՆ, Լ. Ս. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ 

 
Աշխատանքում ամփոփվել են մեր խմբի կողմից երկար տարիներ հետա-

զոտված մի շարք եռավալենտ, քառավալենտ և հնգավալենտ տարրերի մոլիբ-

դենային հետերոպոլիթթուների ստացման ուսումնասիրության արդյունքները՝ 

կախված կենտրոնական կոմպլեքսագոյացնող տարրի բնույթից, միջավայրի 

թթվայնությունից և առաջացման ժամանակամիջոցից (կինետիկայից): Առա-

ջին անգամ ուսումնասիրվել են ստացված հետերոպոլիթթուների փոխազդե-

ցության հնարավորությունները տարբեր շարքերի հիմնային ներկանյութերի 

հետ՝ կախված միջավայրի թթվայնությունից, ներկի, Mo (VI)-ի կոնցենտրա-

ցիայից, մոլիբդատի ավելցուկը քողարկող նյութերի բնույթից: Փորձնականո-

րեն հաստատվել է, որ նշված տարրերի մոլիբդենային հետերոպոլիթթուները 

կարող են առաջացնել փոփոխական բաղադրության կոմպլեքսային ասոցիատ-

ներ՝ ըստ հիմնայնության և մոլիբդենային շարքերի: Տվյալների ամփոփումը 

թույլ է տվել եզրակացնել, որ նոսր ջրային լուծույթներում միաժամանակ կա-
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րող են գոյություն ունենալ ըստ Mo (VI)-ի տարբեր հիմնայնության հետերոպո-

լիթթուներ: 

Աշխատանքում տրված է մեր կողմից առաջարկված մոդել, որը պատկերա-

ցում է տալիս հետերոպոլիթթուների և նրանց ասոցիատների առաջացման մե-

խանիզմի հնարավոր բացատրության մասին:  

NEW CONCEPTS ON THE CHEMISM OF FORMATION OF 
MOLYBDENUM HETEROPOLYACIDS OF SOME 3-, 4- AND                      

5-VALENCE ELEMENTS IN DILUTE AQUEOUS SOLUTIONS 

E. Kh. HAIRIYAN, [F. V. MIRZOYAN], A. A. KARAPETYAN,                               

N. A. OGANYAN, L. A. MIRZOYAN, L. A. BAGHDASARYAN 

 

This paper presents a wide range of results from many years of work investigating 

the synthesis of molybdenum heteropolyacids in dilute aqueous solutions of some 3-, 4- 

and 5-valent elements as a function of the central complexing agent, the acidity of the 

environment and the kinetics of formation. The interaction reactions of molybdenum 

heteropolyacids with basic dyes of different series were studied for the first time 

depending on the acidity of the environment, on the concentration of molybdenum (VI), 

on masking agents and on the nature of the dye. It was found that in dilute aqueous 

solutions there are heteropolyacids of various molybdenum series, which, depending on 

the nature of the dye and the conditions for the formation of complex associates, can 

form salts of different basicities. 

Our proposed model provides a representation of the mechanism of formation of 

heteropolyacids and their complex associates. 
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Выявлены закономерности колебательного протекания гомогенных и гетеро-

генных гомофазных реакций. Определены условия свободных колебаний концен-
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Введение 

Предмет нашего исследования – гомогенные и гетерогенные 

гомофазные реакции. Именно в этом классе реакций обнаружено много 

процессов, протекание которых имеет волновой характер. Интерес к 

ним предопределяется особыми технологическими возможностями, 

возникающими при внедрении таких процессов в практику синтеза [1, 

2]. Важное методологическое значение имеет общность характерных 

черт волновых процессов разной природы [3], позволяющая исполь-

зовать методы математического моделирования. С их помощью в хи-

мии волновых процессов уже получен ряд важных результатов [4]. 

Вместе с тем, приходится констатировать [5, 6], что необходимые усло-

вия возникновения волн реакции до сих пор не выяснены.  

mailto:ya.shablowsky@yandex.ru
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А.О. Тоноян с соавт. установила, что основополагающим фактором 

для перехода гомогенной реакции в волновой режим является измене-

ние концентраций реагентов [7]. Этот факт имеет принципиальное зна-

чение для нашего дальнейшего рассмотрения, поскольку указывает на 

то, что концентрационные и пространственные волны реакции могут 

быть обусловлены свободными колебаниями. Данная работа является 

продолжением наших исследований [8] и нацелена на определение 

условий возникновения свободных колебаний при протекании гомо-

фазных реакций. 

Теоретический анализ 

Общеизвестно, что в закрытой реакционной системе возможны 

только те процессы, для которых 

0)(  Gr .  (1) 

Здесь и далее G – молярная энергия Гиббса, r  – изменение соотве-

тствующей величины, связанное с протеканием реакции. Длительное 

время, следуя [9], полагали, что химические колебания возникают в реа-

кционной системе, далёкой от равновесия; при этом мера такой удалён-

ности оставалась неопределённой. Позднее возобладала точка зрения, 

что химические колебания возникают на границе равновесного состоя-

ния, а именно, при выходе реакции из устойчивого стационарного ре-

жима [10]. Критика подхода [9] в работе [10] справедлива, однако пред-

ложенная авторами [10] альтернативная концепция далеко не безупреч-

на. Руководствуясь фундаментальным критерием (1), мы будем исхо-

дить из того, что при химических колебаниях недостижимы невырож-

денные стационарные состояния, т.е. недостижимы состояния 
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Требование исключения состояний (2) означает, что у реакции в 

колебательном режиме химическое равновесие может достигаться 

только при  
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Требование (3) допускает две возможности:  
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В случае (4) достижимое в ходе реакции состояние равновесия аб-

солютно неустойчиво. Следовательно, в окрестности такого состояния 

реакционная система бистабильна. Если при этом в реакционной систе-

ме обеспечено исключение состояний (2), то колебательный в ней про-

цесс будет сопровождаться цикличными скачкообразными переходами 

из состояния 0 Gr  в состояние 0 Gr  и обратно, совершаемыми 

за счёт энергии, поступающей извне. В этом случае волны реакции бу-

дут представлять собой триггерные волны (волны переклюючения), 

свойственные гетерофазным реакциям. В самом деле, если ход реакции 

предопределяется процессами на фазовой границе, то при её протека-

нии неизбежно возникнет хемомеханическая, электрокинетическая и 

т.п. обратная связь. Вследствие этого осцилляции реакций на мак-

роскопической фазовой границе представляют собой химические авто-

колебания. Их изучение ведётся с начала прошлого века [11]. 

Для нашего рассмотрения интерес представляет случай (5). В этом 

случае протеканию реакции в колебательном режиме будут соответст-

вовать непрерывные переходы реакционной системы из состояния 

0 Gr  через состояние 0 Gr  в состояние 0 Gr  и обратно. Пос-

кольку мы рассматриваем свободные колебания реакции, необходимо 

предварительно проанализировать энергетическую обеспеченность 

такого процесса. Для этого мы применим эксергетический анализ.  

Будем исходить из того, что эксергия есть часть совокупной энер-

гии системы, доступная для преобразования в другие виды энергии. 

Соответственно, химическая эксергия есть энергетическая обеспечен-

ность протекания химической реакции в смеси с заданным соотноше-

нием компонентов в заданных термодинамических условиях. Стандар-

тная методология эксергетического анализа [12] опирается на априор-

ные реакции «энергетического обесценивания». Выбор таких реакций 

заведомо неоднозначен и потому уже более полувека является предме-

том непримиримых дискуссий. Чтобы обойти это затруднение, мы при-

меним понятие химической эксергии не к компоненту реакционной 

смеси, а к процессу в данной смеси. 

Примем следующие обозначения: Т – температура, S – молярная 

энтропия, H – молярная энтальпия. Общеизвестно, что если протекаю-

щая реакция  0 Gr  является эндотермической  0 Hr , то для 

осуществления этой реакции требуется подвести теплоту 

STGHQ rrr  )( . 

Если же реакция – экзотермическая  0 Hr , то теплота 

STGHQ rrr   
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при 0 Sr  отдаётся во внешнюю среду, а при 0 Sr  поглощается 

из внешней среды. Эти два фундаментальных равенства показывают, 

что энергетическую обеспеченность химической реакции можно ко-

личественно охарактеризовать величиной химической эксергии 

.ST r   (6) 

 

Определение (6) удовлетворяет обоим основополагающим требова-

ниям эксергетического анализа: во-первых, оно сочетает энергетиче-

ский баланс реакционной смеси с балансом её энтропии, а во-вторых, 

00  Т
. 

Отрицательная величина  равна количеству теплоты, которое при 

протекании данной реакции система поглотит из окружающей среды; 

если же величина  положительна, то она равна количеству теплоты, 

которое при протекании данной реакции система отдаст окружающей 

среде. Эндотермические реакции с положительной химической эксер-

гией невозможны, следовательно, экзотермические реакции с отрица-

тельной химической эксергией необратимы. Последнее имеет принци-

пиальное значение для нашего дальнейшего исследования. 

Свободные колебания гомогенной гомофазной реакции 

Рассмотрим закрытую гомогенную реакционную систему  

 

   →   ,   (I) 

   →   ,   (II) 

 

в которой возможно реверсирование   . Обозначим rG и rG 

изменения молярной энергии Гиббса при протекании полуциклов (I) и 

(II). Пусть 
a  и 

a  – псевдоравновесные значения активностей а и а 

реверсируемых компонентов  и , соответствующие остановке 

протекания полуцикла (I), т.е. состоянию 

rG = 0,  (7) 


a  и 

a  – псевдоравновесные значения тех же активностей, соответст-

вующие остановке протекания полуцикла (II), т.е. состоянию 

rG = 0.   (8) 

Цикличное реверсирование 
 


 
 в режиме свободных колебаний 

происходит при 
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и требует одновременного выполнения условий 









,0,0

;0,0

H

H

r

r
  (10) 

где Hr
  и Hr

  – тепловые эффекты реакций (I) и (II),  и  – их 

химические эксергии.  

Докажем условия (9), (10). 

Первичная предпосылка возникновения свободных колебаний – не-

достижимость невырожденного стационарного состояния – для гомо-

генной системы соответствует неустойчивости по отношению к диффу-

зии (см. [9, с. 88]). В силу этого обстоятельства при концентрационных 

колебаниях достижимы только безразличные либо неустойчивые рав-

новесия. У закрытой гомогенной системы безразличное химическое рав-

новесие неосуществимо, тогда как неустойчивых равновесий может 

быть несколько: если в этой системе возможно протекание нескольких 

реакций, то каждой из них в общем случае присуще своё парциальное 

химическое равновесие.  

У системы (I), (II) два парциальных равновесия, определяемых ра-

венствами (7) и (8). Для реакций (I) и (II) соответственно имеем: 
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где а – активность соответствующего компонента, a  – её псевдоравно-

весное значение. Концентрации остаются неотрицательными даже если 

их вариации биполярны, поэтому концентрационные колебания асим-

метричны: амплитуды прироста концентраций отличны от амплитуд их 

спада. Следовательно, при свободных колебаниях гомогенных реакций 

должно иметь место цикличное альтернирование преобладающего про-

цесса. Цикличное альтернирование реакций (I) и (II) будет обеспечено, 

если оба равновесия (7) и (8) неустойчивы, а их положения на оси кон-

центраций (активностей) не совпадают. Применяя эти требования к ра-

венствам (11), (12), окончательно получаем: при свободных концентра-

ционных колебаниях в системе (I), (II) выполняются условия (9). 

Очевидно, что число собственных частот колебательной реакции в 

закрытой гомогенной системе равно числу пар реверсируемых компо-

нентов этой системы. Система (I), (II) содержит одну пару реверсируе-

мых компонентов  – , поэтому свободные колебания в данной систе-
ме являются одночастотными. Изменения концентраций (активностей) 

всех компонентов замкнутой реакционной системы стехиометрически 
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взаимосвязаны, причём такие взаимосвязи строго линейны. Вследствие 

этого в одночастотной системе (I), (II) возможны только антифазные 

изменения активностей а и а: минимуму величины а соответствует 

максимум величины а, и наоборот. Данное ограничение позволяет зак-

лючить: полуциклы свободных концентрационных колебаний в закры-

той гомогенной системе суть необратимые реакции.  

Количественно указанное требование выражают неравенства (10), 

обусловленные тем, что экзотермические реакции с отрицательной хи-

мической эксергией необратимы в силу невозможности эндотермииче-

ской реакции с положительной химической эксергией. На качествен-

ном уровне выполнение этого требования можно оценивать, используя 

правило Бертолле-Михайленко.  

В нетермостатированном реакторе из-за термохимических разли-

чий полуциклов (  , Hr
  

 Hr
 ) концентрационным колебани-

ям в реакционной смеси неизбежно будут сопутствовать симбатные ли-

бо антибатные температурные колебания. Благодаря этому при выпол-

нении условий (10) в гомогенной реакционной системе можно посред-

ством температурных колебаний индуцировать концентрационные ко-

лебания. 

Если же реактор термостатирован, то следует учитывать, что при 

выполнении условий (10) реакция (I) протекает при  

S

H
TT

r

r




 , 

а реакция (II)  –  при  

S

H
TT

r

r




 , 

где Sr
  и Sr

  – соответственно изменения молярной энтропии при 

протекании реакций (I) и (II). С учётом данных неравенств в термоста-

тированном реакторе свободные концентрационные колебания возмож-

ны только при температурах, превышающих большее из двух порого-

вых значений T  и T . 
Сделанные выводы подтверждаются имеющимися в литературе эк-

спериментальными данными. Вырождение концентрационных колеба-

ний при переохлаждении реакционной смеси наблюдалось в работе 

[13]. Прямую регистрацию температурных колебаний гомогенной реак-

ции, сопутствующих её концентрационным колебаниям, произвели ав-

торы [14]. В работе [15] был продемонстрирован обратный эффект – 

индуцирование колебательной гомогенной реакции температурными 

волнами. 

Свободные колебания гетерогенной гомофазной реакции 

При колебательном протекании гетерогенных гомофазных реакций 

наблюдается ритмическая регулярность областей выделения осадка, 
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называемых структурами Лизеганга. Ритмически-регулярное осадкооб-

разование (точнее, его внешнее проявление) известно с древнейших 

времён: речь идёт о характерном строении минералов осадочного про-

исхождения. Тем не менее, химический механизм ритмически-регуляр-

ного осадкообразования до сих пор считается неясным [16]. Учитывая 

это, мы предварительно проанализировали имеющиеся эксперимен-

тальные данные [17] в свете суперпозиционного принципа Кюри. Ре-

зультаты проведённого анализа позволяют уверенно констатировать: 

анизотропия пространственной конфигурации структур Лизеганга од-

нозначно определяется группой предельной симметрии, соответствую-

щей спонтанному либо индуцированному нарушению изотропии в дан-

ной реакционной системе. 

Благодаря указанной групповой подчинённости структур Лизеган-

га основные количественные закономерности их образования можно 

выявить, рассмотрев одномерную диффузию в изотропной реакцион-

ной среде, т.е. проанализировав формирование слоёв Лизеганга. При 

этом рассмотрении мы будем опираться на два положения. 

Во-первых, при формировании слоя Лизеганга диффузия ионов 

внешнего электролита в растворе внутреннего электролита происходит 

в отсутствие конвекции. Это позволяет использовать для описания про-

странственно-временнóго распределения концентрации c


 внешнего 

электролита в растворе внутреннего электролита стандартные приёмы 

математической теории диффузии [18]: 
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, (13) 

где 0c


 – “входная” концентрация внешнего электролита, D  – его коэф-

фициент диффузии, r – радиус-вектор, t – время. 

Во-вторых, ионы внешнего электролита при диффузионном пере-

носе в растворе внутреннего электролита вступают с ним в реакцию и 

образуют седиментационно устойчивую взвесь, частицы которой в пре-

делах формируемого ими слоя Лизеганга замещают в данном растворе 

внешний электролит. Следовательно, коэффициент диффузии внешне-

го электролита в растворе внутреннего электролита должен рассматри-

ваться как комплексная величина: 

 iDD , (14) 

где D – вещественная часть, характеризующая приток внешнего элек-

тролита в зону реакции, Г – мнимая часть, характеризующая необрати-

мое замещение внешнего электролита в зоне реакции её продуктом, i – 

мнимая единица. 

Равенства (13), (14) дают:  
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Слоям Лизеганга соответствуют значения 0c


, т.к. частицы взве-

си продукта реакции замещают внешний электролит в растворе внут-

реннего электролита, занимая при своём образовании в объёме этого 

раствора квазистационарное положение. С учётом данного неравенства 

из (15) получаем общее соотношение, определяющее пространственно-

временнýю ритмичность слоёв Лизеганга:  

)14(~2
)34(

2




 N
t
r

N ,  (16) 

где N – порядковый номер слоя.  

Из (16) следует, что слой Лизеганга с порядковым номером N обра-

зуется на расстоянии 

t
N

rN 



2

)34(~
 (17) 

и имеет толщину  




2
)34(~)14(~ t

NNN . (18) 

Равенства (17) и (18) показывают, что с ростом порядкового номера 

слоя Лизеганга расстояния между соседними слоями и их толщины из-

меняются симбатно. Верхний знак в равенствах (17) и (18) соответству-

ет случаю  


 ~2 2

t
r

, (19) 

обычно реализующемуся на практике. А именно, при выполнении ус-

ловия (19) расстояния между соседними слоями Лизеганга и их толщи-

ны с ростом порядкового номера увеличиваются. Нижний знак в равен-

ствах (17) и (18) соответствует случаю 


 ~2 2

t
r

. (20) 

При выполнении условия (20) толщины слоёв и расстояния между 

ними с ростом порядкового номера будут уменьшаться. С таким случа-

ем экспериментаторы встречаются очень редко и считают его аномаль-

ным (см., например, [19]). В действительности варианты (19) и (20) 

альтернативны. 
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Особой разновидностью структур Лизеганга являются радиально-

лучистые образования. На практике они обычно встречаются в мине-

ральных срастаниях [20], но могут быть получены и в лабораторных 

условиях [21, c. 68–80]. После эмпирического обобщения, сделанного 

авторами классической монографии [21], эта разновидность структур 

Лизеганга не подвергалась теоретическому анализу. Чтобы выявить хи-

мическую природу таких структур, рассмотрим реакционную систему, 

занимающую объём V, и выделим внутри неё малый объём v
  << V, за-

давая его расположение радиус-вектором r. Состояние реакционной 

смеси будем оценивать по величине концентрации )(tc  некоторого 

контролируемого компонента этой смеси в фиксированном объёме v


. 

Если колебательная реакция не локализована на стационарной макро-

скопической фазовой границе, а протекает во всём объёме V, то при 

любом выборе )(rv


 зависимость )(tc  окажется непрерывной функцией 

времени t. Эти нелокальные колебания концентрации, в свою очередь, 

вызовут колебания массы v


m  вещества в объёме v

, а точнее, 

колебания средней плотности  этого вещества: 

tt 




 c ,  (21) 

где c . Практический интерес представляют только периоди-

ческие колебания. К таким колебаниям применима теорема Фурье, бла-

годаря чему без ущерба для строгости можно записать 

t
c   )(tc .  (22) 

Из (21), (22) следует: при колебательном протекании гомофазной 

реакции возникают пространственные волны, обусловленные колеба-

ниями плотности, отстающими по фазе от колебаний концентрации. 

Применительно к рассмотренным в предыдущем разделе гомоген-

ным гомофазным реакциям это означает, что при распространении 

фронта реакции, протекающей с чередованием полуциклов (I), (II), воз-

никнет пространственное чередование областей с повышенной концен-

трацией компонента  и областей с повышенной концентрацией ком-

понента . При гетерогенных гомофазных реакциях конфигурация вы-

шеупомянутых пространственных волн зависит от эффективной раз-

мерности реакционной системы. 

Если реакционная система квазиодномерна (сферически-симметрич-

ное либо радиально-симметричное реакционное пространство), то рит-

мически-регулярное осадкообразование также квазиодномерно {слои 

Лизеганга (15) – (20)}, т.к. в этом случае радиус-вектор r вырождается 

в скаляр, равно как величины D и Г в выражении (14).  

Если же реакционная система не является квазиодномерной, то ве-

личины D и Г в выражении (14) окажутся векторами соответствующей 

размерности. Вследствие этого ту же размерность будет иметь прос-

транственная периодичность структуры Лизеганга: эта структура в об-
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щем (трёхмерном) случае окажется периодической не только по моду-

лю r, но также по зенитному и по азимутальному углам. В квазидву-

мерном случае (квазиплоское реакционное пространство) структура 

Лизеганга будет периодической по модулю r и по полярному углу; имен-

но такие наблюдения (“лучистые розетки”) описаны в монографии [21].  

Заключение 

I. Критеризовано протекание гомофазных реакций в режиме сво-

бодных колебаний, определены условия возникновения свободных ко-

лебаний концентрации в закрытой гомогенной реакционной системе 

[соотношения (3), (5), (9), (10)].  

II. Дано аналитическое описание закономерностей ритмически-ре-

гулярного осадкообразования (структур Лизеганга). Если реакционная 

система квазиодномерна, то ритмически-регулярное осадкообразова-

ние также квазиодномерно {слои Лизеганга (15) – (20)}. Если же реак-

ционная система не является квазиодномерной, то в общем случае 

структуры Лизеганга периодичны не только по модулю радиус-векто-

ра, но также по зенитному и по азимутальному углам. В квазиплоском 

реакционном пространстве структура Лизеганга будет периодической 

по модулю радиус-вектора и по полярному углу (“лучистые розетки”). 

ԱԶԱՏ ՏԱՏԱՆՈՒՄՆԵՐԸ ՀՈՄՈԳԵՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐՈՒՄ 

ՅԱ․ Օ. ՇԱԲԼՈՎՍԿԻ 

Հոդվածում ուսումնասիրված են հոմոգեն և հետերոգեն ռեակցիաների 

ալիքային ռեժիմները։ Որոշված են փակ հոմոգեն համակարգում ջերմաստիճա-

նի և ազատ կոմցենտրացիոն տատանումների առաջացման պայմանները։ Հա-

տուկ ուշադրություն է դարձվում այն փաստին, որ քիմիական տատանումները 

առաջանում են ոչ միայն դրական կամ բացասական արձագանքների պատճա-

ռով։ Ռեակցիայի տատանումները պայմանավորված են ռեակցիոն խառնուրդի 

ազատ էներգիայի նվազմամբ, և այս նվազումը բոլոր քիմիական ռեակցիանե-

րի շարժիչ գործոնն է։ 

FREE OSCILLATIONS OF HOMOPHASE REACTIONS 

YA. О.  SHABLOVSKY 

Homogeneous and heterogeneous homophase reactions in their wave regimes are 

studied. Conditions for arising free concentrational oscillations in a closed 

homogeneous reaction system are determined. Quantitative description for the wave 

regime of a heterogeneous homophase reaction is given with special attention to 

forming Liesegang patterns. In an oscillating chemical reaction, the concentrations of 
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some components of the reaction mixture pass repeatedly through the same value, but 

the reaction proceeds continuously toward completion. Thermodynamical mechanism of 

such reactions is revealed, along with the phenomenology that these reactional systems 

exhibit, from single-frequency chemical oscillations to concentrational waves and 

Liesegang patterns. Special attention is paid to the fact that chemical oscillations arise 

not only due to positive or negative feedback. The oscillations in a reaction are driven 

by the decrease in free energy of the reaction mixture, and this decrease is the driving 

factor of all chemical reactions, but not all chemical reactions exhibit oscillations. 

Chemical oscillations have at least three common features. First, the reaction mixture is 

far from stable equilibrium. Second, the reaction is to be able to follow two different 

pathways. Third, one of these pathways produces a certain intermediate, while another 

pathway consumes it, and the concentration of this intermediate acts as a trigger that 

switches the reaction repeatedly from one pathway to the other. 
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Представлены некоторые результаты изучения текстурных параметров и 

сорбционных свойств бифункциональных сорбентов, полученных окислением по-

верхности карбонизатов скорлуп косточек абрикоса. Показано, что образцы сор-

бентов, полученные микроволновой карбонизацией скорлуп, по сравнению с сор-

бентами, полученные традиционным способом нагревания, характеризуются более 

однородным распределением пор по размерам, большей удельной поверхностью, 

адсорбционной емкостью и низкой фрактальной размерностью поверхности. 

Библ. ссылок 4, табл. 3, рис.3. 

Ключевые слова: микроволновая карбонизация, бифункциональ-
ные сорбенты, окисленные угли, фрактальная размерность, сорбция тя-
желых металлов. 

Введение: Процессы адсорбции и ионного обмена наряду с тради-
ционными областями применения, ныне широко используется в пище-
вой промышленности – для очистки разных биологических жидкостей 
от токсинов, обезвреживания сточных вод и в других областях [1, 2]. В 
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настоящее время разработано много способов получения разнообраз-
ных углеродных сорбентов на основании растительного сырья, имею-
щих высокую сорбционную емкость и селективность по отношению к 
тем или иным адсорбтивам. По мере глобального ухудшения экологи-
ческой обстановки и загрязнения окружающей среды различными тех-
ногенными выбросами-пестицидами, а также соединениями тяжелых 
металлов и других токсинов, спрос на новые дешевые и высокоселек-
тивные сорбенты резко растет. По этой причине вопросы по разработке 
новых многофункциональных углеродных высокоселективных сорбен-
тов находятся в сфере интересов не только исследователей, но и других 
специалистов – пищевиков, фармацевтов, экологов и др.  

В данной статье приводятся некоторые результаты исследований 
по разработке нового способа получения бифункциональных углерод-
ных сорбентов из скорлупы плодово-ягодных косточек, являющихся 
многотоннажным отходом пищевой промышленности, в том числе и в 
Армении.  

Экспериментальная часть: Карбонизацию (обугливание) предва-
рительно промытых водой, высушенных при температуре 120 ℃ и из-
мельченных (размеры частиц – около 1 мм) скорлуп косточек абрикоса 
(СКА) осуществляли как способом прямого нагревания в электриче-
ской печи во вращающемся кварцевом реакторе в токе воздуха или азо-
та (скорость потока 0,1–0,5 л/мин с программированным режимом на-

гревания со скоростью 50 ℃/час, в интервале температур 200 – 700 ℃) 
[3], так и в микроволновой печи марки “CE1073AR” фирмы “Samsung”, 
переделанной для проведения химических процессов в токе воздуха, 
азота или другого газа (рис. 1). Частота микроволн – 2,45 ГГц, мощ-
ность микроволновой печи – 900 Вт. После достижения требуемой 
температуры образцы были изъяты из реактора, охлаждены в эксикаторе 

до комнатной температуры, взвешены для 
определения потери массы.  

 

 

 

 
Рис.1. Схема установки для получения карбонизатов 

микроволновой карбонизацией скорлуп косточек 

абрикоса. 

1 – измельченное сырье, 2 – узел микроволновой 

радиации, 3 – подача азота или воздуха, 4- обратный 

водяной холодильник, 5 – сборник смолы 
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Окисление карбонизатов СКА 10–50% растворами перекиси водо-

рода осуществляли при комнатной температуре при интенсивном пере-

шивании магнитной мешалкой. После сушки образцов при 105 ℃ было 

определено содержание кислородсодержащих поверхностных функцио-

нальных групп на поверхности окисленных углей избирательной нейтра-

лизацией по методике, описанной в [4].  

ИК-спектры поглощения были получены спектрофотометром 

SPECORD 75 IR в области 4000–400 см-1. Образцы сорбентов в виде 

тонких пластинок были получены прессованием смеси с KBr в массо-

вом соотношении 1:200. 

Сорбцию ионов меди (II) в динамических условиях осуществляли 

пропусканием через слой 10 г сорбента водного раствора с концентра-

цией ионов Cu2+ 5 ммоль/л при pH=5. 

Результаты и их обсуждение. В таблице 1 приведены данные, 

описывающие динамику потери массы исходной СКА при нагревании 

обычным способом (во вращающейся печи) и в микроволновой печи с 

обратным холодильником. Как свидетельствуют приведенные данные, 

при всех температурах нагревания потеря массы при нагревании в мик-

роволновой печи значительно ниже. В результате этого выход коне-

чного карбонизата при 500 ℃ составляляет, соответственно, 31,6% и 

53,2%, а при 700 ℃ – 23,5 и 35,2%.  

Таблица 1 

Динамика потерии массы при нагреве исходной СКА  

t, 0C m0, г После нагревания, m1, г Δm, г Потеря массы,  

электр. 

печь 

микроволн. 

печь 

электр. 

печь 

микроволн. 

печь 

электр. 

печь 

микроволн. 

печь 

200 10,00 9,48 9,85 0,52 0,15 5,2 1,5 

300 9,48 4,50 6,48 5,50 3,52 55 35,2 

400 4,50 3,48 5,32 6,52 4,68 65,2 46,8 

500 3,48 3,16 4,15 6,84 5,85 68,4 58,5 

600 3,16 2,54 3,85 7,46 6,15 74,6 61,5 

700 2,54 2,35 3,52 7,65 6,48 76,5 64,8 

Нужно отметить, что при карбонизации растительного сырья в 

микроволновой печи не только существенно уменьшается потеря 

массы по сравнению с нагреванием обычным способом, но и уменьша-

ется количество выделившейся при этом смолы.  

Полученные карбонизаты существенно отличаются также по осно-

вным физико-механическим и сорбционным характеристикам. Как сви-

детельствуют данные, приведенные в табл. 2, удельные поверхности, 

объем пор и сорбционная емкость карбонизатов, полученных нагре-

ванием исходного сырья в микроволновой печи существенно выше по 
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сравнению с карбонизатами, полученными обычным способом нагрева-

нием во вращающейся печи. 

Таблица 2 

Некоторые физико-химические характеристики карбонизатов 

СКА, полученные в токе азота при 700 ºC 

Характеристика Способ карбонизации 

обычный микроволн. 

Удельная поверхность по Арановичу, м2/г 175 5 215 5 

Средний диаметр пор, нм 14 3 18 3 

Объем пор по воде, см3/г 0,35 0,05 0,48 0,05 

Механическая прочность на раздавливание, кг/см2 32 3 43 3 

Фрактальная размерность поверхности 2, 2250 2,0150 

Насыпная плотность, кг/м3 420 5 415 5 

Сорбционная емкость по йоду, мг/г 30 3 35 2 

Сорбционная емкость по метиленовому синему, г/г 15 2 17 3 

Зольность,   2,1 0,2 2,8 0,2 

В табл. 3 приведены сравнительные данные по удельному содержа-

нию различных функциональных групп на поверхности окисленных кар-

бонизатов, полученных обычным нагреванием и нагреванием в микро-

волновой печи. Полученные результаты свидетельствуют, что при окис-

лении 30%-ным раствором перекиси водорода содержание функцио-

нальных групп, содержащиеся на поверхности карбонизатов, получен-

ных обычным нагреванием, доходит до 0,68 ммол-экв./г, а в случае кар-

бонизатов, полученных в микроволновой печи – до 0,55 ммол/г. Причем, 

если по содержанию поверхностных кислотных групп карбонизаты, по-

лученные обычным нагреванием, в определенной степени превосходят 

карбонизаты, полученные микроволновым нагреванием СКА, то по со-

держанию поверхностных лактонных и фенольных групп они значитель-

но уступают им. Такая закономерность сохраняется также при окисле-

нии поверхности обычных и микроволновых карбонизатов (табл. 3). 

Таблица 3 

Результаты окисления поверхности карбонизатов СКА, 

полученных при 700 ℃, растворами перекиси водорода 

 Содержание функциональных групп, ммол/г 

суммарный -COOH лактонный фенольный 

H2O2, 

  

Способ карбонизации СКА 

обычное мкв обычное мкв обычное мкв обычное мкв 

10 0,50 0,56 0,15 0,08 0,17 0,28 0,18 0,20 

15 0,54 0,55 0,25 0,15 0,12 0,19 0,17 0,21 

30 0,68 0,55 0,43 0,22 0,11 0,15 0,14 0,18 

45 0,56 0,50 0,45 0,25 0,08 0,10 0,03 0,15 

50 0,51 0,44 0,43 0,24 0,08 0,12 0,04 0,08 
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При окислении микроволнового карбонизата 10%-ным раствором 

пероксида водорода содержание лактонных и фенольных поверхност-

ных групп составляет 0,28 и 0,20 ммоль/г, в случае обычных карбониза-

тов они составляют 0,17 и 0,18 ммоль/г, соответственно. В результате 

этого бифункциональные окисленные сорбенты, полученные микровол-

новой обработкой СКА, по динамической сорбции ионов Cu2+ (рис. 2) 

существенно превосходят данные сорбентов, полученных традицион-

ным способом нагревания. 

  
Рис. 2 Зависимость степени 

извлечения ионов Cu
2+

 

различными сорбентами от 

объема раствора, пропущенного 

через слой сорбента. 

1 – карбонизат, полученный 

обычным способом,  

2 – микроволновый 

карбонизат, 3 – окисленный 

микроволновый карбонизат. 

 

Как свидетельствуют ИК спектры микроволнового карбонизата 

(рис. 3), окисленного сорбента до и после сорбции ионов Cu2+, для всех 

образцов характерно наличие на их поверхности ароматических фраг-

ментов. Об этом свидетельствуют как наличие полосы поглощения 

(п.п.) при 2927 см-1, которая характерна для валентных колебаний - C-H 

групп, так и полос поглощения при 1034 и 1054 см-1, характерныех для 

деформационных колебаний C=C групп ароматического ядра. Кроме этого в 

ИК спектрах присутствуют полосы поглощения при 1626 см-1, характерные 

для – C=O карбонильных групп ароматических и алифатических кис-

лот, сложных эфиров и лактонов. Во всех спектрах присутствуют доста-

точно интенсивные полосы поглощения при 3431 см-1, характерные для 

валентных колебаний поверхностных – OH групп. При анализе приве-

денных ИК спектров выясняется, что окисление карбонизатов различ-

ными окислителями не приводит к существенным изменениям этих 

спектров. Однако, существенное увеличение количества поверхностных 

функциональных групп (ароматических и алифатических кислот, их 

сложных эфиров и лактонов) не проявляется в ИК спектрах, так как их 

концентрации достаточно малы. При сорбции Cu2+ ионов интенсивности 

полосы поглощения, характерные для поверхностных - OH и    C=O 

групп, существенно не меняются. Однако, полоса поглощения    C=O 

смещается в сторону низких частот (около 1605 см-1). Это может свиде-
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тельствовать о том, что сорбция Cu2+ ионов протекает в основном за счет 

образования комплексов с поверхностными карбоксильными группами. 

Сорбция Cu2+ ионов за счет ионного обмена с кислотными протонами 

поверхности, по-видимому не происходит, так как никаких изменений 

ИК спектра в области поглощения поверхностных - OH групп не наблю-

дается. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Рис. 3. ИК спектры карбонизата СКА (1), после окисления его поверхности пероксидом 

водорода (2) и после предельной сорбции ионов Cu2+ на окисленном сорбенте (3). 

 

Таким образом, исходя из полученных данных, можно заключить, 

что углеродные бифункциональные сорбенты, полученные микровол-

новой карбонизацией растительного сырья, в частности, скорлуп пло-

дово-ягодных косточек, не только характеризуются лучшими физико-

механическими и сорбционными свойствами, но и легко поддаются по-

верхностному окислению как обычными окислителями, так и окисле-

нию электрохимическим способом [3].  

ԾԻՐԱՆԻ ԿՈՐԻԶՆԵՐԻ ՄԻԿՐՈԱԼԻՔԱՅԻՆ ԿԱՐԲՈՆԱՑՄԱՄԲ ՍՏԱՑՎԱԾ 

ԲԻՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ԱԾԽԱՅԻՆ ՍՈՐԲԵՆՏՆԵՐ 

Օ. Ա. ՔԱՄԱԼՅԱՆ
1, 3

,
 
Ս. Բ. ՄԽԻԹԱՐՅԱՆ

1
, Ս. Մ. ՎԱՐԴԱՊԵՏՅԱՆ

2
 

Ներկայացված են ծիրանի կորիզների կեղևների կարբոնացման արգասիք-

ների մակերևույթի օքսիդացմամբ ստացված բիֆունկցիոնալ սորբենտների 

տեքստուրային պարամետրերի և սորբումային հատկությունների ուսումնասի-

րության որոշ արդյունքներ: Ցույց է տրված, որ կեղևների միկրոալիքային կար-
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բոնացմամբ ստացված սորբենտները, համեմատած տաքացման ավանդական 

եղանակներով կարբոնիզատներից ստացված սորբենտների հետ, բնութագր-

վում են ըստ չափերի ծակոտիների ավելի հավասարաչափ բաշխվածությամբ, 

մեծ տեսակարար մակերեսով ու սորբումային տարողությամբ, ինչպես նաև 

մակերևույթի փոքր ֆրակտալային չափողականությամբ: 

BIFUNCTIONAL CARBON SORBENTS OBTAINED BY MICROWAVE 
CARBONIZATION OF APRICOT KERNEL SHELLS 

O. A. KAMALYAN
1, 3

,
 
S. B. MKHITARYAN

1
, S. M. VARDAPETYAN

2
 

Some results of studying the textural parameters and sorption properties of 

bifunctional sorbents obtained by oxidation of the surface of apricot kernel shell 

carbonizates are presented. It is shown that the sorbent samples obtained by microwave 

carbonization of shells, compared to sorbents obtained by the traditional heating 

method, are characterized by a more uniform pore size distribution, a larger specific 

surface area and adsorption capacity, and a low fractal surface dimension. 
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Обобщены систематические исследования по синтезу новых производных 

различных арилалифатических и гетероциклических кислот, включая карбоксила-

ты, карбоксамиды, аминоалкиламиды, диамиды, карбогидразиды, тиосемикарба-

зиды. Обсуждаются исследования по синтезу производных замещенных бензгид-

рилуксусных кислот и бигетероциклических систем, содержащих тиадиазольные 

и триазольные циклы и функционализированных различными фармакофорными 

группами, включая различные продукты реакций N- и O- ацилирования. Рассмо-

трены биологические свойства синтезированных соединений (антибактериальные, 

холинолитические, антиоксидантные, анти-МАО. Цель проведенных исследова-

ний – установление взаимосвязей между строением соединений и их биологиче-

ской активностью и изыскание новых активных и малотоксичных фармакологиче-

ских препаратов для медицинской химии.  

Библ. ссылок 18, табл. 5, рис. 1, схем. 10. 
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Ключевые слова: карбоксилаты, карбоксамиды, аминоалкиламиды, 

диамиды, карбогидразиды, тиосемикарбазиды, биологические свойства. 

Реакции N- и O- ацилирования 

Реакции N- и O- ацилирования – один из важнейших методов 

структурной модификации органических молекул с целью получения 

биологически активных соединений для медицинской и фармацевти-

ческой химии [1- 9]. 

В работе 10 представлен синтез (2-диметиламино-1-метил- и 2-

азепан-1-ил) этан-1-оловых эфиров и 4-азепан-1-илбутан-1-оловых эфи-

ров некоторых замещенных уксусных и пропионовых кислот. Этот син-

тез дает возможность выяснить не только влияние состава и строения 

аминоспиртовых и кислотных остатков на антибактериальные и холи-

нолитические свойства, но и установить зависимость между химичес-

ким строением и физиологическими свойствами соединений этой груп-

пы. Взаимодействием некоторых аминоалканолов с хлорангидридами 

замещенных уксусных и пропионовых кислот 1 осуществлен синтез (2-

диметиламино-1-метил- и 2-азепан-1-ил)этиловых эфиров вышеуказан-

ных кислот 2-13. Для проведения биологических испытаний получены 

йодметилаты (2-диметиламино-1-метил- и 2-азепан-1-ил)алкиловых 

эфиров 14-25, по схеме1.  

Схема 1 

R

R1CH2 Cl

O OH (CHCH2)
R

O (CHCH2)R1CH2

O
CH

3
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O
(CHCH2)
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R=H, Am= N , n=1; 5, 17: R
1
= Cl , 10, 22: R

1
= , 11, 23: R

1
= 

Cl

F

12, 24: R
1
= , , n=2; 13, 25: R

1
= 

 
 

Строение синтезированных соединений подтверждено методом 

спектроскопии ЯМР1Н и данными ИК-спектрометрии. В ИК-спектрах 

соединений (2-13 и 14-25) наблюдается характеристическая полоса ва-

лентных колебаний СО-группы при 1730-1733 см-1.   

Исследование антибактериальных свойств полученных солей пока-

зало, что йодметилаты аминоалкиловых эфиров замещенных пропио-

новых кислот проявляют высокую антибактериальную активность, а 

некоторые из них обладают также и сильно выраженной перифери-

ческой Н-холинолитической активностью. Исследования антибактери-

альной активности методом “диффузии в агаре” [2] показали, что про-

изводные уксусной кислоты (14-17) проявили слабую активность в от-

ношении всех использованных штаммов, подавляя рост микробов в зо-

не диаметром 10-13 мм (табл.1).  

Полученные данные указывают на то, что, хотя некоторые видо-

изменения в структуре соединений (14-17) не влияли на антимикробное 

действие веществ, переход от остатка уксусной кислоты к пропионовой 

оказывает существенное влияние на активность сложных эфиров. Так, 

производные пропионовой кислоты (18-25) проявили высокую анти-

бактериальную активность, особенно в отношении грамположительных 

микробов (d=22-32 мм), несколько превосходя контрольный препарат 

фуразолидон (d=23-24 мм). Указанные активные вещества (18-25) 

изучены также методом серийных разведений на штаммах S. aureus 209 

p и S. aureus 1. Установлено, что минимальная подавляющая концен-

трация (МПК) соединений составляет 62.5-125 мкг/мл (табл.1). В этом 

отношении они несколько уступают контрольному препарату фуразо-

лидону (МПК=31.2 мкг/мл).  
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Таблица 1 

Aнтибактериальная активность соединений 14–25 

Соединение 

Величина диаметра зон угнетения, 

в мм 
МПК в мкг/мл 

S. aureus S.dysenteriae 

flexneri 6858 

E. coli 

0-55 

S. 

aureus 

209 p 

S. 

aureus 1 
209 p 1 

14 10 10 13 13 - - 

15 12 11 10 11 - - 

16 13 15 10 10 - - 

17 10 11 12 10 - - 

18 26 24 14 14 62.5 125 

19 30 25 17 17 31.2 62.5 

20 32 26 15 15 62.5 62.5 

21 28 26 13 13 62.5 125 

22 28 26 14 12 62.5 62.5 

23 32 27 18 17 62.5 62.5 

24 22 24 14 13 - - 

25 32 29 3 12 62.5 125 

фуразолидон 24 24 23 23 31.2 31.2 

Изучение периферической Н-холинолитической активности йод-

метилатов аминоалкиловых эфиров замещенных пропионовых кислот 

(18, 19, 22) показало, что они обладают никотинолитической актив-

ностью. Представленные в таблице 2 данные свидетельствуют о более 

сильной по сравнению с известным препаратом циклодолом пе-

риферической Н-холинолитической активностью соединений 18, 19, 

22. Полученные результаты достоверны, различия статистически зна-

чимы, для всех соединений P.R > fpr, при P=0.05. Анализируя получен-

ные результаты, выявлена определенная зависимость между химиче-

ской структурой соединений и их биологической активностью. Так, в 

кислотной части молекулы замена замещенной фенильной группы на 

бензгидрильную приводит к повышению как антибактериальной, так и 

периферической Н-холинолитической активности, то есть имеется по-

ложительный  параллелизм  между двумя разными видами биологиче-

ской активности. 
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Таблица 2 

Периферическая Н-холинолитическая активность йодметилатов 

аминоалкиловых эфиров замещенных пропионовых кислот  

(18, 19, 22) 

 Соединение 
Концентрация, расслабляющая ацетилхолиновую контрактуру прямой 

мышцы живота лягушки на 50 % (г/мл) 

18 4.9·10-6 (1.92·10-6 – 12.85·10-6) 

19 1.8·10-6  (0.14·10-6 –   22.86·10-6) 

22 4.7·10-6 (1.69·10-6  –  13.07·10-6) 

циклодол 1.9·10-5 ( 0.1 ·10-5  – 3.7·10-5) 

Примечание: P=0.05 по отношению к циклодолу.   

В работе 11 исследованы производные 3-(4-метоксифенил)-3-(4-

фторфенил)пропановой кислоты из ряда аммониевых солей диалкила-

миноалкиловых эфиров и алкил(арил)амидов данной кислоты. В ка-

честве исходного реагента для получения данных соединений исполь-

зовали 3-(4-метоксифенил)-3-(4-фторфенил)пропановую кислоту (26). 

N-Ацилированием хлорангидридом 3-(4-метоксифенил)-3-(4-фторфе-

нил)пропановой кислоты (27) некоторых первичных алкил-, арил- и ге-

тероциклических аминов получены амиды 28‒36 (схема 2). Взаимо-

действие N,N-диметилпропан-1,3-диамина и соединения 27 с последу-

ющим метилированием иодистым метилом приводит к 3-{[3-(4-ме-

токси фенил)-3-(4-фторфенил)пропаноил]амино}-N,N,N-триметилпро-

пан -1-аминийиодиду(37). O-Ацилированные соединения–1,3-бензотиа-

зол-2-илметил-3-(4-метоксифенил)-3-(4-фторфенил)пропаноат(38) и 2-

диметиламиноалкил-3 -(4- метоксифенил)- 3-(4-фторфенил)пропаноаты 

39, 40  получены при нагревании смеси соответствующих соединений с 

хлорангидридом 27 в абсолютном бензоле. При взаимодействии 

соединений (39, 40) с эфирным раствором иодистого метила получены 

N,N,N-триметилалкиламмонийиодиды 41, 42, по схеме 2.   

Схема 2 
O

OH
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Am = N-(C2H5)2 (28), NHC6H4CH3O-п (29), NH(4-i-PrO)C6H4 (30), 

пирролидин-1-ил (31), пиперидин-1-ил (32), морфолин-4-ил (33),  фу-

ран-2-илметиламино (34), тиазол-2-иламино (35), фенэтиламино  

(36),     
R=

N

S
N N

(38), (39, 41), (40, 42)

 

Изучена антибактериальная активность синтезированных соедине-

ний 28–42. Исследования показали, что соединения 28–35 нe проявля-

ют антибактериальной активности, и лишь соединения 29 и 33 оказыва-

ют слабое действие на грамположительные бактерии, подавляя рост 

микроорганизмов в зоне диаметром 10–11 мм. При изучении антибак-

териальной активности соединений 36–38, 41, 42 выявлено, что они об-

ладают некоторой активностью в отношении всех использованных 

штаммов (табл. 3). Соединения 37 и 42 проявляют умеренную актив-

ность (d 15‒16 мм), а остальные соединения – выраженную антибакте-

риальную активность, подавляя рост микроорганизмов в зоне диамет-

ром 18–35 мм. Среди них (1,3-бензотиазол-2-ил)метил 3-(4-метокси фе-

нил)-3-(4-фторфенил)пропаноат 38 и 2-{[3-(4-метоксифенил)-3-(4-

фторфенил)пропаноил]окси}-N,N,N-триметилэтанаминийиодид 41 на 

двух штаммах (S. flexneri 6858, B. subtilis) по активности (d 30‒35 мм) 

превосходят фуразолидон (контрольный препарат, d 24‒25 мм). Ос-

тальные соединения по активности значительно уступают контрольно-

му препарату. 

Таблица 3  

Антибактериальная активность соединений 11–13, 16, 17*  

Соединение 

Диаметр зоны отсутствия роста микроорганизмов в мм 

S. aureus 209 p B. subtilis S. Flexneri 6858 E. coli 0-55 

36 17 20 20 18 

37 15 16 15 16 

38 25 35 30 20 

41 18 35 35 20 

42 16 16 16 15 

фуразолидон 25 15 24 24 

*в таблице приведены данные только активных соединений 

Так как биологическая активность соединений зависит от характе-

ра функциональных групп, было интересно ввести в алифатическую 

цепь целевых соединений фенильный заместитель, вторичные и трети-
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чные аминогруппы и проследить влияние введенных заместителей на 

биологическое действие соединений.    

Авторами в работе 12 представлен синтез новых бензамидов 44-

51 реакцией N-ацилирования первичных аминов 4-(4-изопентилокси-

фенилкарбоксамидо)-1-бензoилкарбонилхлоридом и новых 4-(4-изо-

пентилоксифенилкарбоксамидо)бензоатов 52, 53 по реакции О-ацили-

рования аминоалканолов, с последующим выделением их  в иде гидро-

хлоридов и  йодметилатов по схеме 3.  

  Схема 3 

NH

O

C6H4-COCI

i-AmO - C6H4
NH

2
-ArC

6 
H

6

 ( C
2
H

5
)

3
N

NH

O

i-AmO - C6H4

C6H4

O

OCH(R')CH 2N(CH3)2HOCH(R')CH 2N(CH3)2

C
6 
H

6

*HCl (CH
3
J)

(C
2 
H

5 
)

2 
O

*HCl (CH
3
J)

52, 53

54-57

NH

O

i-AmO - C6H4

C6H4

O

OCH(R')CH 2N(CH3)2

NH

O

i-AmO - C6H4

C6H4

O

NHAr

43

44-51  

Ar = 3-NO2C6H4 (44), 4-Br C6H4 (45), 3-CH3OC6H4 (46), 4-CH3C6H4 

(47), 2-CH3O C6H4 (48),  

2-CH3C6H4 (49), 4-CH3O C6H4 (50), 3-CH3 C6H4 (51); R’= H (52), гид-

рохлорид (54), йодметилат (56); R’=CH3 (53), гидрохлорид (55), йодме-

тилат (57). 

Изучены антибактериальные свойства соединений в отношении 

грамположительных стафилококков и грамотрицательных палочек. 

Установлено, что гидрохлориды и йодметилаты 4-(4-изопентилоксифе-

нилкарбоксамидо)бензоатов обладают выраженной антибактериальной 

активностью. 

Синтез соединений 59, 60 осуществлен реакцией O-ацилирования 

1-(4-фторфенил)-3-морфолино-2-фенил-1-пропанола (58) хлорангидри-

дами уксусной и бензойной кислот, которые далее переведены в гидро-

хлориды 61, 62 (схемa 4). Аминопропанол 58 получен по методу [9], 

восстановлением 1-(4-фторфенил)-3-морфолино-2-фенил-1-пропанона 

алюмогидридом лития в абсолютном эфире, по схеме 4.    
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Схема 4 

RCOCl
4-FC6H4 

OH

Ph

N
O

4-FC6H4 

RCOO

Ph

N
O

4-FC6H4 

RCOO

Ph

N O

 HCl

C
6 
H

6 (C
2 
H

5 
)

2 
O

59, 60 * HCl58 61-62

 
R=CH3 (59), гидрохлорид (61); R=C6H5 (60), гидрохлорид (62).     

Строение полученных соединений подтверждено данными ИК и 

ЯМР 1H спектроскопии. В ИК-спектрах всех бензамидов 44-51 обнару-

жены интенсивные полосы поглощения амидных фрагментов при 3348-

3308 см-1 (NH) и в области 1656-1644 см-1(NHC=O). В ИК-спектрах сое-

динений 52-57, 61, 62 наблюдаются сильные полосы поглощения ва-

лентных колебаний карбонильных групп CОО - при 1723-1788 см-1
, эфир-

ной C-O в области 1100-1170 см-1 и NH+ гидрохлоридов в области 

2347-2726 см-1. 

Синтезированные соединения 44-51, 54-57, 61, 62 испытаны на ан-

тибактериальную активность в отношении грамположительных стафи-

лококков (S. aureus 209p, S. aureus 1) и грамотрицательных палочек (S. 

flexneri 6858, E.coli 0-55). 

Установлено, что бензамиды 44-51 и гидрохлориды 61, 62 проявля-

ют слабую противомикробную активность в отношении всех использо-

ванных штаммов (d=10-14 мм), гидрохлориды 54, 55 и йодметилаты 56, 

57 обладают выраженной активностью (d=16-22 мм), однако, несколь-

ко уступают контрольному препарату фуразолидону (d=24-25 мм).  

N-и O-ацилирование 2- замещенными хинолинкарбоновыми 

кислотами 

Авторами 13] в результате реакции N-ацилирования хлорангид-

ридом 4-(2-фенил-4-хинолилкарбамоил)бензойной кислоты некоторых 

первичных ароматических аминов и замещенных алкиламинов по-

лучены новые бензамиды–N1-(замещенные фенил)-4-(2-фенил-4-хино-

лилкарбамоил)-(65-74), N1-(замещенные алкил)-4-(2-фенил-4- хиноли-

лкарбамоил)бензамиды (75-78). O-ацилированием получены 2-диалки-

ламиноалкил-4-(2-фенил-4-хинолилкарбамоил)бензоаты(79-81) и N,N-

диалкил-2-[(4-{2-фенил-4-хинолил бензамидо}бензоил)окси]этан-, про-

пан-1-аммоний хлориды (82-84), по схеме 5.  
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Схема 5 

ArNH
2
,

N
O

NH

O

Cl

N
O

NH

O

NH-Ar

HCI

SOCI
2

HOCHRCH2NMe2(Et2)

Et2O 

N
O

NH

O

O

R

NH
+

Me(Et)(Et)Me

Et
3
N

N
O

NH

O

O
R

NMe
2
 (Et)

2

N
O

NH

O

NH-(CH
2
)n - R'

N
O

NH

O

OH

NH
2
- (CH

2
)n - R'

Cl
–

Benzene

BenzeneDioxane

Benzene

75-78

63

64

65-74

79-81

82-84

 
 

65-74: Ar = 4-Br-C6H4 (65), 3-NO2-C6H4 (66), 4-NO2-C6H4 (67), 2-

CH3-C6H4 (68), 3-CH3- C6H4 (69), 4-CH3-C6H4 (70), 2-CH3O-C6H4 (71), 3-

CH3O-C6H4 (72), 4-CH3O-C6H4 (73), 6-метил-2-пиридил (74). 75-78: n = 2, 

R'= NMe2 (75), NEt2 (76), C6H5 (77); n = 3, R' = OCH3 (78); 79-81:  R = H, 

NMe2 (79), NEt2 (80); R = CH3, NMe2 (81); 82-84: R = H, NMe2
.
HCl (82), 

NEt2
.
HCI (83); R = CH3, NMe2 

.
HCl.(84).    

Изучена антибактериальная активность синтезированных соеди-

нений 65-84. Установлено, что продукты N-ацилирования 65-78 про-

являют слабую противомикробную активность в отношении всех 

использованных штаммов (d=10-14 мм).  Замена бензамидной груп-

пировки на диалкиламиноалкильную приводит к существенному 

усилению антибактериальной активности соединений 79-84 до 

(d=16-22 мм), однако, и в этом случае они несколько уступают конт-

рольному препарату фуразолидону (d=24-25 мм).    

В работе [14] гидрохлориды карбоксилатов 2-замещенных и 5-

бром-2-замещенных хинолин-4-карбоновых кислот 85-94 (схема 6) 

подвергли скринингу на антибактериальную активность в отноше-

нии грамположительных стафилококков (S. aureus 209p, S. aureus 1) 

и грамотрицательных палочек (S. flexneri 6858, E.coli 0-55).  

Схема 6 

N

OMe

O O
N

.HCI .HCI

N

O O
N

OC5H11-izo

N

OMe

O O
N

.HCI .HCI

N

O O
N

OC5H11-izo85 86 87 88
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N

OH

O O
N

Br

.HCI

N

OMe

O O N
.HCI .HCI

N

O O

O

N

N

OMe

O O
N

Br

.HCI

89 90 91 92

 

N

OMe

O O
Cl

N

O O

O

Cl

93 94

 
 

Исследования антибактериальной активности соединений 85-94 по-

казали (таблица 4), что некоторые из них обладают противомикробны-

ми свойствами. Выяснилось, что соединения 86, 88, 91, 94 с 4-(3-мети-

лбутокси)фенильным радикалом в положении 2 хинолинового кольца 

проявляют слабую антибактериальную активность, подавляя рост 

использованных микроорганизмов в зоне диаметром 10-13 мм. При за-

мене в положении 2 хинолинового кольца 4-(3-метилбутокси)фениль-

ного радикала на 4-метоксифенильный 85, 87, 90 активность веществ 

значительно повышается (d=17-21 мм). Введение 4-гидроксифенильно-

го радикала приводит к заметному снижению активности соединения 

89. Как видно из таблицы, аминоалкильная часть молекулы сильно вли-

яет на активность соединений.  

Таблица 4 

Aнтибактериальная активность соединений (85-94) 

 

Соединение S. aureus 209p   S. aureus 1 S. flexneri 6858 E. coli 0-55 

85 15.0±1.0 15.3±2.0 17.3±1.2 17.0±1.0 

86 12,3±0.6 12.0±1.0 16.6±0.6 15.0±1.0 

87 18.0±2.0 17.0±1.0 16.3±1.5 16.6±0.6 

88 11.0±1.0 12.3±0.6 11.0±0 10.0±0 

89 12.3±0.6 10.0±0 10.0±0 10.0±0 

90 11.0±0 11.6±0.6 12.3±0.6 12.0±1.0 

91 10.0±0 10.3±0.6 12.0±1.0 11.3±0.6 

92 17.6±1.3 16.3±0.6 21.0±2.0 21.3±1.5 

93 11.0±1.0 12.3±0 10.0±0 10.0±0 

94 11.0±1.0 12.0±1.0 10.0±0 10.0±0 

фуразолидон 25.0±2.0 4.0±1.0 4.6±1.0 24.3±0.6 
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В соединениях 93, 94, в которых отсутствует третичная аминная 

(NR2) группа, антибактериальная активность резко падает, хотя присут-

ствуют другие фармакафорные группы (сложноэфирная, 2-метоксифе-

нильная, хинолиновая). Это позволяет предположить, что третичная 

амиинная (-NR2) группа вносит существенный вклад в появление акти-

вности. Однако, следует отметить, что изученные соединения по актив-

ности уступают контрольному препарату фуразолидону (d=24-25 мм).  

Таким образом, целесообразно продолжить исследования в области 

синтеза новых производных в ряду диалкиламиноалкильных эфиров 2-

замещенных и 5-бром-2-замещенных хинолинкарбоновых кислот с 

целью получения соединений, обладающих антибактериальной актив-

ностью.  

N-aцильные производные 2-aминотиофенoв 

В сообщении [15] описaн синтез новых 2-N-aцильных производных 

конденсированных тиофенов - продуктов реакции Гевальда 95, 96, 97. 

Известно, что зaмещенные aцилaминотиофены облaдaют местноaнес-

тезирующей, противовоспaлительной, aнтибaктериaльной, aнaльгети-

ческой, противосудорожной, фунгицидной aктивностями. 

  Ацилированием в сухом диоксане карбонитрилов 95, 96 хлорангид-

ридами различных кислот при комнатной температуре синтезированы 

амиды 98–105. Кипячение этил 2-aмино-5,6,7,8-тетрагидро-4Н-циклогеп-

тa[b]тиофен-3-карбоксилата 97 с хлорангидридами некоторых кислот в 

безводном диоксане приводит к соответствующим амидам 106–110 [8] 

(схема 7). 

 Схема 7 

S NH2

X

(H2C)n +     RCOCl

95-97 98-110 S NH

X

(H2C)n

R

Odioxane

 
X = CN: n=1(95), n=3 (96); X = COOC2H5, n=3 (97); n=1, X = CN: R 

= 4-OMeC6H4 (98), 4-C3H7OC6H4 (99), 4-изо-C5H11OC6H4 (100); n=3, X = 

CN: R = C4H9 (101), R = трет-C4H9 (102), R = 4-OMeC6H4 (103), 4-

C3H7OC6H4 (104), 4-NO2C6H4 (105); n=3, X = COOC2H5: R = CH(Br)CH3 

(106), R = 2-BrC6H4 (107), R = 2,5-Cl2C6H3OCH2 (108), 4-C3H7OC6H4 

(109), 4-i-C5H11OC6H4 (110). 

Изучена антибактериальная активность синтезированных соедине-

ний 98–110. Исследования показали, что изученные вещества обладают 

антибактериальной активностью, за исключением соединения 108, 

которое полностью лишено противомикробной активности. Остальные 
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вещества проявляют слабую активность, подавляя рост как грампо-

ложительных, так и грамотрицательных микроорганизмов в зоне 

диаметром 10–14 мм. Только некоторые соединения 101–104 и 110, вы-

являют умеренную активность (d =16‒17 мм) в отношении более чув-

ствительного штамма (B. subtilis 6633). Изученные соединения по ак-

тивности существенно уступают контрольному препарату – фуразолидону 

(d= 23‒25 мм). 

Изучена также антиоксидантная активность соединений 98–110 [16]. 

Результаты исследования показали, что соединения обладают слабой 

антиоксидантной активностью. Соединения 104–106 в концентрации 10-3 

М ингибируют процесс окисления липидов в виде снижения количествa 

МДА на 23–25% по сравнению с контролем. Анaлогичное, но менее 

выраженное ингибирующее действие обнаружено у соединений 99, 101, 

102 в той же концентрации 15–18%. Действие остальных соединений не-

значительно (в пределах 10%) или сопоставимо с контрольными данными. 

 Таким образом, ни изменение в размере алицикла, сочлененного с 

кольцом тиофена, ни варьирование заместителей в гетероцикле не 

приводит к заметному изменению их антибактериального и антиок-

сидантного действия.  

Новые замещенные производные тиофена могут быть потенциаль-

ными препаратами для лечения некоторых заболеваний, таких как нев-

рологические расстройства, эпилепсия, глаукома, язва желудка и две-

надцатиперстной кишки в качестве ингибиторов изоферментов карбо-

ангидразы, а также для лечения болезней Альцгеймера и Паркинсона в 

качестве ингибиторов ацетилхолинэстеразы.  

С целью поиска соединений среди производных aминотиофенa, об-

ладающих анти-МАО активностью, нами синтезированы амиды aнне-

лировaнных 2-аминотиофенов.   

Исходные соединения – 2-aмино-5,6-диметил-4,7-дигидро-5Н-тие-

но[2,3-с]пиран-3- карбонитрил (111) и 2-aмино-4,5,6,7-тетрагидробен-

зотиофен-3-карбонитрил (112) являются производными 2-aминотиофе-

нa, aннелировaнными 2,2-диметилтетрагидропираном и циклогексa-

ном. Ацилированием в сухом диоксане карбонитрилов 111 и 112 хлор-

ангидридами различных кислот при комнатной температуре синтези-

рованы соответствующие амиды 113–122 (схема 8).  

Схема 8    

+     R
2
COCl

111, 112 113-122 
S

X

N

NH2

R
R1

S

X

R
R1

N

NH

R2O  
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 X = О, R=R1=Me (111); X = CH2, R=R1=H (112); X = О, R=R1=Me: 

R2 = (CH2)3Cl (113), C6H11 (114), 4-OMeC6H4 (115), 4-i-C5H11OC6H4 

(116), CH(C6H5)2 (117), 2,5-Cl2C6H3OCH2 (118), 5-Br-фуран-2-ил (119); 

X = CH2, R=R1=H:  R2= 4-C3H7OC6H4 (120), 4-i-C5H11OC6H4 (121), 5-Br-

фуран-2-ил (122). 

Металлоорганические комплексы являются перспективными сое-

динениями для разработки на их основе лекарственных препаратов. 

Ионы металлов переходного ряда с нитрилсодержащими соединениями 

образуют комплексы по типу так называемой терминальной координа-

ции, когда в образовании координационной связи участвуют неподе-

ленная пара атома азота нитрильной группы.  

4-Хлор-N-(3-циано-5,5-диметил-4,7-дигидро-5H-тиено[2,3-c]пиран-

2-ил)бутанамид (113) способeн выступить в качестве  лигандa (L) и при 

взаимодействии с хлоридом меди и ацетатами  цинка, кобальта и бария 

образовывать стабильные комплексы.  

Образование новых координационных соединений хлорида меди 

(II), ацетатов цинка (II), кобальта (II) и бария (II) с соединением 113 

можно представить в виде следующих реакций, по схеме 9.  

Схема 9 

CuCl 
2H2O + L    [CuL]Cl2H2O   123 

Zn(OAc)2  + L      [ZnL](OAc)2     124 

Ba(OAc)2  + L      [BaL](OAc)2      125 

Co(OAc)24H2O  +  L     [CoL](OAc)24H2O  126 

Комплексы 123–126 получены кипячением раствора хлорида меди 

или ацетатов цинка, кобальта, бария с соединением 113 в этаноле в те-

чение 1.5–2 часов. В процессе разработки методики синтеза комплек-

сов использовали соотношение металл-лиганд 1:1. Выход комплексов 

от 50 до 65%. Комплексы – устойчивые кристаллические вешества, 

идентифицированные на основе их ИК-спектров [17, 18].  

В ИК спектрах наблюдается сдвиг полосы валентного колебания ци-

аногруппы (CN = 2223 cм-1) в область больших значений (CN =2229 cм-1), 

что является доказательством участия нитрильного азота в образовании 

координационной связи. Координация с ионом металла имеет место и 

за счет неподеленной пары атома азота аминогруппы. В ИК спектрах 

наблюдается сдвиг полос валентного колебания аминогруппы (NH = 

3265 и 3220 cм-1) в область малых значений (NH = 3263–3261 и 3214–

3211 cм-1). Исходя из этого oбразование комплекса на примере Zn (II) 

можно представить в виде следующей схемы, по схеме 10.                                                         
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Схема 10 
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Изучена анти-МАО активность соединений 113–126. Исследования 

показали, что соединения 113, 117, 119 в концентрации 1.0 мкмоль/мл 

проявили значительную анти-МАО активность, угнетая дезаминирова-

ние серотонина на 84, 80, 80% соответственно (табл. 5). Указанные сое-

динения в концентрации 0.5 мкмоль/мл проявили слабую анти-МАО 

активность. Oстальные соединения либо оказывают слабое анти-МАО 

действие (115, 116, 118, 122, 125), либо неактивны (114, 120, 121, 123, 

124, 126), в том числе комплексы соединения 113 с Cu (II) 123 (40%), 

Zn (II) 124 (40%), Co (II) 126 (20%). Соединение 113 проявляет близ-

кую к контролю (индопан) анти-МАО активность в концентрациях 0.5 

и 1.0 мкмоль/мл (52±2.8 и 84±3.2% соответственно, рис. 1) и может 

быть рекомендовано для дальнейших исследований антидепрессивной 

активности. 

Таблица 5  

Влияние комплексов металлов на дезаминирование серотонина 

МАО бычьего мозга in vitroа. 

Соединение 
Ингибирование активности МАО, %, 

р 0.5 мкмоль/мл 1.0 мкмоль/мл 

113 52±2.8 84±3.2 <0.05 

115 38±1.2 62±2.4 <0.05 

116 - 45±1.2 <0.05 

117 40±2.2 80±2.8 <0.05 

118 - 54±1.2 <0.05 

119 42±2.4 80±2.6 <0.05 

122 34±1.8 64±2.2 <0.05 

125 28±1.2 62±1.8 <0.05 

Контроль 54±5.8 86±6.0  

aЗа 100% принята интенсивность дезаминирования серотонина в 

контрольных пробах.     

Контроль – 1-(1Н-индол-3-ил)пропан-2-амин  (индопан) [1].       
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Рис. 1. Влияние соединения 113 на угнетение МАО-активности в разных концентрациях в 

процентном отношении к контролю (индопан). 

Таким образом, в результате исследований выявлены соединения, 

обладающие выраженным антибактериальным действием, в частности, 

производные пропионовой кислоты 18-25, которые по некоторым пока-

зателям ингибируют рост микроорганизмов особенно в отношении грам-

положительных микробов (d=22-32 мм) и соединения 38, 41 на двух 

штаммах (S. flexneri 6858, B. subtilis) по активности (d 30‒35 мм) 

несколько превосходят контрольный препарат фуразолидон (d=23-24 мм). 

Производные 18, 19, 22 обладают более сильной периферической Н-

холинолитической активностью по сравнению с известным препаратом 

циклодолом. Соединения 113, 117, 119 – амиды aннелировaнных 2-ами-

нотиофенов в концентрации 1.0 мкмоль/мл проявили значительную 

анти-МАО активность, угнетая дезаминирование серотонина на 84, 80, 

80% соответственно.  

N- , O- ԱՑԻԼԱՑՄԱՆ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ՊՐՈԴՈՒԿՏՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ  ԵՎ 

ԿԵՆՍԱԲԱՆԱԿԱՆ ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱՐԴՅՈՒՆՔՆԵՐԸ  

Ա. ՈՒ. ԻՍԱԽԱՆՅԱՆ, Ն․ Զ, ՀԱԿՈԲՅԱՆ,  Զ. Ա. ՕՎԱՍՅԱՆ,  Հ. Մ. ՍՏԵՓԱՆՅԱՆ,  

Ա. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ 

Ակնարկային հոդվածն ամփոփում է վերջին 10 տարիների հետազոտություն-

ները ալիֆատիկ, արոմատիկ և հետերոցիկլիկ կարբոնաթթուների N- և O-ացիլ 

ածանցյալների սինթեզի վերաբերյալ, ներառյալ կարբօքսամիդների, հիդրազիդնե-

րի, թիոսեմիկարբազիդների, քվատերնացված ամոնիումային աղերի սինթեզը։ Քն-

նարկվում են բենզհիդրիլացետիկ թթուների ածանցյալների և հետերոցիկլիկ կար-

բոնաթթուների ածանցյալների սինթեզները, որոնք պատկանում են թիազոլի, 

ֆուրանի, պիրրոլի, բենզոթիազոլի, քինոլինի, ցիկլոպենտա[b]թիոֆենի, բեն-

զո[b]թիոֆենի, թիենո[2,3-c]պիրանի շարքերին և ֆունկցիոնալացված են տարբեր 

ֆարմակոֆոր խմբերով։ Քննարկվում են նշված կարբոնաթթուների ածանցյալնե-

րի բարդ միացությունները, մասնավորապես բենզո[b]թիոֆենի և թիենո[2,3-
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c]պիրանի շարքերի ամինոնիտրիլները՝ որպես լիգանդներ  Cu,  Zn,  Ba,  Co  

մետաղական իոնների հետ։ Տրվում են տվյալներ նկարագրված միացությունների 

կենսաբանական ակտիվության մասին, ներառյալ հակամոնոամինօքսիդազային, 

հակաբակտերիալ, հակաօքսիդիչ, խոլինոլիտիկ։ Նկարագրված միացությունների 

որոշ շարքերի համար կատարվում են նախնական ընդհանրացումներ կառուց-

վածքի և կենսաբանական ակտիվության միջև կապերի վերաբերյալ։ Աշխատանքը 

նախատեսված է կարբոնաթթուների N- և O-ացիլ ածանցյալների շարքում կենսա-

բանորեն ակտիվ միացությունների ռացիոնալ նախագծման մեջ ներգրավված հե-

տազոտողների համար և, հաշվի առնելով ստացված արդյունքները, կարող է ծա-

ռայել որպես որոշակի ուղեցույց այս ոլորտում հետագա հետազոտությունների հա-

մար։ 

SYNTHESIS AND STUDY OF BIOLOGICAL ACTIVITY N- and            

O-ACYLATION REACTION PRODUCTS 

A. U. ISAKHANYAN*,  N. Z. HAKOBYAN, Z. A. OVASYAN,                                      
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Armenia, 0014, Yerevan, Azatutyan Ave., 26; 

e-mail*: anush.isakhanyan.51@mail.ru     

This review consolidates research from the past 10 years on the synthesis of N- and 

O-acyl derivatives of aliphatic, aromatic, and heterocyclic carboxylic acids, including the 

synthesis of carbamides, hydrazides, thiosemicarbazides, and quaternary ammonium salts. 

Special attention is given to the synthesis of derivatives of benzhydryl acetic acids and 

derivatives of heterocyclic carboxylic acids such as thiazole, furan, pyrrole, benzothiazole, 

quinoline, cyclopenta[b]thiophene, benzo[b]thiophene, and thieno[2,3-c]pyrane, 

functionalized with various pharmacophore groups. The review also covers the complex 

compounds of these carboxylic acid derivatives, particularly aminonitriles from the series 

of benzo[b]thiophene and thieno[2,3-c]pyrane, acting as ligands with metal ions such as 

Cu, Zn, Ba, and Co. Data on the biological activity of the described compounds are 

presented, including anti-monoamine oxidase, antibacterial, antioxidant, and cholinolytic 

activities. Preliminary generalizations are made regarding the structure–activity 

relationships for some of the described compound series. The reviewed work is intended 

for researchers involved in the rational design of biologically active compounds based on 

N- and O-acyl derivatives of carboxylic acids and can serve as a guideline for further 

studies in this area, taking into account the results obtained. 
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Взаимодействием этил 2-циано-3-метилгекс-2-еноата c бензилмагнийхлори-

дом синтезирован этил 3-бензил-2-циано-3-метилгексаноат, который в среде кон-

центрированной серной кислоты циклизован в этил 1-амино-3-метил-3-пропил-

3,4-дигидронафталин-2-карбоксилат (аминоэфир). Взаимодействием аминоэфира 

с бензоилизотиоцианатом и с последующей циклизацией получившейся тиомоче-

вины синтезирован 5-метил-5-пропил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназо-

лин-4(1H)-он (тиоксобензохиназолин). В результате алкилирования тиоксобензо-

хиназолина алкилгалогенидами, 1,2-дибромэтаном и 1-бром-3-хлорпропаном син-

тезированы 2-сульфанилзамещённые 5-метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хина-

золин-4(3H)-оны, 6-метил-6-пропил-9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хина-

золин-7(6H)-он и 6-метил-6-пропил-5,6,10,11-тетрагидробензо[h][1,3]тиазино[2,3-

b]хиназолин-7(9H)-он, соответственно. Взаимодействием аминоэфира с фенил-

хлорформиатом синтезирован этил 3-метил-1-((феноксикарбонил)амино)-3-про-

пил-3,4-дигидронафталин-2-карбоксилат, конденсацией которого с аммиаком или 

первичными аминами различного строения синтезированы 5-метил-5-пропил-5,6-

дигидробензо[h]хиназолин-2,4(1H,3H)-дионы. 

Библ. ссылок 28. 
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Ключевые слова: синтез, циклизация, бензо[h]хиназолин, конден-

сация, аминоэфир, карбамат.  

Изучение литературных данных последнего десятилетия свиде-

тельствует о перспективности проведения новых исследований среди 

бензо[h]хиназолиновых соединений [1–21]. Ранее проведённые нами 

исследования бензо[h]хиназолинов, содержащих два заместителя в 

пятом положении, показали, что подобные соединения проявляют про-

тивоопухолевую, антимоноаминоксидазную и антибактериальную ак-

тивности [22–28]. В настоящем сообщении приводятся данные о синте-

зе 5-метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-онов на базе 

1-амино-3-метил-3-пропил-3,4-дигидронафталин-2-карбоксилата. 

С этой целью этил 2-циано-3-метилгекс-2-еноат (1) поставлен в ре-

акцию Михаэля с бензилмагнийхлоридом, что привело к получению 3-

бензил-2-циано-3-метилгексаноата (2). Поскольку в последнем сое-

динении существуют асимметрические центры, в ЯМР спектрах соеди-

нения 2 резонансные поглощения проявляются в виде набора двух сиг-

налов. Соединение 2 в конц. H2SO4 подвергнуто внутримолекулярной 

циклизации с образованием этил 1-амино-3-метил-3-пропил-3,4-диги-

дронафталин-2-карбоксилата (3) (аминоэфир) с выходом около 60%. 

Осуществлены некоторые превращения аминоэфира, в частности, в 

среде этанола он введён во взаимодействие с бензоилизотиоцианатом с 

последующей циклизацией посредством щелочи, промежуточно образо-

вавшейся, тиомочевины. Получившийся в результате реакции 5-метил-5-

пропил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-он (4) (ти-

оксобензохиназолин) в присутствии KOH поставлен в реакцию с ал-

килгалогенидами различного строения, что привело к получению 2-

сульфанил-замещённых 5-метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназо-

лин-4(3H)-онов 5-7. Взаимодействием тиоксобензохиназолина 4 с 1,2-

дибромэтаном и 1-бром-3-хлорпропаном в аналогичных условиях син-

тезированы 6-метил-6-пропил-9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло [2,3-

b]хиназолин-7(6H)-он (8) и 6-метил-6-пропил-5,6,10,11-тетрагидробен-

зо[h][1,3]тиазино[2,3-b]хиназолин-7(9H)-он (9) соответственно. В ре-

зультате взаимодействия аминоэфира 3 с фенилхлоформиатом и после-

дующей конденсацией полученного карбамата 10 с первичными ами-

нами различного строения или аммиаком синтезированы 5-метил-5-про-

пил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-2,4(1H,3H)-дионы 11–16 по схеме: 
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Экспериментальная часть 

ИК-спектры соединений сняты на спектрофотометре «FT-IR 

NEXUS» в вазелиновом масле, спектры ЯМР 1Н (300 MHz, ДМСО-

d6/CCl4 1/3) и 13С (75 MHz, ДМСО-d6/CCl4 1/3) зарегистрированы на при-

боре «Varian Mercury-300», внутренние стандарты - ТМС или ГМДС. 

ТСХ проведена на пластинках Silufol UV-254, проявитель - пары йода.  

Этил 3-бензил-2-циано-3-метилгексаноат (2). К эфирному раст-

вору бензилмагнийхлорида, полученному из 14.4 г (0.6 моля) магние-

вых стружек и 76 г (0.6 моля) бензилхлорида в 300 мл абс. эфира, при 

перемешивании прибавляли по каплям раствор 72.5 г (0.40 моля) этил 

2-циано-3-метилгекс-2-еноата (1) в 150 мл абс. эфира, поддерживая 

температуру реакционной смеси при 10-15 оС. По окончании прибав-

ления перемешивали при той же температуре 5 ч, затем, при охлажде-

нии ледяной водой прибавляли по каплям 180 мл 20% раствора соляной 

кислоты, поддерживая температуру смеси при 10-15 оС. Продолжали 

перемешивать реакционную смесь при комнатной температуре до пол-

ного разложения комплекса. Органический слой отделяли, промывали 

водой и сушили безводным Na2SO4, после отгонки растворителя оста-

ток перегоняли в вакууме. Выход 78.0 г (71%) цианоэфира 2, т.кип. 

180–181 ºС/8мм, вязкая жидкость. ИК спектр, , см-1: 1030 (C-O-C); 

1496, 1603 (C=C аром); 1742 (С=O); 2246 (C≡N). Спектр ЯМР 1H : 0.90-

0.99 м (6H, 2CH3 (2 изомера)), 1.02 с и 1.08 с (6H, 2CH3(2 изомера )), 

1.33 т и 1.34 т (6H, J=7.1, 2CH3 (2 изомера)), 1.36-1.51 м (2*4H, 2*2CH2 

(2 изомера)), 2.75 д и 2.82 д (2H, J=13.5, CH2 (по 1 изомеру)), 2.78 с (2H, 

CH2 (1 изомер)), 3.52 с и 3.54 с (2H, 2CH(2 изомера)), 4.24 к и 4.25 к 



 

322 
 

(4H, J=7.1, 2CH2 (2 изомера)), 7.13-7.30 м (10H, Ar (2 изомера)).  Спектр 

ЯМР 13C: 13.5 (2CH3 (2 изомера)), 14.0 и 14.0 (2CH3 (2 изомера)), 16.2 и 

16.3 (2CH2 (2 изомера)), 21.9 и 22.1 (2CH2 (2 изомера)), 38.6 и 38.9 

(2CH2 (2 изомера)), 40.4 и 40.4 (2C*(2 изомера)), 42.4 и 42.4 (2CH2 (2 

изомера)), 45.3 и 45.5 (2CH (2 изомера)), 61.4 и 61.4 (2CH2 ( 2 изомера)), 

115.3 и 115.3 (2 изомера), 126.1 (2CH (2 изомера)), 127.5 (2*2CH (2 

изомера)), 130.0 и 130.1 (2*2CH (2 изомера)), 135.9 и 136.0 (2 изомера), 

164.6 (2 изомера). Найдено, %: C 74.83; H 8.59; N 5.30.  C17H23NO2. 

Вычислено, %: C 74.69; H 8.48; N 5.12.   

Этил 1-амино-3-метил-3-пропил-3,4-дигидронафталин-2-карбок-

силат (3). В 250 мл реакционную колбу помещали 27.3 г (0.10 моля) 

цианоэфира (2) и при перемешивании и охлаждении ледяной водой 

прибавляли по каплям 60 мл конц. H2SO4, поддерживая температуру 

реакционной смеси при 0–7 оС. Смесь перемешивали при этой темпера-

туре 4 ч. и оставляли на ночь. Реакционную смесь при охлаждении ней-

трализовали 20% раствором аммиака и экстрагировали эфиром. Эфи-

рный экстракт промывали водой и сушили безводным Na2SO4. После 

отгонки растворителя в колбе осталось 18.0 г продукта (выход 60%, Rf 

0.80 (этилацетат-гептан, 2:1)). Неочищенный аминоэфир 3 без дополни-

тельной очистки использовали в следующей стадии для получения 5-

метил-5-пропил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-

она (4). 

5-Метил-5-пропил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин 

-4(1H)-она (4). В реакционной колбе помещали смесь 17.4 г (0.1 моля) 

аминоэфира 3, 100 мл абс. этанола и 16.3 г (0.1 моля) бензоилизотиоц-

ианата. Реакционную смесь кипятили с обратным холодильником в те-

чение 8 ч. К реакционной смеси прибавляли раствор 11.2 г (0.02 моля) 

KOH в 50 мл воды и кипятили 4 ч, после чего  смесь охлаждали и под-

кисляли 18%  HCl. Выпавший осадок отфильтровывали и перекристал-

лизовывали из н-бутанола. Выход 16.5 г (58%) 2-тиоксохиназолина 4. т. 

пл. 255-257 oC, Rf  0.50 (этилацетат-бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 

1550; 1613 (C=C аром.), 1654 (С=О), 3292 (NH,). Спектр ЯМР 1H: 0.80 т 

(3H, J=7.2, CH3), 1.07-1.27 м (2H, CH2), 1.26 с (3H, CH3), 1.32-1.43 м и 

1.69-1.81 м (2H, CH2), 2.59 д и 2.84 д (2H, J=15.5, CH2), 7.13-7.17 м (1H, 

Ar), 7.22-7.36 м (2H, Ar), 7.90-7.95 м (1H, Ar), 11.82 с (1H, NH), 11.93 с 

(1H, NH). Спектр ЯМР 13C: 14.4 (CH3), 17.6 (CH2), 24.2 (CH3), 35.5, 39.7 

(CH2), 41.0 (CH2), 117.2, 124.6 (CH), 125.4, 126.1 (CH), 127.6 (CH), 130.4 

(CH), 136.8, 144.5, 159.9, 174.8. Найдено, %: C 67.24; H 6.17; N 9.94;  S 

11.36.  C16H18N2OS. Вычислено, %: C 67.10; H 6.33; N 9.78; S 11.20. 

2-Сульфанилзамещённые 5-метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h] 

хиназолин-4(3H)-оны (общая методика). В круглодонной колбе с об-
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ратным холодильником помещали смесь 2.86 г (0.01 моля) 2-тиоксо-

хиназолина 4, 0.56 г (0.01 моля) KOH в 30 мл абс. этанола и кипятили 

30 мин, затем прибавляли 0.01 моль алкилгалогенида и продолжали ки-

пячение еще 12 ч. Реакционную смесь охлаждали, прибавляют 20 мл 

5% раствора KOH . Осадок отфильтровывали и перекристаллизовывали 

из этанола.  

5-Метил-2-(метилтио)-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-

4(3H)-он (5). Выход 2.80 г (93%), т.пл. 199-200 ℃, Rf 0.59 (этилацетат-

бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1561; 1604 (C=C аром.), 1637 (С=О), 

3290 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.82 т (3H, J=7.2, CH3), 1.08-1.28 м (2H, 

CH2), 1.32 с (3H, CH3), 1.35-1.48 м и 1.84-1.97 м (2H, CH2), 2.60 с (3H, 

CH3), 2.61 д и 2.88 д (2H, J=15.7, CH2), 7.06-7.12 м (1H, Ar), 7.18-7.30 м 

(2H, Ar), 8.05-8.10 м (1H, Ar), 12.32 уш с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C: 

14.4 (CH3), 17.6 (CH2), 24.2 (CH3), 35.5, 39.7 (CH2), 41.0 (CH2), 117.2, 

124.6 (CH), 125.4, 126.1 (CH), 127.6 (CH), 130.4 (CH), 136.8, 144.5, 

159.9, 174.8. Найдено, %: C 67.29; H 6.46; S 11.01. C16H18N2OS. 

Вычислено, %: C 67.10; H 6.33; S 11.20. 

2-(Аллилтио)-5-метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-

4(3H)-он (6). Выход 2.6 г (79%), т.пл. 203-204 ℃, Rf 0.70 (этилацетат-

бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1590; 1600 (C=C аром.), 1637 (С=О), 

3290 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.82 т (3H, J=7.2, CH3), 1.08-1.30 м (2H, 

CH2), 1.32 с (3H, CH3), 1.36-1.47 м и 1.83-1.96 м (2H, CH2), 2.61 д и 2.88 

д (2H, J=15.7, CH2), 3.90 д (2H, J=6.9, CH2), 5.13 дд (1H, J=10.0, 1.5, 

=CH2), 5.33 дд (1H, J=17.0, 1.5, =CH2), 6.01 ддт (1H, J=17.0, 10.0, 1.5, 

=CH), 7.06-7.12 м (1H, Ar), 7.18-7.29 м (2H, Ar) 8.01.8.06 м (1H, Ar), 

12.31 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C: 14.5 (CH3), 17.7 (CH2), 24.8 

(CH3), 32.3 (CH2), 36.0 (C*), 40.4 (CH2), 40.8 (CH2), 117.5 (CH2), 120.6, 

125.0 (CH), 125.8 (CH), 127.1 (CH), 129.4 (CH), 132.0, 133.0 (CH), 136.6, 

153.2, 157.4, 161.9. Найдено, %: C 69.75; H 6.96; S 9.99. C19H22N2OS. 

Вычислено, %: C 69.90; H 6.79; S 9.82. 

2-(Бензилтио)-5-метил-5-пропил-5, 6-дигидробензо[h]хиназолин 

-4(3H)-он (7). Выход 3.3 г (87%), т.пл. 200-202 ℃, Rf 0.68 (этилацетат-

бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1558; 1604 (C=C аром.), 1633 (С=О), 

3280 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.83 т (3H, J=7.2, CH3), 1.12-1.31 м (2H, 

CH2), 1.33 с. (3H, CH3), 1.37-1.49 м и 1.85-1.97 м (2H, CH2), 2.63 д и 2.90 

д (2H, J=15.7, CH2), 4.49 д и 4.52 д (2H, J=13.4, CH2), 7.08-7.13 м (1H, 

Ar), 7.18-7.31 м (5H, Ar), 7.39-7.44 м (2H, Ar), 8.07-8.11 м (1H, Ar), 

12.34 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C:  14.5 (CH3), 17.7 (CH2), 24.8 

(CH3), 33.8 (CH2), 36.0, 40.4 (CH2), 40.8 (CH2), 120.7, 125.0 (CH), 125.9 

(CH), 126.7 (CH), 127.1(CH), 128.0 (2CH), 128.5 (2CH), 129.5 (CH), 
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132.0, 136.6, 136.7, 153.2, 157.8, 161.9. Найдено, %: C 73.55; H 6.27; S 

8.71. C23H24N2OS. Вычислено, %: C 73.37; H 6.42; S 8.52. 

6-Метил-6-пропил-9, 10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хина-

золин-7(6H)-он (8). Смесь 2.86 г (0.01 моль) 2-тиоксохиназолина 4, 

1.12 г (0.02 моля) KOH и 40 мл этанола кипятили в реакционной колбе 

с обратным холодильником до растворения хиназолина, прибавляли 2.0 

г (0.01 моля) дибромэтана и продолжали кипятить еще 20 ч. По оконча-

нии кипячения к смеси прибавляли 20 мл воды, осадок отфильтровыва-

ли, промывают водой и перекристаллизовывали из этанола. Выход 2.5 г 

(80%) тиазолосоединения 8, т.пл. 180 оС, Rf 0.43 (этилацетат-бензол, 

1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1604 (C=C аром.), 1645 (С=О). Спектр ЯМР 1H: 

0.83 т (3H, J=7.2, CH3), 1.08-1.28 м (2H, CH2), 1.33 с (3H, CH3), 1.36-1.48 

м и 1.82-1.94 м (2H, CH2), 2.63 д и 2.89 д (2H, J=15.7, CH2), 3.52 т (2H, 

J=7.7, CH2), 4.40 т (2H, J=7.7, CH2), 7.08-7.12 м (1H, Ar), 7.19-7.30 м 

(2H, Ar), 7.98-8.03 м (1H, Ar). Спектр ЯМР 13C: 14.4 (CH3), 17.6 (CH2), 

24.7 (CH3), 25.6 (CH2), 36.1, 40.3 (CH2), 40.8 (CH2), 48.5 (CH2), 119.8, 

125.2 (CH), 125.8 (CH), 127.0 (CH), 129.6 (CH), 131.4, 136.4, 153.8, 

159.5, 161.5. Найдено, %: C 69.03; H 6.60; S 10.00. C18H20N2OS. 

Вычислено, %: C 69.20; H 6.45; S 10.26. 

6-Метил-6-пропил-5,6,10,11-тетрагидробензо[h][1,3]тиазино[2,3-

b]хиназолин-7(9H)-он (9). Аналогично из 2.86 г (0.01моль) 2-тиоксохи-

назолина 4, 1.12 г (0.02 моля) KOH 1.6 г (0.01 моля) 1-хлор-3-бромпро-

пана и 40 мл этанола получили 2.9 г (выход 89%) тиазиносоединения 9, 

т.пл. 181-183 оС, Rf 0.52 (этилацетат-бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 

1605 (C=C аром.), 1645 (С=О). Спектр ЯМР 1H: 0.82 т (3H, J=7.2, CH3), 

1.08-1.28 м (2H, CH2), 1.33 с (3H, CH3), 1.35-1.48 м и 1.83-1.95 м (2H, 

CH2), 2.23-2.33 м (2H, CH2), 2.63 д и 2.90 д (2H, J=15.7, CH2), 3.18-3.23 

м (2H, CH2), 3.98-4.03 м (2H, CH2), 7.07-7.12 м (1H, Ar), 7.18-7.30 м (2H, 

Ar), 7.99-8.04 м (1H, Ar). Спектр ЯМР 13C: 14.4 (CH3), 17.6 (CH2), 22.4 

(CH2), 24.7 (CH3), 26.8 (CH2), 36.3, 40.4 (CH2),   40.9 (CH2), 40.9 (CH2), 

119.3, 125.1 (CH), 125.8 (CH), 127.0 (CH), 129.5 (CH), 131.3, 136.5, 

151.8, 156.0. Найдено, %: C 69.74; H 6.96; S 9.66. C19H22N2OS. 

Вычислено, %: C 69.90; H 6.79; S 9.82. 

Этил 3-метил-1-((феноксикарбонил)амино)-3-пропил-3,4-дигид-

ронафталин-2-карбоксилат (10). Смесь 20 г (0.07 моля) аминоэфира 

2, 11.0 г (0.07 моля) фенилхлорформиата и 70 мл абсолютного бензола 

кипятили с обратным холодильником в течение 15 ч. После отгонки 

растворителя остаток перекристаллизовывали из 80% этанола. Выход 

26.6 г (97%) карбамата 10. т.пл. 135-136 ℃, Rf 0.64 (этилацетат-бензол, 

1:5). ИК-спектр, υmax, см-1: 1590, 1627 (С=С аром); 1687 (C=O); 1752 

(С=О карбамат); 3239 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.86 т (3H, J=7.2, CH3), 
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1.16 с (3H, CH3), 1.20-1.40 м (2H, CH2), 1.35 т (3H, J=7.1, CH3), 1.44-1.62 

м (2H, CH2), 2.66 д и 2.90 д (2H, J=15.4, CH2), 4.24 к (2H, J=7.1, CH2), 

7.04-7.28 м (6H, Ar), 7.30-7.39 м (2H, Ar), 7.39-7.47 м (1H, Ar), 9.13 шир. 

(1H, NH). Спектр ЯМР 13C: 13.9 (CH3), 14.4 (CH3), 17.2 (CH2), 23.7 

(CH3), 37.4, 39.7 (CH2), 40.2 (CH2), 59.5 (CH2), 121.2 (2CH, C*), 123.7 

(CH), 124.3 (CH), 126.0 (CH), 127.2 (CH), 128.2 (CH), 128.4, 128.5 

(2CH), 132.4, 135.0, 150.8, 152.2, 166.6. Найдено, %: C 73.42; H 6.78; N 

3.69. C24H27NO4. Вычислено, %: C 73.26; H 6.92; N 3.56. 

 3-Замещённые 5-метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин 

-2,4(1H,3H)-дионы (11-16) (общая методика). Смесь 3.94 г (0.01 моля) 

карбамата 10, 0.01 моля первичного амина и 20 мл абс. этанола кипя-

тили с обратным холодильником в течение 7 ч. К реакционной смеси 

прибавляли раствор 1.1 г (0.02 моля) KOH в 10 мл воде и продолжали 

кипячение ещё 3 ч. Реакционную смесь охлаждали и подкисляли 18% 

HCl. Выпавшие кристаллы отфильтровывали и перекристаллизовывали 

из н-бутанола.  

5-Метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-2,4(1H,3H)-ди-

он (11). Выход 2.6 г (98%), т.пл. 318-320 ℃, Rf 0.78 (этилацетат-бензол, 

1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1561; 1610 (C=C аром.), 1697 (4-C=O), 1709 (2-

С=О), 3160 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.80 т (3H, J=7.2, CH3), 1.05-1.25 м 

(2H, CH2), 1.27 с (3H, CH3), 1.30-1.43 м и 1.72-1.83 м (2H, CH2), 2.58 д и 

2.83 д (2H, J=15.5, CH2), 7.11-7.16 м (1H, Ar), 7.21-7.34 м (2H, Ar), 7.81-

7.87 м (1H, Ar), 10.69 с (2H, NH). Спектр ЯМР 13C: 14.4 (CH3), 17.7 

(CH2), 24.8 (CH3), 35.3, 40.2 (CH2), 41.5 (CH2), 112.4, 123.8 (CH), 126.1 

(CH), 126.3, 127.6 (CH), 130.0 (CH), 136.8, 143.8, 151.1, 163.2. Найдено, 

%: C 71.27; H 6.90; N 10.18. C16H18N2O2. Вычислено, %: C 71.09; H 6.71; 

N 10.36. 

 3,5-Диметил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-2,4(1H,3H)-

дион (12).  Выход 2.6 г (92%), т.пл. 177–179 оС, Rf 0.79 (этилацетат-бен-

зол, 1:1). ИК-спектр, ν, см-1: 1566; 1619 (C=C аром.), 1639 (4-C=P), 1702 

(2-С=О), 3188 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.80 т (3H, J=7.2, CH3), 1.05-1.25 м 

(2H, CH2), 1.28 с (3H, CH3), 1.32-1.44 м и 1.72-1.85 м (2H, CH2), 2.59 д и 

2.85 д (2H, J=15.5, CH2), 3.22 с (3H, CH3), 7.11-7.18 м (1H, Ar), 7.22-7.35 

м (2H, Ar), 7.83-7.89 м (1H, Ar), 10.94 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C: 14.4 

(CH3), 17.7 (CH2), 24.8 (CH3), 26.3 (CH3), 35.5, 40.2 (CH2), 41.5 (CH2), 

112.7, 123.7 (CH), 126.1, 126.2 (CH), 127.5 (CH), 130.0 (CH), 136.7, 

142.2, 151.1, 162.0. Найдено, %: C 71.65; H 7.26; N 9.68.  C17H20N2O2. 

Вычислено, %: C 71.81; H 7.09; N 9.85.   

3-Этил-5-метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-2,4(1H, 

3H)-дион (13). Выход 2.3 г (77%), т.пл. 160-162 оС, Rf 0.45 (этилацетат-

бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1567; 1615 (C=C аром.), 1640 (4-C=O), 
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1704 (2-С=О), 3190 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.81 т (3H, J=7.2, CH3), 1.04-

1.24 м (2H, CH2), 1.20 т (3H, J=7.0, CH3), 1.27 с (3H, CH3), 1.30-1.43 м и 

1.74-1.86 м (2H, CH2), 2.58 д и 2.85 д (2H, J=15.5, CH2), 3.90 к (2H, 

J=7.0, CH2), 7.11-7.17 м (1H, Ar), 7.21-7.35 м (2H, Ar), 7.82-7.89 м (1H, 

Ar), 10.88 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C: 12.7 (CH3), 14.4 (CH3), 17.7 

(CH2), 24.7 (CH3), 34.4 (CH2), 35.6, 40.2 (CH2), 41.5 (CH2), 111.9, 123.7 

(CH), 126.11, 126.12 (CH), 127.6 (CH), 130.0 (CH), 136.7, 142.2, 150.8, 

161.5. Найдено, C 72.58; H 7.60; N 9.55.  C18H22N2O2. Вычислено, %: C 

72.46; H 7.43; N 9.39.   

5-Метил-3,5-дипропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-2,4(1H, 3H)- 

дион(14). Выход 2.35 г (76%), т.пл. 130-132 ℃, Rf 0.56 (этилацетат-

бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1567; 1615 (C=C аром.), 1644 (4-C=O), 

1698 (2-С=О), 3180 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.81 т (3H, J=7.2, CH3), 0.97 т 

(3H, J=7.4, CH3), 1.02-1.25 м (2H, CH2), 1.26 с (3H, CH3), 1.29-1.42 м и 

1.76-1.89 м (2H, CH2), 1.55-1.69 м (2H, CH2), 2.57 д и 2.86 д (2H, J=15.6, 

CH2), 3.75-3.83 м (2H, CH2), 7.12-7.17 м (1H, Ar), 7.21-7.34 м (2H, 

Ar),7.82-7.89 м (1H, Ar), 10.87 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C: 11.0 (CH3), 

14.4 (CH3), 17.7 (CH2), 20.5 (CH2), 24.7 (CH3), 39.6, 40.2 (CH2), 40.9 

(CH2), 41.5 (CH2), 111.8, 123.7 (CH), 126.1, 126.1 (CH), 127.6 (CH), 130.0 

(CH), 136.7, 142.2, 150.9, 161.7. Найдено, %: C 73.22; H 7.89; N 8.86.  

C19H24N2O2. Вычислено, %: C 73.05; H 7.74; N 8.97.   

3-Бензил-5-метил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-2,4 (1 

H,3H)-дион (15). Выход 3.3 г (92%), т.пл. 162-163 ℃, Rf 0.64 (этила-

цетат-бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1568; 1621 (C=C аром.), 1643 (4-

C=O), 1654 (2-С=О), 3120-3226 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.8 т (3H, J=7.2, 

CH3), 1.03-1.26 м (2H, CH2), 1.28 с (3H, CH3), 1.31-1.44 м и 1.77-1.90 м 

(2H, CH2), 2.59 д и 2.87 д (2H, J=15.5, CH2), 5.04 с (2H, CH2), 7.14-7.41 м 

(8H, Ar), 7.84-7.90 м (1H, Ar), 11.01 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C: 14.4 

(CH3), 17.7 (CH2), 24.7 (CH3), 35.7, 40.1 (CH2), 41.4 (CH2), 42.5 (CH2), 

111.8, 123.8 (CH), 126.0, 126.1 (CH), 126.5 (CH), 127.56 (2CH), 127.59 

(CH), 127.9 (2CH), 130.1 (CH), 136.8, 137.3, 142.5, 151.0, 161.7. 

Найдено, %: C 76.47; H 6.88; N 7.60.  C23H24N2O2. Вычислено, %: C 

76.64; H 6.71; N 7.77.   

5-Метил-3-фенетил-5-пропил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-2,4 

(1H,3H)-дион (16). Выход 3.3 г (88%), т.пл. 205-207 оС, Rf 0.58 

(этилацетат-бензол, 1:5). ИК-спектр, ν, см-1: 1567; 1619 (C=C аром.), 

1646 (4-C=O), 1700 (2-С=О), 3100-3200 (NH). Спектр ЯМР 1H: 0.82 т 

(3H, J=7.2, CH3), 1.03-1.24 м (2H, CH2), 1.28 с (3H, CH3),1.32-1.44 м и 

1.76-1.88 м (2H, CH2), 2.59 д и 2.86 д (2H, J=15.5, CH2), 2.84-2.89 м (2H, 

CH2), 4.00-4.08 м (2H, CH2), 7.11-7.19 м (2H, Ar), 7.22-7.37 м (6H, Ar), 

7.85-7.90 м (1H, Ar), 10.95 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C:  14.4 (CH3), 
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17.7 (CH2), 24.7 (CH3), 33.3 (CH2), 35.6, 40.2 (CH2), 40.8 (CH2), 41.5 

(CH2), 111.8, 123.7 (CH), 125.6 (CH), 126.0, 126.1 (CH), 127.5 (CH), 

127.7 (2CH), 128.3 (2CH), 130.0 (CH), 136.7, 138.4, 142.3, 150.8, 161.6. 

Найдено, %: C 77.12; H 7.16; N 7.66.  C24H26N2O2. Вычислено, %: C 

76.98; H 7.00; N 7.48.   

ԷԹԻԼ 1-ԱՄԻՆՈ-3-ՄԵԹԻԼ-3-ՊՐՈՊԻԼ-3,4-ԴԻՀԻԴՐՈՆԱՎԹԱԼԻՆ-2-ԿԱՐԲՈՔՍԻԼԱՏԻ 

ՍԻՆԹԵԶԸ ԵՎ ՓՈԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ 

Ա. Ի. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ, Ս. Վ. ԴԻԼԱՆՅԱՆ, Ա. Շ. ՀՈՎՀԱՆՆԻՍՅԱՆ, Դ. Գ. ԱԼԱՀՎԵՐԴԻԵՎԱ,        

Ա. Ս. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ, Մ. ՅՈՒ. ԴԱՆՂՅԱՆ 

Էթիլ 2-ցիան-3-մեթիլհեքս-2-ենոատը, բենզիլմագնեզիումի քլորիդի հետ 

փոխազդելով, սինթեզվել է էթիլ 3-բենզիլ-2-ցիանո-3-մեթիլհեքսանոատ, որը 

խիտ ծծմբական թթվի միջավայրում ցիկլացվել է էթիլ 1-ամինո-3-մեթիլ-3-պրո-

պիլ-3,4-դիհիդրոնավթալին-2-կարբոքսիլատի (ամինոէսթեր): Ամինոէսթերի և 

բենզոիլիզոթիոցիանատի փոխազդեցությունը և առաջացած թիոմիզանյութի 

ցիկլացումը հանգեցրել են 5-մեթիլ-5-պրոպիլ-2-թիոքսո-2,3,5,6-տետրահիդրո-

բենզո[h]քինազոլին-4(1H)-ոնի (թիոքսոբենզոքինազոլին) ստացման: Թիոքսո-

բենզոքինազոլինի մոնոհալոգենիդներով, 1,2-դիբրոմէթանով և 1-բրոմ-3-քլորո-

պրոպանով ալկիլացման արդյունքում սինթեզվել են համապատասխանաբար 

2-սուլֆանիլ տեղակալված 5-մեթիլ-5-պրոպիլ-5,6-դիհիդրոբենզո[h]քինազոլին-

4(3H)-ոններ, 6-մեթիլ-6-պրոպիլ-9,10-դիհիդրո-5H-բենզո[h]թիազոլո[2,3-b]քի-

նազոլին-7(6H)-ոն և 6-մեթիլ-6-պրոպիլ-5,6,10, 11-տետրահիդրոբենզո[h] [1,3] 

թիազինո[2,3-b]քինազոլին-7(9H)-ոն: Էթիլ 3-մեթիլ-1-((ֆենօքսիկարբոնիլ)ամի-

նո)-3-պրոպիլ-3,4-դիհիդրոնավթալին-2-կարբոքսիլատը (կարբամատ) սինթեզ-

վել է ամինոէսթերի կոնդենսումով ֆենիլքլորֆորմիատի հետ։ Կարբամատի և 

ամոնիակի կամ տարբեր կառուցվածքի առաջնային ամինների փոխազդեցութ-

յան արդյունքում ստացվել են 5-մեթիլ-5-պրոպիլ-5,6-դիհիդրոբենզո[h]քինա-

զոլին-2,4(1H,3H)-դիոններ։ 

SYNTHESIS AND TRANSFORMATIONS OF ETHYL 1-AMINO-3-

METHYL-3-PROPYL-3,4-DIHYDRONAPHTHALENE-2-

CARBOXYLATE 

I. MARKOSYAN, S. W. DILANYAN, A. SH. HOVHANNISYAN,  

D. G. ALAHVERDIEVA, A. S. BAGHDASARYAN, M. YU. DANGHYAN 

Scientific and technological center of organic and pharmaceutical chemistry of the National 

Academy of Sciences of the Republic of Armenia.  

Armenia, 0014, Yerevan, Azatutyan Ave. 26. 

E-mail: ashot@markosyan.am 

By reacting ethyl 2-cyano-3-methylhex-2-enoate with benzyl magnesium chloride 

ethyl 3-benzyl-2-cyano-3-methylhexanoate was synthesized, which was cyclized in 
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concentrated sulfuric acid to ethyl 1-amino-3-methyl-3-propyl-3,4-dihydronaphthalene-

2-carboxylate (amino ester). By reacting the amino ester with benzoylisothiocyanate 

followed by cyclization of the resulting thiourea, 5-methyl-5-propyl-2-thioxo-2,3,5,6-

tetrahydrobenzo[h]quinazolin-4(1H)-one (thioxobenzoquinazoline) was synthesized. As 

a result of alkylation of thioxobenzoquinazoline with monohalides, 1,2-dibromoethane 

and 1-bromo-3-chloropropane, 2-sulfanylubstituted 5-methyl-5-propyl-5,6-dihydro-

benzo[h]quinazolin-4(3H)-ones, 6-methyl-6-propyl-9,10-dihydro-5H-benzo[h]thiazolo-

[2,3-b]quinazolin-7(6H)-one and 6-methyl-6-propyl-5,6,10,11-tetrahydrobenzo[h][1,3]-

thiazino[2,3-b]quinazolin-7(9H)-one were synthesized, respectively. By condensation of 

amino ester with phenylchloroformate, ethyl 3-methyl-1-((phenoxycarbonyl)amino)-3-

propyl-3,4-dihydronaphthalene-2-carboxylate was synthesized, by condensation of 

which with ammonia or primary amines of various structures, 5-methyl-5-propyl-5,6-

dihydrobenzo[h]quinazoline-2,4(1H,3H)-diones were synthesized. 
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Изучены взаимодействия 3-аллил- и 3-металлил-5,5-диметил-2-тиоксо-

2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-онов с азотсодержащими соединения-

ми. Выявлено, что реакции указанных тиоксобензохиназолинов с избытком гидра-

зин гидрата протекают нормально - с образованием 2-гидразинил-5,5-диметил-3-

аллил(2-метилаллил)-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-онов. Аналогичные ре-

акции с 2-этаноламином и 3-пропаноламином протекали аномально - с образова-

нием 2-(2-гидроксиэтил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-

она и 2-(3-гидроксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-

4(3H)-она соответственно. Взаимодействие указанных тиоксобензохиназолинов с 

бензиламином, играющим роль катализатора, приводило к внутримолекулярной 

циклизации исходных тиоксосоединий с образованием 6,6,10-триметил-9,10-диги-

дро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-она и 6,6,10,10-тетраметил-9,10-

дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-она соответственно.  

Библ. ссылок 22, схем. 3. 

Ключевые слова: закономерности, аномальное, гидрозинопроизво-

дные, циклизация, расщепление, аминоалканолы. 

Литературные данные показывают, что производные бензо[h]хина-

золина проявляют противоопухолевую, антибактериальную, противо-
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грибковую, противовирусную, психотропную и другие полезные свой-

ства. [1-9]. Ранее проведённые нами исследования в области 2-тиоксо 

5,5-дизамещённых бензо[h]хиназолинов и 2-тиоксобензо[h]хиназоли-

нов спироциклического строения показали, что указанные соединения, 

содержащие в третьем положении различные заместители (кроме алли-

ла и металлила) при взаимодействии с гидразином и аминосоединени-

ями образуют соответствующие 2-гидразино- и 2- аминозамещённые 

производные бензо[h]хиназолинов [10-19].  

В представленной работе приводятся данные о некоторых превра-

щениях 3-аллил- и 3-металлил-5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагид-

робензо[h]хиназолин-4(1H)-онов взаимодействием с азотсодержащими 

соединениями. Реакции 3-аллил-5,5-диметил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагид-

робензо[h]хиназолин-4(1H)-она (1) и 3-(2-метилаллил)-5,5-диметил-2-

тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-она (2) в избытке 

гидразина завершались в течение 4 часов с образованием 2-гидразинил-

5,5-диметил-3-(2-метилаллил)-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-

она (12) с выходами 77% и 88% соответственно (схема 1). 

Схема 1 

 

R= H (I,3), CH3 (3,4) 

Тиоксобензохиназолины 1,2 были поставлены по взаимодействие с 

2-этаноламином и 3-пропаноламином при температуре кипения по-

следних, однако вместо ожидаемых 2-(2-гидроксиэтил)амино- и 2-(2-

гидроксипропилл)аминосоединений 5,6 были получены продукты от-

щепления аллильной и металлильной групп - 2-(2-гидроксиэтил)амино-

5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он (7) и 2-(3-гидро-

ксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-он 

(8). Соединение 7 нами ранее было получено конденсацией 5,5-диме-

тил-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-4(1H)-она с 2-этано-

ламином [20]. С целью синтеза 2-бензиламино-3-аллил(2-метилаллил)-

5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназолин-4(3H)-онов 9,10 соедине-

ния 1,2 ввели в реакцию с избытком бензиламина при температуре ки-

пения последнего, однако вместо ожидаемых 2-бензиламиносоедине-

ний 9,10 были получены продукты внутримолекулярной циклизации 

исходных тиоксобензохиназолинов - 6,6,10-триметил-9,10-дигидро-5H-

бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-он (11) и 6,6,10,10-тетраметил-

9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназолин-7(6H)-он (12). Пос-
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кольку в конечных продуктах 11,12 бензильная группа отсутствует, 

можно предположить, что в последних случаях бензиламин играет роль 

катализатора (схема 2). Исходя из вышеизложенного следует, что фор-

мально происходит внутримолекулярное присоединение тиокси-груп-

пы к двойной связи подобно правилу Марковникова (водород присое-

диняется к наиболее гидрогенизированному атому углерода) 

Схема 2 

R= H, CH3 

Первой общей стадией всех превращений, очевидно, является 
присоединение амина по связи С=N тиольного таутомера соедине-
ний 1,2. Дальнейшая судьба аддукта определяется природой замес-
тителя у атома азота. Для гидразина это замещение тиольной груп-
пы, для аддукта с бензиламином с наиболее основным атомом азота 
N1 это внутримолекулярная циклизация с последующим отщепле-
нием бензиламина, выступающего как катализатор, а для аддуктов с 
алканоламинами, в которых возможен перенос протона от гидрокси-
ла на атом азота N1, реализуется перестройка с последующим раз-
рывом связей C–S и C–N1 и отщеплением тиоизобутиральдегида 
или продуктов его распада, и, после таутомеризации, образованием 
продуктов 7,8 (схема 3). 

Схема 3 
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Таким образом, изучено взаимодействие 3-аллил(металлил)-бен-

зо[h]хиназолинов с гидразин гидратом, 2-этаноламином и 3-пропанола-

мином. В первом случае происходит образование 2-гидразинопроиз-

водного с сохранением аллильной или метилаллильной группировки, в 

то время, как реакция с аминоалканолами происходит аномально, с 

расщеплением указанных групп. Реакция тиоксохиназолинов с бензи-

ламином также протекает аномально - вместо образования 2-бензиль-

ного производного происходит циклизация согласно правилу Марковни-

кова. Среди синтезированных соединений выявлены отдельные произ-

водные с выраженным антибактериальным действием, близким к ак-

тивности препарата сравнения – фуразолидону, что указывает на целе-

сообразность продолжения поиска в данном ряду [21,22]. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры сняты на спектрофотометре «FT-IR NEXUS» в вазели-

новом масле, спектры ЯМР 1Н (300 МГц, DMSO-d6/CCl4 1/3) и 13С (75 

МГц, DMSO-d6/CCl4 1/3) зарегистрированы на приборе «Varian 

Mercury-300», внутренние стандарты – ТМС или ГМДС. ТСХ проведе-

на на пластинках «SilufolR», проявитель – пары йода.  

3-Аллил-2-гидразинил-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хиназо-

лин-4(3H)-он (3). Смесь 4.48 г (15 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 

[21] и 15 г (30 ммоль) гидразин гидрата кипятили с обратным холо-

дильником в течение 4 ч. К реакционной смеси добавляли 30 мл ледя-

ной воды, выпавший осадок отфильтровывали, промывали водой и пе-

рекристаллизовывали из 70% этанола. Выход 3.4 г (77%), т. пл. 166-168 

℃, Rf 0.64 (хлороформ-метанол, 1:10). ИК-спектр, υ, см-1: 1604 (С = С 

аром.), 1640 (С = О), 3100-3320 (NН, NH2). Спектр ЯМР 1Н: 1.30 с (6H, 

5-Me2), 2.71 с, (2H, 6-CH2), 4.25 ш, (2H, NH2), 4.56 дт, (2H, J=5.4, 1.5, 

=CH2), 5.13 ддт, (1H, J=10.2, 1.6, 1.5, =CH2), 5.21 ддт, (1H, J=17.2, 1.6, 

1.5, =CH2), 5.82 ддт, (1H, J=17.2, 10.2, 5.4, =CH), 7.08-7.13 м, (1H, 

аром.), 7.19-7.23 м, (2H, аром.), 7.95 ш, (1H, NH), 8.11-8.18 м, (1H, 

аром.). Спектр ЯМР 13C: 26.1 (5-Me2), 32.7 (5-C), 40.9 (6-CH2), 44.8 

(NCH2), 114.3, 116.4 (=CH2), 124.9 (CH), 125.6 (CH), 127 (CH), 128.9 

(CH), 131.6 (=CH), 132.5, 136.5, 151.6, 153.6, 160.3. Найдено, %: C 

68.97; H 6.90; N 18.71. C17H20N4O. Вычислено, %: C 68.89; H 6.80; N 

18.90. 

2-Гидразинил-5,5-диметил-3-(2-метилаллил)-5,6-дигидробензо-

[h]хиназолин-4(3H)-он (4). Аналогично из 9.4 г (30 ммоль) 5,5-диме-

тил-3-(2-метилаллил)-2-тиоксо-2,3,5,6-тетрагидробензо[h]хиназолин-

4(1H)-она (2) [22] и 50 мл гидразин гидрата получили 8.2 г (88%) соеди-

нения 2, т. пл. 214-216 oC, Rf 0.51 (метанол-бензол, 1:1). ИК спектр, ν, 
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см-1: 1604 (C = C, аром.), 1631 (C = N), 1663 (C = O), 3150-3330 (NH, 

NH2). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.30 с, (6H, 5-Me2), 1.76-1.78 м (3H, CH3), 

2.72 с (2H, 6-CH2), 4.21 ш.с (2H, NH2), 4.47-4.51 м (1H, =CH2), 4.76-4.79 

м (1H, =CH2), 7.08-7.13 м (1H, аром.), 7.20-7.29 м (2H, аром.), 7.8 ш.с 

(1H, NH), 8.11-8.17 м (1H, аром.). Спектр ЯМР 13C, δ, м.д.: 19.8 (CH3), 

26.1 (5-Me2), 32.7 (5-C), 43.7 (NCH2), 44.7 (6-CH2), 109.3 (=CH2), 114.3, 

125.0 (CH), 125.6 (CH), 127.0 (CH), 129.0 (CH), 132.6, 136.5, 138.8, 

151.6, 153.9, 160.3 (CO). Найдено, %: C 69.79; H 7.02; N 18.21. 

C18H22N4O. Вычислено, %: C 69.65; H 7.14; N 18.05. 

2-(2-Гидроксиэтил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хина-

золин-4(3H)-он (7).  

Способ а. Смесь 4.48 г (15 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 и 20.4 г 

(30 ммоль) аминоэтанола кипятили с обратным холодильником в тече-

ние 20 ч, охлаждали, добавляли 100 мл воды. Выпавшие кристаллы от-

фильтровывали и перекристаллизовывали из 60% этанола. Выход 2.0 г 

(47%), т. пл. 170-172 oC, Rf 0.68 (хлороформ-метанол, 6:1). ИК-спектр, 

υ, см-1: 1604 (С = С аром.), 1640 (С = О), 3100-3400 (NН, OH). Спектр 

ЯМР 1Н: 1.28 с, (6H, 5-Me2), 2.66 с, (2H, 6-CH2), 3.49 дт, (2H, J=5.3, 5.0, 

NHCH2CH2OH), 3.62 т, (2H, J=5.0, NHCH2CH2OH), 4.64 ш, (1H, OH); 

6.21 уш.т, (1H, J=5.3, NHCH2), 7.03-7.08 м, (1H, аром.), 7.16-7.23 м, (2H, 

аром.), 7.99-8.04 м, (1H, аром.), 10.38 ш, (1H, 3-NH). Спектр ЯМР 13C: 

26.4 (5-Me2), 32.9 (5-C), 42.8 (6-CH2), 44.9 (NCH2), 60.1 (OCH2), 114.9; 

125.2 (CH), 125.7 (CH), 127.1 (CH), 128.9 (CH), 133.0, 136.6, 152.6, 

154.2, 162.1. Найдено, %: C 67.19; H 6.55; N 14.89. C16H19N3O2. 

Вычислено, %: C 67.35; H 6.71; N 14.73. 

Способ б. Смесь 3.12 г (10 ммоль) 2-тиоксобензо[h]хиназолина 2 и 

15 мл аминоэтанола кипятили в течение 20 ч и добавляли 100 мл воды. 

Выпавшие кристаллы отфильтровывали и перекристаллизовывали из 

60% этанола. Выход 1.5 г (44%). Температуры плавления, ИК-спектры, 

ЯМР 1H, и ЯМР 13C спектры соединения 7, полученные обоими спосо-

бами идентичны. 

2-(3-Гидроксипропил)амино-5,5-диметил-5,6-дигидробензо[h]хи-

назолин-4(3H)-он (8).  

Способ а. Смесь 4.48 г (15 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 и 22.5 

г (30 ммоль) 3-аминопропанола кипятили с обратным холодильником в 

течение 20 ч, охлаждали, добавлялит 100 мл воды. Выпавшие кристал-

лы отфильтровывали и перекристаллизовывали из 60% этанола. Выход 

1.5 г (33%) соединения 8, т. пл. 82-83 ℃, Rf 0.46 (хлороформ-метанол, 

6:1). ИК-спектр, υ, см-1: 1589 (С = С аром.), 1637 (С = О), 3150-3400 

(NН, OH). Спектр ЯМР 1Н: 1.28 с, (6H, 5-Me2), 1.70-1.80 м, (2H, CH2), 

2.66 с, (2H, 6-CH2), 3.47-3.57 м, (4H, NCH2 и OCH2), 4.30 ш, (1H, OH), 
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6.04 уш.т, (1H, J=5.6, NHCH2), 7.03-7.10 м, (1H, аром.), 7.16-7.23 м, (2H, 

аром.), 7.99-8.05 м, (1H, аром.), 10.37 ш, (1H, 3-NH). Спектр ЯМР 13C: 

26.3 (5-Me2); 31.8 (CH2), 32.8 (5-C), 37.2 (6-CH2), 44.9 (NCH2), 58.3 

(OCH2), 114.7, 125.1 (CH), 125.7 (CH), 126.9 (CH), 128.8 (CH), 133.0, 

136.5, 152.5, 154.1, 162.0. Найдено, %: C 68.40; H 6.89; N 14.18. 

C17H21N3O2. Вычислено, %: C 68.20; H 7.07; N 14.04. 

Способ б. Аналогично из 3.12 г (10 ммоль) 2-тиоксобензо[h]хиназо-

лина 2 и 15 мл аминопропанола получили 1.6 г (54%) соединение 8. 

Температуры плавления, ИК-спектры, ЯМР 1H, и ЯМР 13C спектры сое-

динения 8, полученные обоими способами идентичны. 

6,6,10-Триметил-9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хиназо-

лин-7(6H)-он (11). Смесь 2.0 г (6.7 ммоль) тиоксобензохиназолина 1 и 

21.4 г (20 ммоль) бензиламина кипятили с обратным холодильником в 

течение 18 ч. После отгонки избытка бензиламина остаток перекристал-

лизовывали из 75% этанола. Получили 1.2 г (60%) соединения 11 т. пл. 

204-206 ℃, Rf 0.79 (хлороформ-метанол, 6:1). ИК-спектр, υ, см-1: 1603 

(С = С аром.), 1648 (С = О). Спектр ЯМР 1Н: 1.32 с, (3H, 6-CH3), 1.34 с, 

(3H, 6-CH3), 1.58 д, (3H, J=6.4, 10-CH3), 2.74 с, (2H, 5-CH2), 4.00-4. м, 

16 (2H, 10-CH, 9-CHa), 4.47 дд, (1H, J=11.8, 6.6, 9-CHb), 7.08-7.16 м, 

(1H, аром.), 7.19-7.32 м, (2H, аром.), 7.97-8. м, 05 (1H, аром.). Спектр 

ЯМР 13C: 20.5 (10-Me), 25.6 (6-Me2), 32.9 (6-C), 37.6 (10-CH), 44.2 (5-

CH2), 55.0 (9-CH2), 120.7, 125.2 (CH), 125.9 (CH), 127.1 (CH), 129.5 

(CH), 131.4, 136.0, 153.3, 159.4, 161.1. Найдено, %: C 68.20; H 6.25; N 

9.53; S10.91. C17H18N2OS. Вычислено, %: C 68.42; H 6.08; N 9.39; S 

10.75.  

6,6,10,10-Тетраметил-9,10-дигидро-5H-бензо[h]тиазоло[2,3-b]хи-

назолин-7(6H)-он (12). Аналогично из 3.12 г (10 ммоль) 2-тиоксобен-

зо[h]хиназолина 2 и 15 мл бензиламина получили 2.2 г (71%), т. пл. 

178-180 oC, Rf 0.75 (этилацетат-бензол, 1:1). ИК спектр, υ, см-1: 1602 (С 

= С, аром.), 1638 (С = O). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д.: 1.34 с (6H, 5-Me2), 

1.69 с (6H, (CH3)2, 2.75 с (2H, 6-CH2), 4.18 с (2H, NCH2), 7.10-7.15 м 

(1H, аром.), 7.20-7.32 м (2H, аром.), 7.99-8.04 м (1H, аром.). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м.д.: 25.6 (5-Me2), 28.3 (CH3)2, 32.9 (5-C), 44.1 (6-CH2), 49.6 

(NCH2), 60.3 (C), 120.8, 125.2 (CH), 125.9 (CH), 127.1 (CH), 129.5 (CH), 

131.4, 136.0, 153.2, 159.4, 161.1 (CO). Найдено, %: C 69.33; H 6.30; N 

8.81; S 10.33. M+ 314.14. C18H20N2OS. Вычислено, %: C 69.20; H 6.45; N 

8.97; S 10.26. 
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3-ԱԼԻԼ-և 3-ՄԵՏԱԼԻԼ-5,5-ԴԻՄԵԹԻԼ-2-ԹԻՈՔՍՈ-2,3,5,6-

ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈԲԵՆԶՈ[h]ՔԻՆԱԶՈԼԻՆ-4(1H)-ՈՆԵՐԻ և ԱՄԻՆՈՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐՒ 

ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԻ ԸՆԴՀԱՆՈՒՐ ՕՐԻՆԱՉԱՓՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ  

Ա. Ի. ՄԱՐԿՈՍՅԱՆ. Ա. Ս. ԱՅՎԱԶՅԱՆ, Ս. Հ. ԳԱԲՐԻԵԼՅԱՆ 

Ուսումնասիրվել են 3-ալիլ- և 3-մետալիլ-5,5-դիմեթիլ-2-թիոքսո-2,3,5,6-տե-

տրահիդրոբենզո[h]քինազոլին-4(1H)-ոնների փոխազդեցություններն ազոտ 

պարունակող միացությունների հետ։ Պարզվել է, որ նշված թիոքսոբենզոքինա-

զոլինների ռեակցիան հիդրազին հիդրատի ավելցուկով ընթանում է նորմալ|՝ 2-

հիդրազինիլ-5,5-դիմեթիլ-3-ալիլ(2-մետալիլ)-5,6-դիհիդրոբենզո[h]քինազոլին-

ների առաջացմամբ։ Նմանատիպ ռեակցիաները 2-էթանոլամինի և 3-պրոպա-

նոլամինի հետ ընթացել են անոմալ՝ համապատասխանաբար 2-(2-հիդրօքսի-

էթիլ)ամինո-5,5-դիմեթիլ-5,6-դիհիդրոբենզո[h]քինազոլին-4(3H)-ոնի և 2-(3-

հիդրօքսիպրոպիլ)ամինո-5,5-դիմեթիլ-5,6-դիհիդրոբենզո[h]քինազոլին-4(3H)-

ոնի ստացմամբ: Վերոհիշյալ  թիոքսոբենզոքինազոլինների փոխազդեցությունը 

կատալիզատորի դեր խաղացող բենզիլամինի հետ հանգեցրել է սկզբնական 

թիոքսոմիացությունների ներմոլեկուլային ցիկլացմանը, առաջացնելով համա-

պատասխանաբար 6,6,10-տրիմեթիլ-9,10-դիհիդրո-5H-բենզո[h]թիազոլո[2,3- 

b]քինազոլին-7(6H)-ոն և 6,6,10,10-տետրամեթիլ-9,10-դիհիդրո-5H-բենզո[h]թի-

ազոլո[2,3-b]քինազոլին-7(6H)-ոն: 

GENERAL REGULARITIES OF REACTIONS OF 3-ALLYL- AND 3-

METALLYL-5,5-DIMETHYL-2-THIOXO-2,3,5,6-

TETRAHYDROBENZO[h]QUINAZOLINE-4(1H)-ONES WITH AMINO 

COMPOUNDS 

A. I. MARKOSYAN, A. S. AYVAZYAN, S. H. GABRIELYAN  

The Scientific and Technological Center of Organic and Pharmaceutical  

Chemistry of the National Academy of Sciences of the Republic of Armenia.  

Armenia, 0014, Yerevan, Azatutyan Ave. 26. 

E-mail: ashot@mаrkosyan.am 

The interactions of 3-allyl- and 3-methallyl-5,5-dimethyl-2-thioxo-2,3,5,6-tetra-

hydrobenzo[h]quinazolin-4(1H)-ones with nitrogen-containing compounds were 

studied. It was found that the reactions of the indicated thioxobenzoquinazolines with 

excess hydrazine hydrate proceed normally, with the formation of 2-hydrazinyl-5,5-

dimethyl-3-allyl(2-methylallyl)-5,6-dihydrobenzo[h]quinazolin-4(3H)-ones. Similar 

reactions with 2-ethanolamine and 3-propanolamine proceeded abnormally - with the 

formation of 2-(2-hydroxyethyl)amino-5,5-dimethyl-5,6-dihydrobenzo[h]quinazolin-

4(3H)-one and 2-(3-hydroxypropyl)amino-5,5-dimethyl-5,6-dihydrobenzo[h]quina-

zolin-4(3H)-one, respectively. The interaction of the indicated thioxobenzoquinazolines 
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with benzylamine, which plays the role of a catalyst, led to the intramolecular 

cyclization of the initial thioxo compounds with the formation of 6,6,10-trimethyl-9,10-

dihydro-5H-benzo[h]thiazolo[2,3-b]quinazolin-7(6H)-one and 6,6,10,10-tetramethyl-

9,10-dihydro-5H-benzo[h]thiazolo[2,3-b]quinazolin-7(6H)-one, respectively. 
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СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 3-(2,4-

ДИМЕТОКСИФЕНИЛ)-1,5-ДИФЕНИЛ-4,5-ДИГИДРО-1H-

ПИРАЗОЛА 

З. А. ОВАСЯН 

Научно-технологический центр органической и фармацевтической химии  
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Реакцией конденсации 1–(2,4–метоксифенил)этанона с ароматическими аль-

дегидами  в  водно–этанольном растворе в присутствии NaOH получены (E)-1-

(2,4-метоксифенил)-3-(арил)проп-2-ен-1-оны. Циклизацией фенилгидразином в 

кислой среде получены соответствующие пиразолиновые производные. Чистота и 

строение синтезированных соединений подтверждены 
1
Н ЯМР, 

13
С  и ИК спектро-

скопии. 

Библ. ссылок 10, схем. 2.  

Ключевые слова: Халконы, циклизация, пиразолины, замещенные 

проп-2-ен-1-оны. 

Халконы (1,3-диарил-2-пропен-1-оны), проявляют выраженные би-

ологические свойства, включая противомалярийные [1], антибактери-

альные [2], цитотоксические [3] и противораковые [4–7].  Сообщaется, 

что ряд халконов являются активными антимитотическими агентами 

[8]. Присутствие в структуре ароматических α, β-ненасыщенных кето-

нов (халконов) двух электрофильных центров делает их ценными син-

тонами в синтезах гетероциклических соединений. В реакциях с соеди-

нениями с двумя нуклеофильными центрами, в частности, 1,2- и 1,3-

mailto:zaruhi89@bk.ru
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бинуклеофильными азотсодержащими соединениями, такими как фе-

нилгидразины, замещенные ароматические кетоны ведут себя как ам-

бидентные электрофилы и, реагируя по типу 1,4-присоединения, при-

водят к гетероциклизации с образованием, соответственно, производ-

ных пиразола [9–10].  Реакцией конденсации 2,4-диметоксифенилэтано-

на 1 с ароматическими альдегидами 2-6  в  водно–этанольном растворе 

в присутствии NaOH получены (E)-1-(2,4-диметоксифенил)-3-фенил-

проп-2-ен-1-оны 7-11, по схеме 1: 

Схема 1 

 

R = H (2, 7), CH3O (3, 8), Br (4, 9), NMe2 (5, 10), 3-бензодиоксол-5-ил (6, 11) 

Реакция циклизации 7–11 с фенилгидразином в кислой среде при-

водит к ранее неизвестным пиразолинам 12–16 (схема 2). Синтез пира-

золинов начинается с атаки карбонильной группы α,β-ненасыщенных 

кетонов первичной аминогруппой фенилгидразина с последующей 

внутримолекулярной циклизацией гидразонов за счет атаки вторичной 

аминогруппы по β-атому углерода (присоединение по Михаэлю). Чис-

тота и строение синтезированных соединений подтверждены 1Н ЯМР , 
13С и ИК спектроскопии. 

Схема 2 

   

R = H (12), CH3O (13), Br (14), NMe2 (15), 1,3-бензодиоксол-5-ил (16) 

Экспериментальная часть 

ИК спектры сняты на приборе Nicolet Avatar 330 FT-IR в вазелино-

вом масле. Спектры ЯМP 1Н и 13С зарегистрированы на спектрометре 

Mercury-300 Varian (300, 75 МГц) в ДМСО-d6–CCl4; внутренний стан-

дарт – ТМС. Температуры плавления определены на приборе Boetius. 

3-(2,4-Диметоксифенил)-1,5-дифенил-4,5-дигидро-1H-пиразол 

(12). К раствору 0.2 г (0.0007) моль (E)-1-(2,4-диметоксифенил)-3-фе-

нилпроп-2-ен-1-она (1-4) и 0.08 г (0.0007 моль) фенилгидразина в 15 мл 
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этанола при комнатной температуре добавляли 2 капли H2SO4, кипя-

тили 7 ч и оставляли на ночь. Выпавший продукт отфильтровывали, 

промывали водой и перекристаллизовывали из этанола. Выход 0.2 г 

(76.9 %), т. пл. 158–160℃. ИК-спектр, ν, см-1: 1653 (C=О), 1601, 1574 

(C=C). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д., Гц: 3.17 д. д (1H, J 18.0, 7.2, CH), 3.80 с 

(3Н, CН3), 3.83 с (3H, CH3), 3.96 д. д (1H, J 18.0, 12.1, CH), 5.18 д. д (1H, 

J 12.1, 7.2, CH), 6.47 д (1H, J 2.4, Ar), 6.51 д. д (1H, J 8.6, 2.4, Ar), 6.60–

6.67 м (1H, Ar), 6.89–6.95 м (2H, Ar), 7.01–7.09 м (2H, Ar), 7.17–7.33 м 

(5H, Ar), 7.87 д (1H, J 8.6, Ar ). Cпектр ЯМР 13С, δс, м. д.: 46.3 (CH2), 

54.7 (CH3), 54.9 (CH3), 63.5 (CH), 98.0 (CН), 105.3 (CH), 112.6 (2CH), 

114.1, 117.7 (CH), 125.4 (2CH), 126.6 (CH), 128.0 (2CH), 128.4, 128.9 

(CH), 142.7, 144.7, 145.8, 158.0, 161.0. Найдено, %: С 77.02; Н 6.14; N 

7.80. C23H22N2O2. Вычислено %, С 77.07; Н 6.19; N 7.82. 

3-(2,4-Диметоксифенил)-5-(4-метоксифенил)-1-фенил-4,5-дигид-

ро-1H-пиразол (13). Выход 0.2 г (80.0 %), т. пл. 130–132 ℃. ИК-спектр, 

ν, см-1: 1608, 1553. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.14 д. д  (1H, J 17.9, 7.2, 

CH), 3.75 с (3Н, CН3), 3.80 с (3H, CH3), 3.82 с (3H, CH3), 3.90 д. д (1H, J 

17.9, 12.0, CH), 5.12 д. д (1H, J 12.0, 7.2, CH), 6.47 д (1H, J 2.4, Ar), 6.51 

д. д (1H, J 8.6, 2.4, Ar), 6.59–6.66 м (1H, Ar), 6.78–6.84 м (2H, Ar), 6.90–

6.95 м (2H, Ar), 7.00–7.08 м (2H, Ar), 7.15–7.21 м (2H, Ar), 7.86 д (1H, J 

8.6, Ar ). Cпектр ЯМР 13С, δс, м. д.: 46.4 (CH2), 54.4 (CH3), 54.7 (CH3), 

54.9 (CH3), 63.0 (CH), 98.0 (CН), 105.3 (CH), 112.6 (2CH), 113.8, 114.2 

(CH), 117.6 (CH), 126.4 (2CH), 128.0 (2CH), 128.9 (CH), 134.5, 144.7, 

145.8, 158.0, 158.2, 160.9. Найдено, %: C 74.19; H 6.20; N 7.17. 

C24H24N2O3. Вычислено, %: C 74.21; H 6.23; N 7.21. 

5-(4-Бромфенил)-3-(2,4-диметоксифенил-1-фенил-4,5- дигидро -

1H- пиразол (14). Выход 0.2 г (53.0 %), т. пл. 129–130 ℃. ИК-спектр, ν, 

см-1: 1611, 1595, 1574. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.18 д. д  (1H, J 18.0, 7.2, 

CH), 3.82 с (3Н, CН3), 3.85 с (3H, CH3), 3.96 д. д (1H, J 18.0, 12.0, CH), 

5.20 д. д (1H, J 12.0, 7.2, CH), 6.57 д (1H, J 2.4, Ar), 6.60 д. д (1H, J 8.5, 

2.4, Ar), 6.69–6.76 м (1H, Ar), 6.95–7.01 м (2H, Ar), 7.09–7.16 м (2H, Ar), 

7.21–7.27 м (2H, Ar), 7.45–7.51 м (2H, Ar), 7.86 д (1H, J 8.5, Ar ). Cпектр 

ЯМР 13С, δс, м. д.: 46.2 (CH2), 54.7 (CH3), 54.9 (CH3), 62.8 (CH), 98.0 

(CH), 105.3 (CН), 112.59 (2CH), 113.9, 117.9(CH), 120.2, 127.4 (2CH), 

128.1 (2CH), 128.9 (CH), 131.4 (2CH), 141.9, 144.5, 145.8, 158.1, 161.0. 

Найдено, %: C 63.15; H 4.80; Br 18.20; N 6.37. C23H21BrN2O2. 

Вычислено, %: C 63.17; H 4.84; Br 18.27; N 6.41. 

4-(3-(2,4-Диметоксифенил-1-фенил-4,5-дигидро-1H-пиразол-5-

ил)-N,N-диметилани- лин  (15). Выход 0.1 г (27.0 %), т. пл. 172–174 ℃. 
ИК-спектр, ν, см-1: 1600, 1551, 1523. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.93 с (6Н, 
2CН3, N(CH3)2), 3.14 д. д (1H, J 18.0, 7.2, CH), 3.81с (3H, CН3), 3.83 с 
(3H, CН3), 3.90 д. д (1H, J 18.0, 12.0, CH), 5.08 д. д (1H, J 12.0, 7.2, CH), 
6.47 д (1H, J 2.4, Ar), 6.51 д. д (1H, J 8.6, 2.4, Ar), 6.58–6.65 м (1, Ar), 
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6.69–6.79 м (2H, Ar), 6.90–6.97 м (2H, Ar), 6.99–7.09 м (2H, Ar), 7.10–
7.16 м (2H, Ar), 7.85 д (1H, J 8.6, Ar). Cпектр ЯМР 13С, δс, м. д.: 40.5 
(2CH3), 46.4 (CH2), 54.7 (CH3), 54.9 (CH3), 63.2 (CH), 98.0 (CН), 105.3 
(CH), 112.6 (2CH), 113.3 (2CH), 114.3, 117.5 (2CH), 126.2 (2CH), 127.7 
(2CH), 128.0 (2CH), 128.9 (CH), 144.8, 145.8, 148.6, 158.0, 160.9. 
Найдено, %: C 74.70; H 6.70; N 10.37. C25H27N3O2. Вычислено, %: C 
74.79; H 6.78; N 10.47. 

5-(Бензо[d][1,3]диоксол-5-ил)-3-(2,4-диметоксифенил)-1-фенил-

4,5-дигидро-1H-пира зол (16). Выход 0.2 г (52.63 %), т. пл. 68–69 ℃. 
ИК-спектр, ν, см-1: 1597, 1499. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.15 д. д (1H, J 
18.0, 7.2, CH), 3.81с (3H, CН3), 3.83 с (3H, CН3), 3.92 д. д (1H, J 18.0, 
12.0, 1H), 5.11 д. д (1H, J 12.0, 7.2, 1H), 5.93 с (2H, CН2), 6.47 д (1H, J 
2.4, Ar), 6.51 д. д (1H, J 8.6, 2.4, Ar), 6.61–6.67 м (1H, Ar), 6.70–6.80 м 
(3H, Ar), 6.91–6.97 м (2H, Ar), 7.03–7.10 м (2H, Ar), 7.85 д (1H, J 8.6, 
Ar). Cпектр ЯМР 13С, δс, м. д.: 46.4 (CH2), 54.7 (CH3), 54.9 (CH3), 63.3 
(CH), 98.0 (CH), 100.4 (CH2), 105.3 (CH), 105.6 (CH), 107.9 (CH), 112.6 
(2CH), 114.1, 117.7 (CH), 118.5 (CH), 128.0 (2CH), 128.9 (CH), 136.6, 
144.7, 145.8, 146.2, 147.6, 158.0, 161.0. Найдено, %: C 71.60; H 5.50; N 
6.87. C24H22N2O4. Вычислено, %: C 71.63; H 5.51; N 6.96. 

ՆՈՐ 3-(2,4-ԴԻՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼ)-1,5-ԴԻՖԵՆԻԼ-4,5-ԴԻՀԻԴՐՈ-1H-ՊԻՐԱԶՈԼՆԵՐԻ 

ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵԶԸ 

Զ. Ա. ՀՈՎԱՍՅԱՆ 

Սինթեզվել են տեղակալված խալկոններ—(E)-1-(2,4-դիմեթօքսիֆենիլ)-3-ֆե-

նիլ պրոպ-2-են-1-ոններ: Վերջիններիս ռեակցիան ֆենիլհիդրազինի հետ սպիր-

տային միջավայրում բերել է տեղակալված 3-(2,4-դիմեթօքսիֆենիլ)-1,5-դիֆենիլ-

4,5-դիհիդրո-1H-պիրազոլների ստացմանը: Միացությունների մաքրությունը և 

կառուցվածքը հաստատվել են 
1
Н ՄՄՌ,

 13
С  և ԻԿ սպեկտրասկոպիայի միջոցով: 

SYNTHESIS OF NEW 3-(2,4-DIMETHOXYPHENYL)-1,5-DIPHENYL-

4,5-DIHYDRO-1H-PYRAZOLE DERIVATIVES 

Z. A. HOVASYAN 

Scientific and Technological Center of Organic and Pharmaceutical Chemistry of the National 

Academy of Sciences of the Republic of Armenia, Yerevan, 0014 Armenia 

 Е-mail: zaruhi89@bk.ru 

Substituted chalcones_(E)-1-(2,4-dimethoxyphenyl)-3-phenyl prop-2-en-1-ones 

were synthesized. Reaction of the latter with phenylhydrazine in an alcoholic medium 

led to the formation of substituted 3-(2,4-dimethoxyphenyl)-1,5-diphenyl-4,5-dihydro-

mailto:zaruhi89@bk.ru
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1H-pyrazoles. The purity and structure of the compounds were confirmed by 
1
Н, 

13
С 

MMR and IR spectroscopy. 
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Проведено докинг-исследование некоторых ненасыщенных аммо-

ниевых солей и производных фурана в отношении комплекса RdRp с 

NSP7 и NSP8 SARS-CoV-2, киназным доменом EGFR человека и 2x-

фосфорилированным MAPK14 человека в комплексе с ATF2 и моно-

аминооксидазой B человека. Согласно полученным результатам, силь-

ным модулятором биомишеней RdRp, EGFR, MAPK и MАО B является 

N,N,5-триметил-2-фенил-4-(пиперидин-1-илметил)фуран-3-амин. 

Библ. ссылок 15, табл. 1. 

Ключевые слова: ненасыщенные аммониевые соли, аминофураны, 

РНК полимераза, протеинкиназа, рецептор эпидермального фактора 

роста, моноаминоксидаза, докинг.  

Как известно, молекулярный докинг является одним из важнейших 

этапов структурно-ориентированного дизайна и разработки лекарст-

венных препаратов и часто используется для прогнозирования конфор-

маций связей и свободных энергий связывания, т. е аффинности и ак-
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тивности небольшой молекулы лекарства (лиганда) по отношению к 

макромолекулярному белку-мишени (рецептора). 

Из литературных данных известно, что амины и аммониевые сое-

динения обладают широким спектром биологической активности и яв-

ляются активными компонентами многих действующих лекарств [1, 2]. 

Ранее было показано, что аммониевые соли, содержащие наряду с 

4-диэтиламино-, пиперидино-, морфолино-, пиразолобут-2-инильной 

группой гидрофобную алкоксикарбонилметильную группу, обладают 

выраженной антимикробной активностью в отношении грамположи-

тельных и грамотрицательных микроорганизмов [3, 4, 5].  Как было 

установлено в результате проведенных исследований, антибактериаль-

ной активностью обладают также ненасыщенные аммониевые соли, со-

держащие наряду с алкоксикарбонилметильной  4-(проп-2-ин-1-илок-

си)бут-2-енильную группу [6]. Как известно, производные фурана об-

ладают широким спектром биологической активности [7]. 

Исходя из этого и с целью выявления других биологических свой-

ств синтезированных нами соединений, интересно было исследовать 

возможность образования стабильных комплексов последних с биоми-

шенями, в значительной степени ответственными за некоторые заболе-

вания. 

Общеизвестно, что РНК вирус SARS-Cov2 является возбудителем 

всемирной пандемии COVID-19 в 2020 г. и поэтому поиск ингибиторов 

ферментного комплекса воспроизводства этого вируса – РНК зависи-

мого РНК полимеразы является актуальной проблемой [8]. 

Известно, что митоген активируемые протеинкиназы (MAPK) пос-

ле активации фосфорилируют определенный спектр субстратов, кото-

рые включают ключевые регуляторные ферменты, белки цитоскелета, 

ядерные рецепторы, регуляторы апоптоза и многие факторы транскри-

пции [9]. MAPK – рецептор тесно связанный с воспалительными про-

цессами. 

Рецептор эпидермального фактора роста (EGFR) является одной из 

четырех тирозинкиназ семейства рецепторов ErbB (или HER), которые 

также включают ErbB2 (HER2/Neu), ErbB3 (HER3) и ErbB4 (HER4). 

Сверхэкспрессия или сверхактивация рецепторов ErbB связана с нес-

колькими различными видами рака человека, включая рак молочной 

железы и рак толстой кишки [10]. 

Известно, что моноаминооксигеназы внешней митохондриальной 

мембраны A и B являются I2 рецепторами антигипертензивных препа-

ратов, и поиск их модуляторов также является актуальной фармаколо-

гической проблемой [11]. 

Проведение докинг-анализа с указанными ферментами позволило 

бы наметить направления поиска биологической активности изучаемых 

в данной работе соединений. 
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С целью предсказания аффинности по отношению к возможным 

клеточным мишеням, спектра фармакологической активности и лучше-

го представления направления дальнейшей структурной модификации 

синтезированных ранее 4-((диэтиламино)метил)-N,N,5-триметил-2-фе-

нилфуран-3-амина (1), N,N,5-триметил-2-фенил-4-(пиперидин-1-илме-

тил)фуран-3-амина (3), N,N,5-триметил-4-(морфолинометил)-2-фенил-

фуран-3-амина (5), а также их йодметилатов 2, 4, 6 [12], (E)-N,N-диме-

тил-N-(2-оксо-2-(алкокси)этил)-4-(проп-2-ин-1-илокси)бут-2-ен-1-ам-

моний хлоридов (7-10) [6] и их Z-аналогов (11-14), 4-(диэтиламино)-N-

(2-алкокси-2-оксоэтил)-N,N-диметил-бут-2-ин-1-аммоний хлоридов 

(15-18), N-(2-алкокси-2-оксоэтил)-N,N-диметил-4-(пиперидин-1-ил)-

бут-2-ин-1-аммоний хлоридов (19-22), N,N-диметил-4-морфолино-N-(2-

алкокси-2-оксоэтил)бут-2-ин-1-аммоний хлоридов (23-26) [3, 4] и N,N-

диметил-N-(2-(алкокси)-2-оксоэтил)-4-(1H-пиразол-1-ил)бут-2-ин-1-ам-

моний хлоридов (27-30) [5] (лигандов), проведено их докинг-исследо-

вание в отношении комплекса RdRp с NSP7 и NSP8 SARS-CoV-2, кина-

зным доменом EGFR человека и 2x-фосфорилированным MAPK14 че-

ловека в комплексе с ATF2 и моноаминооксидазой B человека. 

Согласно полученным результатам, приведенным в таблице 1, изу-

чаемые соединения слабо или умеренно взаимодействуют с РНК-зави-

симой РНК-полимеразой вируса SARS-CoV-2. Среди них сравнительно 

высокую энергию связывания (ΔGo -6.4 ккал/моль) демонстрирует 4-

((4-диметиламино-2-метил-5-фенилфуран-3-ил)метил)-4-метилморфо-

лин-4-иум йодид (6). 

Все изучаемые соединения в докинг-экспериментах взаимодейст-

вуют с EGFR- и MAPK-рецепторами. В случае киназного домена EGFR 

человека хорошие энергии взаимодействия (ΔGo в интервале от -7 до -

7.9 ккал/моль) демонстрируют N,N,5-триметил-2-фенил-4-(пиперидин-

1-илметил)фуран-3-амин (3), N,N,5-триметил-4-(морфолинометил)-2-

фенилфуран-3-амин (5) и их йодметилаты (4, 6). Схожие энергии свя-

зывания наблюдаются также в случае N-(2-додецилокси-2-оксоэтил)-

N,N-диметил-4-морфолинобут-2-ин-1-аммоний хлорида (26) и N,N-ди-

метил-N-(2-(ундецилокси)-2-оксоэтил)-4-(1H-пиразол-1-ил)бут-2-ин-1-

аммоний хлорида (29). 

Следует отметить, что исследуемые фуранамины (1, 3, 5), а также 

их кватернизированные аналоги (4, 6) взаимодействуют с фосфорили-

рованными рецепторами MAPK14 человека с энергией ΔGo от -7 до -

8.4 ккал/моль, что позволит порекомендовать их в качестве противовос-

палительных средств. 

Интересные результаты были получены при изучении взаимодей-

ствий приведенных лигандов с ферментом моноаминооксидазой B че-

ловека. В данном случае хорошие результаты показывают не только 
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производные фурана 3, 5, 4, 6 (ΔGo от -7.0 до -8.9 ккал/моль), а также 

(E)-N,N-диметил-N-(2-оксо-2-(нонилокси)этил)-4-(проп-2-ин-1-илокси) 

бут-2-ен-1-аммоний хлорид (7) и (E)-N,N-диметил-N-(2-оксо-2-(децило-

кси)этил)-4-(проп-2-ин-1-илокси)бут-2-ен-1-аммоний хлорид (8) (ΔGo -

7.6 ккал/моль), причем E-изомеры соединений 7-10 по своим парамет-

рам (ΔGo от -5.6 до -7.6 ккал/моль) показывают более сильное взаимо-

действие с ферментом по сравнению с Z-изомерами (ΔGo от -5.2 до -7.2 

ккал/моль), что оправдывает целесообразность синтеза E-изомеров дан-

ых соединений. 

В отношении моноаминооксидазы B человека хорошие результаты 

проявляют также N-(2-алкокси-2-оксоэтил)-N,N-диметил-4-(пипери-

дин-1-ил)-бут-2-ин-1-аммоний хлориды (19, 20, 22) (ΔGo от -7.7 до -8.2 

ккал/моль), N,N-диметил-4-морфолино-N-(2-алкокси-2-оксоэтил)бут-2-

ин-1-аммоний хлориды (23-26) (ΔGo от -7.1 до -7.8 ккал/моль) и N,N-ди-

метил-N-(2-(додецилокси)-2-оксоэтил)-4-(1H-пиразол-1-ил)бут-2-ин-1-

аммоний хлорид (30) (ΔGo -7.5 ккал/моль). 

Согласно полученным результатам, сильным модулятором биоми-

шеней RdRp, EGFR, MAPK и MaoB является N,N,5-триметил-2-фенил-

4-(пиперидин-1-илметил)фуран-3-амин (3). 

Таблица 1 

Значения энергий связывания и констант диссоциации для 

взаимодействия синтезированных соединений с изучаемыми 

рецепторами (RdRp, EGFR, MAPK14, MaoB). 

Лиганд 

(соед.) 

Комплекс 

RdRp с NSP7 и 

NSP8 

pdb 7btf 

Киназный 

домен EGFR 

человека  

pdb 3W32 

2x-

фосфорилиро-

ванный 

MAPK14 

человека в 

комплексе с 

ATF2   pdb 6zqs 

Моноаминоокс

идаза B 

человека в 

комплексе с 2-

(2-бензофура-

нил)-2-имида-

золем   pdb 2xfn 

Go, 

ккал/ 

моль 

KD, 

M 

Go, 

ккал/ 

моль 

KD, 

M 

Go, 

ккал/ 

моль 

KD, 

M 

Go, 

ккал/ 

моль 

KD, 

M 

  

1 

-5.6 78.55 -6.9 8.754 -7.6 2.686 -6.3 24.101 

    2 

-5.1 182.66 -6.9 8.754 -6.6 14.5255 -6.4 20.358 
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   3 

-6.3 24.10 -7.7 2.269 -7.9 1.619 -8.9 0.299 

   4 

-6.2 28.53 -7.9 1.619 -7.0 7.3948 -8.3 0.824 

    5 

-5.9 47.34 -7.4 3.765 -8.4 0.696 -7.0 7.395 

    6 

-6.4 20.36 -7.4 3.765 -8.2 0.9757 -7.1 6.246 

   7 

-4.2 834.37 -6.3 24.101 -6.8 10.364 -7.6 2.686 

   8 

-4.6 424.77 -6.4 20.358 -6.5 17.196 -7.6 2.686 

   9 

-4.4 595.33 -6.6 14.526 -6.7 12.270 -5.6 78.549 

  10 

-4.9 256.01 -6.1 33.778 -6.6 14.526 -5.8 56.045 

   11 

-5.3 130.33 -6.3 24.101 -6.1 33.778 -7.2 5.276 

   12 

-5.6 78.55 -5.7 66.350 -6.5 17.196 -5.2 154.293 

   
13 

-4.5 502.87 -6.2 28.532 -5.9 47.341 -5.4 110.089 
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   14 

-4.6 424.77 -6.1 33.778 -5.7 66.350 -5.7 66.350 

    
15 

-4.6 424.77 -6.1 33.778 -6.1 33.778 -5.4 110.089 

   
16 

-4.5 502.87 -6.1 33.778 -6.2 28.532 -5.7 66.350 

   
17 

-4.3 704.78 -6.2 28.532 -5.9 47.341 -5.7 66.350 

   
18 

-4.2 834.37 -6.1 33.778 -6.3 24.101 -5.6 78.549 

   
19 

-4.9 256.01 -6.7 12.270 -7.1 6.246 -7.7 2.269 

   
20 

-4.5 502.87 -6.7 12.270 -7.0 7.395 -7.8 1.917 

   
21 

-4.9 256.01 -6.7 12.270 -6.8 10.364 -6.0 39.989 

    
22 

-5.0 216.25 -6.9 8.754 -6.6 14.526 -8.2 0.976 

  
23 

-4.9 256.01 -6.4 20.358 -6.5 17.196 -7.1 6.246 

   
24 

-4.6 424.77 -6.6 14.526 -6.7 12.270 -7.8 1.917 

   25 

-5.2 154.29 -6.6 14.526 -6.3 24.101 -7.6 2.689 
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26 

-4.8 303.08 -7.0 7.395 -6.8 10.364 -7.8 1.917 

   
27 

-4.8 303.08 -6.5 17.196 -7.0 7.395 -5.2 154.293 

   
28 

-4.9 256.01 -6.5 17.196 -7.0 7.395 -5.6 78.549 

   
29 

-4.9 256.01 -7.0 7.395 -6.6 14.526 -5.7 66.350 

   30 

-4.8 303.08 -6.5 17.196 -6.1 33.778 -7.5 3.180 

Изучение пространственных моделей взаимодействия лиганда с 

мишенями и молекулярных механизмов взаимодействия с аминокис-

лотными остатками рецепторов показало, что N,N,5-триметил-2-фенил-

4-(пиперидин-1-илметил)фуран-3-амин (3) присоединяется к рецепто-

рам непосредственно под β-щитами в активном центре белка, вызывая 

эффект конкурентного ингибирования тестируемых рецепторов. Во 

всех случаях происходят Ван-дер-Ваальсовые взаимодействия исследу-

емого лиганда с аминогруппами Asp711, Tyr32, Lys47, Phe723, Lys53, Ser37, 

Ser154, Arg67 и Trp463 без вовлечения водородных связей. 

Исходя из полученных данных можно утверждать, что лиганды по-

казывающие сильные взаимодействия с изучаемыми биомишенями 

могут проявлять прогнозируемую биологическую активность в процес-

сах с участием этих рецепторов. 

Экспериментальная часть 

Для проведения молекулярного докинга файлы pdb макромолекул 

были загружены из банка данных белков RSCB (http://www.rcsb.org/ 

pdb/home). Молекулярные модели исследуемых соединений были соз-

даны в формате PDB с использованием пакета программ ChemBioDraw 

Ultra 12.0 (http://software.informer.com/getfree-chembio3d-ultra-12.0/). Ми-

нимизацию свободной энергии соединений проводили с помощью про-

граммы ММ2 в программном пакете ChemBioDraw Ultra 12.0. Молеку-

лярные модели макромолекул и химических соединений были созданы 

в формате PDBQT с использованием программного пакета AutoDock 

Vina (http://vina.scripps.edu/index.html), как описано Троттом и Олсоном 
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[13]. AutoDock Vina также использовался для анализа результатов до-

кинга. 

В докинг исследованиях лигандов с РНК-зависимой РНК-полиме-

разой (RdRp) SARS-Cov-2 использована модель кристаллической 

структуры RdRpSARS-Cov-2 в комплексе с белками NSP7 и NSP8 того 

же вируса (pdb 7BTF) с разрешением 2,95 Å полученного криоэлек-

тронным микроскопированием [8]. 

В докинг исследованиях лигандов с рецептором митоген-активиру-

емой протеинкиназы 14 (MAPK14 или p38α) использована модель 

кристаллической структуры дважды фосфорилированной MAPK14 че-

ловека в комплексе с ATF2 (pdb 6ZQS) с разрешением 1,95 Å получен-

ного рентгеноструктурным анализом [14]. 

В докинг исследованиях лигандов с рецептором эпидермального 

фактора роста (EGFR) использована рентгеновская кристаллическая 

структура киназного домена EGFR человека в комплексе с нековалент-

ным производным 19bпиримидо[4,5-b]азепинового каркаса (pdb 3W32) 

с разрешением 1,80 Å полученного рентгеноструктурным анализом [15]. 

В докинг исследованиях лигандов с ферментом моноаминооксида-

зой B (МАО-B) человека использована рентгеновская кристаллическая 

структура МАО-B человека в комплексе с 2-(2-бензофуранил)-2-2 ими-

дазолем (pdb2xfn) с разрешением 1,60 Å полученного рентгеноструктур-

ным анализом [11]. 

ՉՀԱԳԵՑԱԾ ԱՄՈՆԻՈՒՄԱՅԻՆ ԱՂԵՐԻ ԵՎ ՖՈՒՐԱՆԱՄԻՆՆԵՐԻ ԴՈԿԻՆԳ 

ՀԵՏԱԶՈՏՈՒԹՅՈՒՆ 

Կ. Ս. ԲԱՐՍԵՂՅԱՆ, Մ. Օ. ՄԱՆՈՒԿՅԱՆ, Ա. Ա. ՀԱՄԲԱՐՁՈՒՄՅԱՆ, Ա. Ա. ՀԱՐՈՒԹՅՈՒՆՅԱՆ 

Իրականացվել է որոշ չհագեցած ամոնիումային աղերի և ֆուրանի 

ածանցյալների դոկինգ հետազոտություն RdRp с NSP7 և NSP8 SARS-CoV-2 

կոմպլեքսի, մարդու EGFR կինզային դոմենի, մարդու կրկնակի ֆոսֆորացված 

MAPK14 և ATF2 կոմպլեքսի, ինչպես նաև մարդու B ամինաօքսիդազայի 

նկատմամբ: Ըստ ստացված արդյունքների՝ նշված կենսաբանական 

թիրախների նկատմամբ ուժեղ մոդուլյատոր է N, N, 5-եռմեթիլ-2-ֆենիլ-4-(պի-

պերիդին-1-իլմեթիլ)ֆուրան-3-ամինը: 
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A docking study of some unsaturated ammonium salts and furan derivatives was 

investigated in relation to the RdRp complex with NSP7 and NSP8 of SARS-CoV-2, 

the kinase domain of human EGFR and 2x-phosphorylated human MAPK14 in complex 

with ATF2 and human monoamine oxidase B. According to the obtained results, N,N,5-

trimethyl-2-phenyl-4-(piperidin-1-ylmethyl)furan-3-amine is a potent modulator of 

RdRp, EGFR, MAPK and MaoB biotargets. 

A docking study of some unsaturated ammonium salts and furan derivatives was 

performed in relation to the RdRp complex with SARS-CoV-2 NSP7 and NSP8, the 

kinase domain of human EGFR and 2x-phosphorylated human MAPK14 in complex 

with ATF2 and human monoamine oxidase B. According to the obtained results, N,N,5-

trimethyl-2-phenyl-4-(piperidin-1-ylmethyl)furan-3-amine is a potent modulator of 

RdRp, EGFR, MAPK and MAO B biotargets. 
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ՔԻՐԱԼԱՅԻՆ ԿԵՆՏՐՈՆԻ ՊԱՀՊԱՆՄԱՄԲ (S)-5-(1-(2-ՔԼՈՐ-6-

ՖՏՈՐԲԵՆԶԻԼ)ՊԻՐՈԼԻԴԻՆ-2-ԻԼ)-4-ՖԵՆԻԼ-2,4-ԴԻՀԻԴՐՈ-3H-1,2,4-

ՏՐԻԱԶՈԼ-3-ԹԻՈՆԻ ՍԻՆԹԵԶ 

Տ. Հ. ԵԳԱՆՅԱՆ 

Երևանի պետական համալսարան,  

0025, Երևան, Ալեք Մանուկյան 1 

E-mail: tigran.eganyan@ysu.am 

 

Ընդունված է 15.10.2024 

Իրականացվել է քիրալային կենտրոնի պահպանմամբ (S)-5-(1-(2-քլոր-6-

ֆտորբենզիլ)պիրոլիդին-2-իլ)-4-ֆենիլ-2,4-դիհիդրո-3H-1,2,4-տրիազոլ-3-թիոնի 

սինթեզ։ Միացություններում առկա քիրալ կենտրոնի սկզբնաղբյուրը Լ-պրոլին 

է, որի կոնֆիգուրացիան պահպանվել է սինթեզի ողջ ընթացքում։ Միացութ-

յունների կառուցվածքները հաստատվել են NMR 
1
H և 

13
C, և HRMS սպեկտ-

րալ մեթոդներով, իսկ քիրալ կենտրոնի կառուցվածքը՝ ECD սպեկտրալ մեթո-

դով։  

Ծանոթ․ 13, գծ․ 3։ 

Բանալի բառեր. 1,2,4-տրիազոլ, L-պրոլին, քիրալ կենտրոն, 

շրջանաձև դիքրոիզմ, սինթեզ։ 

1,2,4-տրիազոլի ածանցյալները հայտնի են իրենց ցուցաբերած 

կենսաբանական ակտիվություններով, ինչպիսիք են ցավազրկող [1-

2], հակաբակտերիալ [2-5], հակամանրէային [6-8], հակաօքսիդանտ 

[7], հակաուրեազային [7], հակաքաղցկեղային [2, 7], հակասնկային 

[2, 4], փսիխոակտիվ[4], հակավիրուսային [2, 4], հակաջղաձգային 

[2], հակաթոքախտային [2, 9], հակամակաբուծային [2], հակաբոր-

բոքային [2], հականեմատոդային [11] ազդեցությունները։ Այդ իսկ 

պատճառով հետաքրքիր է զուգակցել 1,2,4-տրիազոլային օղակը քի-

րալ կենտրոն ունեցող, բնական ծագման L-պրոլինի հետ՝ ստանալով 

mailto:tigran.eganyan@ysu.am
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նոր տեսակի միացություն, որը կարող է ցուցաբերել կենսաբանա-

կան ակտիվություն։ 

Աշխատանքի նպատակն է Լ-պրոլինի հենքի վրա քիրալ կենտրո-

նի պահպանմամբ պոտենցիալ կենսաբանական ակտիվություն ցու-

ցաբերող (S)-5-(1-(2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ) պիրոլիդին-2-իլ)-4-ֆենիլ-

2,4-դիհիդրո-3H-1,2,4-տրիազոլ-3-թիոնի ստացման մեթոդի մշակումը։ 

Վերոնշյալ միացության սինթեզն իրականացվել է ըստ գծագրի։ 

Սինթեզի առաջին փուլում իրականացվել է (2-քլոր-6-ֆտորբեն-

զիլ)-L-պրոլինի սինթեզ Լ-պրոլինից և 2-քլոր-6-ֆտորբենզիլքլորիդից 

գրականության հայտնի մեթոդով [11]։ Ռեակցիայի ելքը կազմել է 

99%։ Հիդրազիդն ավելի օպտիմալ է ստանալ մեթիլ էսթերից, քան 

համապատասխան թթվից։ Մեթիլ էսթերը ստացվել է (2-քլոր-6-

ֆտորբենզիլ)-L-պրոլինից թթվի քլորանհիդրիդի in situ գեներաց-

մամբ: Էսթերը ստանալու համար օգտագործվել է 1.5 համարժեք 

SOCl2: Ռեակցիայի ելքը կազմել է 75%: 

 

Գծագիր 1։ (S)-5-(1-(2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)պիրոլիդին-2-իլ)-4-ֆենիլ-2,4-դիհիդրո-3H-

1,2,4-տրիազոլ-3-թիոնի սինթեզ 

Հիդրազինոլիզի ռեակցիայի համար օգտագործվել է N2H4-ի 24 Մ 

կոնցենտրացիայով ջրային լուծույթ: Ռեակցիան իրականացվել է 

սենյակային ջերմաստիճանում, քանի որ ռեակցիոն խառնուրդի տա-

քացումն անսպասելիորեն բերում է կողմնակի հիդրոլիզի ռեակցի-

այի և նվազեցնում է հիդրազիդի առաջացման ելքը։ Ռեակցիան հո-

մոգեն իրականացնելու համար օգտագործվել է էթանոլ։ Ռեակցիայի 

ելքը կազմել է 80%։ 
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Թիոսեմիկարբազիդի սինթեզն իրականացվել է մեր լաբորատո-

րիայում լայնորեն կիրառվող մեթոդով [2, 12,13]: Ռեակցիան իրա-

կանացվել է էթանոլում, և ելքը կազմել է 79%։ Պիրոլիդինի ածանց-

յալ պարունակող 1,2,4-տրիազոլային օղակը ստանալու համար հում  

2-((2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)-L-պրոլիլ)-N-ֆենիլհիդրազին-1-կարբոթիո-

ամիդը ցիկլացրել ենք հիմնային պայմաններում։ Որպես հիմք օգտա-

գործել ենք կալիումի կարբոնատի ջրային լուծույթ։ Ցիկլացման ելքը 

կազմել է 83%: Սովորաբար ցիկլացման համար օգտագործում են 

ուժեղ հիմքեր, ինչպիսիք են ալկալիները: Մեր նպատակների համար 

այս հիմքերը հարմար չեն, քանի որ դրանց օգտագործումը կարող է 

հանգեցնել քիրալ կենտրոնի ռացեմիզացիայի, իսկ կալիումի կարբո-

նատի օգտագործումը պահպանում է քիրալ կենտրոնը: 

Միացությունների կառուցվածքները հաստատվել են NMR 
1
H և 

13
C, և HRMS սպեկտրալ մեթոդներով։ Քիրալային կենտրոնի կա-

ռուցվածքի պահպանման մասին վկայում են էլեկտրոնային շրջա-

նաձև դիքրոիզմի (ECD) սպեկտորները, որոնցում կան կլանման պի-

կեր։ Հայտնի է, որ օպտիկական ակտիվություն չունեցող միացութ-

յունների ECD սպեկտորները գծային են և չունեն կլանումներ։ 

Արդյունքում մշակվել է կոմերցիոն հասանելի ելանյութերից Լ-

պրոլինի հենքի վրա քիրալ կենտրոնի  պահպանմամբ պոտենցիալ 

կենսաբանական ակտիվություն ցուցաբերող (S)-5-(1-(2-քլոր-6-ֆտո-

րբենզիլ)պիրոլիդին-2-իլ)-4-ֆենիլ-2,4-դիհիդրո-3H-1,2,4-տրիազոլ-3-

թիոնի ստացման մեթոդ։ 

Փորձնական մաս  

1
H և 

13
C NMR սպեկտորները գրանցվել են Varian Mercury-300 

ՄՀց սպեկտրոմետրի կամ Bruker Avance Neo 400 ՄՀց սպեկտրո-

մետրի միջոցով DMSO-CCl4 (1:3) խառնուրդում: Քիմիական շեղում-

ները (δ) ppm-ով տրվել են որպես ներքին ստանդարտ օգտագործ-

վող DMSO-d6-ի մնացորդային ազդանշանների համեմատ (2,5 
1
H 

NMR-ի համար և 39,5՝ 
13

C NMR-ի համար): Սպին-սպինային փոխազ-

դեցության հաստատունները (J) տրված են Հերցով: 

ESI-MS սպեկտորները չափվել են Waters Xevo G3 QTof զանգ-

վածային սպեկտրոմետրի միջոցով: 

ECD սպեկտորները գրանցվել են Appliedphotophysics 

Chirascan V100 ECD սպեկտրոմետրի միջոցով մեթանոլում 0.05 սմ 

լայնությամբ կյուվետում: Նմուշներից հանվել է մաքուր մեթանոլի 

սպեկտորը: 

(2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)-L-պրոլին (3)։ L-պրոլինը (17.25 գ, 0.15 

մոլ) և կալիումի հիդրօքսիդը (25.2 գ, 0.45 մոլ) խառնել ենք 40 ℃ -



 

358 
 

ում իզոպրոպանոլում (100 մլ): Լուծվելուց հետո կաթեցնող ձագարով 

2-քլոր-6-ֆտորբենզիլքլորիդ (29.535 գ, 0.165 մոլ)  ենք ավելացրել 

այնպես, որ ջերմաստիճանը 45 ℃ -ից չբարձրանա:  Խառնուրդը խառ-

նել ենք 6 ժամ 45 ℃ -ում։ Ռեակցիոն խառնուրդը չեզոքացնում ենք 6 

Մ-անոց HCl-ի ջրային լուծույթով մինչև pH 5-6, ապա ավելացրել ենք 

քլորոֆորմ (40 մլ) և խառնել սենյակային ջերմաստիճանում 1 ժամ։ 

Խառնուրդը ֆիլտրել ենք, նստվածքը լվացել քլորոֆորմով։ Ֆիլտրա-

տը և քլորոֆորմի լուծույթը խառնել ենք, լուծիչը հեռացրել ռոտորա-

յին գոլորշիացուցիչով։ Ստացված զանգվածը խառնել ենք ացետո-

նում (300 մլ)՝ մինչև ձևավորվի պինդ զանգված: Պինդ զանգվածը 

ֆիլտրել ենք և չորացրել: Ռեակցիայի ելքը կազմել է 99%։ Սպիտակ 

պինդ զանգված, հալման կետը՝  69-70 ℃, ECD (c 0.05 մգ/մլ, MeOH) 

λmax (Δε): 223 (-1.43) նմ (Մ
-1
սմ

-1
), 

1
H NMR (400 ՄՀց, DMSO/CCl4, 

1/3) δ 7.45 – 7.29 (մ, 1Harom), 7.29 – 7.20 (մ, 1Harom), 7.17 – 7.00 (մ, 

1Harom), 5.66 (ս, 1H, COOH), 4.17 (դդ, J = 44.9, 12.5 Հց, 2H, 

C6H3CH2), 3.78 – 3.48 (մ, 1H, NCH), 3.22 – 3.02 (մ, 1Ha, NCH2CH2), 

2.87 – 2.68 (մ, 1Hb, NCH2CH2), 2.27 – 2.07 (մ, 1Ha, NCHCH2), 2.02 – 

1.89 (մ, 1Ha, NCH2CH2), 1.88 – 1.75 (մ, 1Hb, NCHCH2, 1Hb, 

NCH2CH2), 
13

C NMR (101 ՄՀց, DMSO/CCl4, 1/3) δ 172.6, 162.8, 

160.3, 135.8, 135.8, 130.0, 129.9, 125.2, 121.7, 114.0, 113.8, 64.3, 52.2, 

46.6, 28.4, 22.4, HRMS (ESI) C12H14ClFNO2 [M + H]
+
, հաշված՝ 

258.0697m/z, գտնված՝ 258.0721m/z։ 

(2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)-L-պրոլինի մեթիլ էսթեր (4)։ (2-քլոր-6-

ֆտորբենզիլ)-L-պրոլինը (27.63 գ, 0.1073 մոլ) լուծել ենք մեթանոլում 

և խառնման պայմաններոմ կաթեցնող ձագարով ավելացրել ենք 

SOCl2-ը (0.1609 մոլ, 11.5 մլ)։ Ռեակցիոն խառնուրդը խառնել ենք 2 

ժամ լուծիչի եռման պայմաններում, ապա հեռացրել ենք լուծիչը ռո-

տորային գոլորշիացուցիչով։ Խառնուրդը չեզոքացրել ենք NaHCO3-ի 

ջրային լուծույթով և էքստրակտել DCM-ով: Օրգանական շերտը չո-

րացրել ենք Na2SO4-ով, ապա ֆիլտրել: Լուծիչը հեռացրել ենք ռոտո-

րային գոլորշիացուցիչով։ Ռեակցիայի ելքը կազմել է 75%։ Նարնջա-

գույն հեղուկ, ECD (c 0.1 մգ/մլ, MeOH) λmax (Δε): 236 (-1.52), 202 

(0.07) նմ (Մ
-1
սմ

-1
), 

1
H NMR (300 ՄՀց, DMSO/CCl4, 1/3) δ 7.32 – 7.14 

(մ, 2Harom), 7.08 – 6.94 (մ, 1Harom), 3.99 (դդ, J = 12.8, 2.5 Հց, 1Ha, 

C6H3CH2), 3.87 (դդ, J = 12.8, 2.3 Հց, 1Hb, C6H3CH2), 3.61 (ս, 3H, 

CH3), 3.34 (դդ, J = 8.9, 4.5 Հց, 1H, NCH), 2.98 (տդ, J = 7.8, 3.7 Հց, 

1Ha, NCH2CH2), 2.58 (կ, J = 7.7 Հց, 1Hb, NCH2CH2), 2.14 – 1.64 (մ, 

2H, NCHCH2, 2H, NCH2CH2), 
13

C NMR (75 ՄՀց, DMSO/CCl4, 1/3) δ 

172.6, 162.9, 159.6, 135.6, 135.5, 128.8, 128.6, 124.8, 124.7, 123.9, 

123.7, 113.5, 113.2, 63.3, 51.7, 50.5, 46.2, 28.6, 22.7, HRMS (ESI): 
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C13H16ClFNO2 [M + H]
+
, հաշվված՝ 272.0854m/z, գտնված՝ 272.086 

m/z։ 

(S)-1-(2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)պիրոլիդին-2-կարբոհիդրազիդ (5): 

(2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)-L-պրոլինի մեթիլ էսթերը (21.199 գ, 0,07808 

մոլ) և 24 Մ-անոց հիդրազինի ջրային լուծույթը (9,8 մլ) 12 ժամ  

սենյակային ջերմաստիճանում խառնել ենք էթանոլում (60 մլ): 

Ռեակցիոն խառնուրդից ջուրը հեռացրել ենք ռոտորային գոլորշիա-

ցուցիչով բենզոլի և էթանոլի հետ ազեոտրոպ թորումով։ Ռեակցիայի 

ելքը կազմել է 80%։ Սպիտակ պինդ զանգված, հալման կետ՝ 75-77 

℃, ECD (c 0.2 մգ/մլ, MeOH) λmax (Δε): 238 (-4.79), 222 (−6.82) նմ 

(Մ
-1
սմ

-1
), 

1
H NMR (300 ՄՀց, DMSO/CCl4, 1/3) δ 8.26 (ս, 1H, NH), 

7.42 – 7.16 (մ, 2Harom), 7.15 – 6.97 (մ, 1Harom), 3.99 – 3.66 (մ, 2H, 

NH2, 2H C6H3CH2), 3.18 (դդ, J = 10.1, 4.4 Հց, 1H, NCH), 3.00 – 2.77 

(մ, 1Ha, NCH2CH2), 2.59 – 2.42 (մ, 1Hb, NCH2CH2), 2.22 – 2.02 (մ, 

1Ha, NCHCH2), 1.90 – 1.54 (մ, 1Hb, NCHCH2, 2H, NCH2CH2), 
13

C 

NMR (75 ՄՀց, DMSO/CCl4, 1/3) δ 171.9, 163.0, 159.7, 135.2, 135.2, 

129.2, 129.1, 125.0, 125.0, 123.7, 123.4, 113.9, 113.6, 65.3, 52.8, 48.4, 

29.8, 23.3, HRMS (ESI): C12H16ClFN3O [M + H]
+
, հաշվված՝ 

272.0966m/z, գտնված՝ 272.0972m/z։ 

2-((2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)-L-պրոլիլ)-N-ֆենիլհիդրազին-1-կարբո-

թիոամիդ (6)։ (S)-1-(2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)պիրոլիդին-2-կարբոհիդ-

րազիդը (20.905 գ, 0.077 մոլ) և ֆենիլ իզոթիոցիանատը (0.0847 մոլ, 

10 մլ)  2 ժամ լուծիչի եռման պայմաններում խառնում ենք էթանո-

լում (200 մլ), ապա ռոտորային գոլորշիացուցիչով հեռացնում ենք 

լուծիչը, մնացորդը էքստրակտում ջուր/DCM համակարգով, օրգա-

նական շերտը չորացնում ենք Na2SO4-ով և ֆիլտրում։ Լուծիչը 

հեռացնում ենք ռոտորային գոլորշիացուցիչով։ Հում պրոդուկտն օգ-

տագործվում է առանց հետագա մաքրման։ Ռեակցիայի ելքը կազմել 

է 79%։ 

(S)-5-(1-(2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)պիրոլիդին-2-իլ)-4-ֆենիլ-2,4-

դիհիդրո-3H-1,2,4-տրիազոլ-3-թիոն (7): 2-((2-քլոր-6-ֆտորբենզիլ)-L-

պրոլիլ)-N-ֆենիլհիդրազին-1-կարբոթիոամիդը (29.137 գ, 0.075 մոլ) 

և K2CO3-ը (0.0825 մոլ, 11.385 գ) 2 ժամով լուծիչի եռման պայմաննե-

րում խառնել ենք ջրում (105 մլ): Խառնուրդը չեզոքացրել ենք HCl-ի 

6M-անոց ջրային լուծույթով մինչև pH~8 և թողել 1 ժամ: Ստացված 

նստվածքը ֆիլտրել ենք և չորացրել: Ռեակցիայի ելքը կազմել է 

83%։ Բաց շագանակագույն պինդ զանգված, հալման կետ՝ 100-

101⁰C, ECD (c 0.1 մգ/մլ, MeOH) λmax (Δε): 268 (+3.65), 219 (-9.84), 

207 (-6.28) նմ (Մ
-1
սմ

-1
), 

1
H NMR (300 ՄՀց, DMSO/CCl4, 1/3) δ 13.59 

(ս, 1H, NH), 7.53 – 7.12 (մ, 7Harom), 7.08 – 6.94 (մ, 1Harom), 3.91 (դդ, 
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J = 12.7, 2.7 Հց, 1Ha, C6H3CH2), 3.79 – 3.59 (մ, 1Hb, C6H3CH2, 1H, 

NCH), 2.86 (դդդ, J = 9.4, 7.7, 2.6 Հց, 1Ha, NCH2CH2), 2.49 – 2.36 (մ, 

1Hb, NCH2CH2), 2.00 – 1.82 (մ, 1Ha, NCH2CH2), 1.82 – 1.67 (մ, 1Ha, 

NCHCH2), 1.64 – 1.48 (մ, 1Hb, NCHCH2), 1.32 – 1.10 (մ, 1Hb, 

NCH2CH2), 
13

C NMR (75 ՄՀց, DMSO/CCl4, 1/3) δ 168.7, 162.9, 

159.6, 151.8, 135.4, 135.3, 134.0, 129.2, 129.1, 128.8, 128.5, 125.1, 

125.0, 123.9, 123.7, 113.8, 113.5, 58.6, 52.3, 46.5, 29.0, 22.7, HRMS 

(ESI): C19H19ClFN4S [M + H]
+
, հաշվված՝ 389.1003m/z, գտնված՝ 

389.1005m/z. 

СИНТЕЗ (S)-5-(1-(2-ХЛОР-6-ФТОРБЕНЗИЛ)ПИРРОЛИДИН-2-ИЛ)-4-

ФЕНИЛ-2,4-ДИГИДРО-3H-1,2,4-ТРИАЗОЛ-3-ТИОНА С 

СОХРАНЕНИЕМ ХИРАЛЬНОГО ЦЕНТРА  

Т. А. ЕГАНЯН 

Cовершено многостадийный синтез (S)-5-(1-(2-хлор-6-фторбензил) пирроли-

дин-2-ил)-4-фенил-2,4-дигидро-3H-1,2,4-триазол-3-тиона с сохранением хираль-

ного центра. Источником хирального центра, присутствующего в соединениях, 

является L-пролин, конфигурация которого сохранялась на протяжении всего син-

теза. Структуру соединений подтверждали спектральными методами NMR 
1
H и 

13
C, и HRMS, а структуру хирального центра – спектральным методом ECD. 

SYNTHESIS OF (S)-5-(1-(2-CHLORO-6-

FLUOROBENZYL)PYRROLIDIN-2-YL)-4-PHENYL-2,4-

DIHYDRO-3H-1,2,4-TRIAZOLE-3-THIONE WITH RETENTION 

OF THE CHIRAL CENTER  

T. H. YEGANYAN 

The synthesis of (S)-5-(1-(2-chloro-6-fluorobenzyl)pyrrolidin-2-yl)-4-phenyl-2,4-

dihydro-3H-1,2,4-triazole-3-thione with retention of the chiral center was performed 

from commercially available starting materials. The source of the chiral center present 

in the compounds is L-proline, the configuration of which was retained throughout the 

synthesis. The structure of the compounds was confirmed by 
1
H and 

13
C NMR and 

HRMS spectral methods, and the structure of the chiral center was confirmed by the 

ECD spectral method. 
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ГАЗАР ТЕР-ГАЗАРЯН 

(К 150-ЛЕТИЮ СО ДНЯ РОЖДЕНИЯ) 

Видный учёный-химик, заслуженный 

педагог и общественно-политический дея-

тель, профессор Газар Григорьевич Тер-Га-

зарян в своей более чем полувековой плодо-

творной научно-педагогической деятельно-

стью внёс большой вклад в становлении и 

развитии химических наук, организации хи-

мических производств, в подготовке квали-

фицированных кадров, занимая почётное 

место в блестящей плеяде учёных-химиков 

Республики Армения.  

Газар Григорьевич Тер-Газарян родился 17 мая 1874 г. в г. Шуши 

Нагорного Карабаха в семье священника. Среднее образование получил 

в Шушинской армянской семинарии и Армянском реальном училище, 

по окончании которых стал заниматься педагогической работой в армян-

ских начальных приходских школах-в Гадруте и села Кюткюм Капана. 

Для продолжения учёбы в конце 1898 г. поехал в Женеву, поступил на 

естественный факультет местного университета, в 1904 получил звание 

дипломированного химика, а в 1906 г. по представлении диссертации-

степень доктора физических наук. В 1906–1907 гг. состоял приват-до-

центом в Женевском университете. С конца 1907 г. начал работать в ка-

честве ассистента и заведующего лабораторией в Террите близ Лозанны. 

С осени 1909 до лета 1910 г. был занят научно-исследовательской рабо-

той в Петербурге, избран членом физико-химического общества России. 

В 1910 г. Тер-Газарян приехал в Баку, где для группы промышленников 

построил завод винной кислоты и руководил её производством. В 1913 г. 

был приглашён в Шушинскую армянскую семинарию, в которой до 

конца 1914–1915 уч. года состоял директором и преподавателем физики. 
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С конца 1915 до конца 1917 г. работал в научно-исследовательской ла-

боратории нефтепромышленной фирмы Бенкендфорф и Ко в Баку в ка-

честве научного сотрудника. В 1917–1920 гг. состоял профессором хи-

мии в Закавказском университете. В 1923–1934 гг. преподавал химию в 

Закавказском коммунистическом университете. В 1924 г. был приглашён 

на работу в Закавказский Госплан, где до 1932 г. занимал различные 

должности. С 1932 до марта 1933 г. был научным сотрудником и заведу-

ющим сектором в научно-исследовательском институте Прикладной 

химии им. Меликшивили в Тбилиси. 

В 1934 г. Тер-Газарян переехал в Ереван, был назначен первым дека-

ном и заведующим кафедрой неорганической химии новосозданного 

химического факультета Ереванского государственного университета. 

До ноября 1937 г. он по совместительству руководил кафедрой общей 

химии Ереванского политехнического института и сектором общей хи-

мии Армянского филиала АН СССР, а в 1938–1955 гг. являлся завед-

ующим кафедрой химии Армянского государственного педагогического 

института. В 1943–1944 гг., состоял профессором химии в Ереванском 

зоотехническо-ветеринарном институте. 

Перу Тер-Газаряна принадлежит ряд научных трудов, в которых ос-

вещаются имеющие актуальное значение теоретические и прикладные 

проблемы и предложения. В своей докторской диссертации – «Изме-

рение критических константов и ортобарных плотностей ацетонитрила и 

пропионитрила» – в 1906 г. опубликованной на французском языке в 

«Журнале физической химии», вышедшей в свет в Женеве и Париже, он 

разработал новый метод ортобарных плотностей. В этом же журнале в 

1908–1909 гг. опубликованы статьи Тер-Газаряна о соотношении плот-

ностей жидких гомологов и гомологов. В 1906, 1909 и 1911 гг. в «Из-

вестии Парижской академии» были опубликованы его статьи «Плот-

ность хлороводорода и атомный вес хлора», «Атомный вес фосфора», 

«Общее отношение между физических свойств химических соединений» 

(первые две статьи в соавторстве с профессором Ф. Гюи.) В своих 

ценных статьях «Превращение нефти в ароматические углеводороды» и 

«Огнеразложение нефти», вышедших в 1915 г. в журнале «Нефтяное 

дело»-органе совета сьезда Бакинских нефтепромышленников, Тер-Га-

зарян, подчеркивая значение нефти как важного стратегического сырья 

для народного хозяйства и, в особенности, развитие химической промы-

шленности России, выдвинул получение от нефти разнообразных хими-

ческих и фармакологических препаратов, красок, красителей, дубитель-

ных веществ, растительных масел и других производств, своеобразных 

методов их практического исследования, применение которых дало 

возможность избавиться от импорта из-за границы, тем более имея в 

виду военное положение. Кстати, ещё в 1909 г. бакинское нефтепро-



 

364 
 

мышленное общество «Арамазд» пошёл навстречу Г. Газаряну, уделив 

небольшую сумму с целью выполнения необходимых научно-исследова-

тельских работ. Однако, к сожалению, не нашлись достаточных матери-

альных средств для осуществления работ более высокого уровня. Между 

тем, разрешение выдвинутых вопросов стимулировало бы дальнейшее 

развитие химической промышленности России и способствовало 

созданию новых, имеющих важное народно-хозяйственное значение 

предприятий. (Подробнее см.: «Нефтяное дело», 1915, 10 сентября, N 17, 

с. 5–7; 23 1915, октября, с. 10–13). 

Статья Тер-Газаряна «О задачах научных исследований» посвящена 

плодотворной организации и дальнейшему улучшению научно-иссле-

довательских работ в Закавказье, в которой автор подчёркивал насущ-

ную необходимость создания в Закавказской Федерации преследующих 

особые цели институтов и других научно-исследовательских очагов, 

имеющих прикладной характер, так как союзные органы были заин-

тересованы развитием важнейших народно-хозяйственных отраслей и 

отдельных производств и выразили готовность предоставить матери-

альные средства. Он считал важнейшей задачей обеспечение научным 

оборудованием и лабораториями высших учебных заведений, а также 

издания специальных журналов, освещающих вопросы науки и техники 

экономической жизни Закавказья. (Подробнее см.: «НОТ и хозяйство», 

Тифлис, 1928, N 6–7, с. 18, 23). 

В опубликованных в 1929г. в журналах «НОТ и хозяйство», «Народ-

ное хозяйство Закавказья» своих статьях Тер-Газарян коснулся проб-

лемам развития химической и металлургической промышленности. 

Монография Г. Тер-Газаряна «Фиксация атмосферного азота» выше-

дшая в свет в 1926 г. в Тифлисе, является первой книгой по этой теме в 

СССР. Ещё в 1912 г. в одном из заседаний бакинского отделения Русско-

го технического общества он выступил с докладом о получении с воз-

духа азотной кислоты, который был принят с большим интересом. 

В 1939 г. издательство Армянского педагогического института на 

правах рукописи стеклографом выпустило учебное пособие Тер-Газаря-

на «Краткий курс аналитической химии» в трёх частях. 

Газар Тер-Газарян умер 12 августа 1958 г. в г. Ереване. 

(Подробнее см.: Национальной архив Армении. Ф. 569. Оп. 3. Д. 475). 

Ниже впервые публикуется автобиография Г. Тер-Газаряна, хранящаяся в его личном 

деле Национального архива Армении. 
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Автобиография Газара Тер-Газаряна 

 5 декабря 1946 г. 

 г. Ереван 

Я родился в городе Шуши нынешнего Нагорного Карабаха Азер-

байджанской ССР в 1874 г. Среднее образование я получил в шушин-

ской Армянской Семинарии и в шушинском Реальном училище. По 

окончании средней школы я стал заниматься педагогической работой в 

армянских начальных приходских школах; преподавал я в них два 

учебных года (1896–97 и 1897–98). В 1898 году царское правительство 

закрыло эти школы, и я, в поисках работы, отправился в Балаханы 

(Баку). Поработав здесь в качестве служащего два года, в конце 1899 г., 

я поехал в Женеву для продолжения учёбы, поступил здесь на 

естественный факультет и учился до 1906 г. В течение этого времени я 

получил: в 1902 г. – звание бакалавра естественных наук (Bachelier es 

Sciences Naturelles), в 1904 г. – звание дипломированного химика 

(Chimiste diplome) и в 1906 г., по представлении диссертации,- степень 

доктора физических наук (Docteur es Sciences Physiques). В этом же 

году я был назначен ассистентом при кафедре физической химии, кото-

рой руководил тогда, ныне покойный, профессор Филипп Гюи. В 1906–

1907 акад. году я состоял приват-доцентом в женевском университете. 

С конца 1907 г. я начал работать в качестве ассистента и заведующего 

лабораторией (в Террите, близ Лозанны) у бывшего московского 

профессора Владимира Феодоровича Лугинина, а после того, как он, в 

1908 г. переехал в Париж, я вернулся в Женеву, где занялся исследова-

ниям по определению атомного веса фосфора. С осени 1909 до лета 

1910 года я был занят научно-исследовательской работой в Петербурге 

(в лаборатории проф. Л. Чугаева). 

В 1910 году я приехал в Баку, где для группы промышленников пос-

троил завод винной кислоты и руководил производством её. В 1913 г. я 

был приглашен в Шушинскую Армянскую Семинарию, в которой я, до 

конца 1914–15 учебного года, состоял директором и преподавателем 

физики. Начиная с конца 1915 г. до конца 1917 г.  я работал в научно-

исследовательской лаборатории нефтепромышленной фирмы  

Бенкендорф и К0 (в Баку) в качестве научного сотрудника. С 1917–

18 уч. года я состоял профессором химии в Закавказском университете 

(бывшие Тифлисские Женские Курсы) до закрытия его в 1920 году. 

После этого я принял предложение Тифлисского отделения Центросо-

юза организовать для него получение серного эфира, построил необхо-

димую установку и руководил делом получения этого продукта. По 

советизации Грузии, эта лаборатория была закрыта. Тогда я начал ра-

ботать в Производственном отделе Совета профсоюзов Грузии, а затем, 
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в течение почти двух лет (до 1924 г.) – в Тифлисском представи-

тельстве Наркомпрода Армении и Арменторга. 

В 1923 г., когда было положено основание Закавказского Коммуни-

стического Университета я был приглашен преподавать в нём химию. 

Преподавал я здесь до конца 1933–34 уч. года. В этот же период я был 

(в 1930–31 уч. году) профессором химии, заведующим кафедрой в 

Тифлисском Институте инженеров путей сообщения и читал общую 

химию на курсах по подготовке техников и инженеров Службы пути 

закавказских железных дорог. В 1924 г. я был приглашен на работу в 

Закавказский Госплан, где в течение этого года был членом сотрудни-

ком Промышленной секции, в 1925 г. – заместителем председателя и с 

1926 до 1929 г. – председателем этой секции. С 1929 до 1932 г. я зани-

мал различные должности – в Закгосплане, в ЗакВСНХ и других уч-

реждениях. С 1932 до марта 1933 г. я был научным сотрудником, заве-

дующим сектором в научно-исследовательском институте Прикладной 

химии им. Меликишвили в Тбилиси. С начала 1934–35 уч. года до ноя-

бря 1937 г. я заведывал кафедрой общей химии в Ереванском Политех-

ническом институте и в Госунте Армении (до 20 сентября 1937 г.). С 

начала 1938–39 уч. года я состою профессором в Армянском Педаго-

гическом институте. В 1943–44 уч. году состоял профессором химии в 

Зооветеринарном институте. 

Я принимал небольшое участие в политической жизни Закавказья, 

работая в его социал-демократических организациях. Участвовал в ра-

боте Лондонского съезда РСДРП. Был на международном съезде в 

Штутгарте. После февральской революции я редактировал в течение 

нескольких месяцев «Известия Бакинского Совета Рабочих, Крестьян-

ских и Солдатских Депутатов». К сожалению, я принял участие также в 

Закавказском Сейме. Однако вскоре (феврале 1918 г.) я отказался от 

дальнейшего участия в нём и переехал в Баку, а отсюда – на Северный 

Кавказ, где поступил на советскую службу во Владикавказе (Орджони-

кидзе). В марте 1919г. я вернулся в Тбилиси и приступил к своим заня-

тиям в Закавказском университете. В 1919 и до установления советской 

власти в Грузии я принимал участие в работах группы социал-демок-

ратов-интернационалистов. 

 Профессор Газар Григорьевич Тер-Газарян 

Национальный архив Армении. Ф. 569. Оп. 3. Д. 475. Л. 11–15. 

Подлинник. Рукопись. 

 Публикацию подготовил  

Степан Гарибджанян  

кандидат исторических наук 

DOI: 10.54503/0515-9628-2024.77.3-4-362
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ПРАВИЛА ДЛЯ АВТОРОВ 

 

Общие положения  

К публикации в «Химическом журнале Армении» принимаются материалы, содержащие 

результаты оригинальных исследований, оформленные в виде обзорных (тематических или 

авторских) и полных статей, кратких сообщений и писем в редакцию. Статьи должны содер-

жать материалы, посвященные синтезу новых веществ, либо разработке принципиально 

новых методов синтеза, исследования и новым химическим свойствам (превращениям) 

известных веществ, а также изучению новых физико-химических свойств и структуры 

синтезированных материалов/ веществ. Журнал публикует работы на английском, русском и 

армянском языках по всем направлениям химической науки, в том числе по общей, неор-

ганической и аналитической химии, физической химии и химической физике, органической 

химии, металлоорганической и координационной химии, химии полимеров, химии природных 

соединений, биоорганической химии и химии материалов. Статьи, предлагаемые к публикации 

в разделе биоорганической химии, должны быть посвящены получению новых потенциально 

биологически активных соединений, в том числе и выделенных из природных объектов. При 

описании новых веществ, обладающих значительной (в сравнении с применяемыми в медицине 

лекарствами) биологической активностью, статья может содержать результаты биологических 

исследований, включающих ссылки на использованные методы изучения биологической 

активности, информацию о типе использованных биообъектов, активности и токсичности 

синтезированных препаратов в сопоставлении с соответствующими показателями 

применяемых в медицине лекарств. В заключении следует привести краткий аргументиро-

ванный вывод о связи между структурой и биологической активностью исследованных 

соединений. Опубликованные материалы, а также материалы, представленные для публикации 

в других журналах, к рассмотрению не принимаются. Авторские обзоры (до 25 стр.) пред-

ставляют собой обобщение и анализ результатов цикла исследований одного или нескольких 

авторов по единой тематике, а тематические обзоры – должны быть посвящены анализу работ 

по отдельным классам соединений или реакций. Полные статьи принимаются объемом до 12 

страниц, объем краткого сообщения — не более 5 страниц машинописного текста. Письма в 

редакцию (объемом до 3 стр.) должны содержать изложенные в краткой форме научные 

результаты принципиально важного характера, требующие срочной публикации. Редакция 

оставляет за собой право сокращать статьи независимо от их объема. Для публикации статьи 

авторам необходимо представить в редакцию следующие материалы и документы*: 1) 

направление от организации (в 1 экз.); 2) подписанный всеми авторами текст статьи, включая 

аннотацию, таблицы, рисунки и подписи к ним (все в 2-х экз.); 3) графический реферат (в 2-х 

экз.); 4) аннотации на двух языках, отличных от языка самой статьи (например, если статья на 

русском, то должны быть также аннотации на английском и армянском, причем текст 

аннотации на английском языке не должен быть меньше 0,5 стр); 5) электронную версию 

статьи, с аннотациями, литературой и графическим рефератом.  

*В случае невозможности доставки материалов непосредственно в редакцию, они могут 

быть высланы в электронном виде. Также в электронной форме авторам будут 

предoставлены рецензии, замечания и рекомендации по исправлению статьи. 

Статья должна быть написана сжато, аккуратно оформлена и тщательно отредактирована. 

Не допускается дублирование одних и тех же данных в таблицах, в схемах и рисунках. Автор 

несет полную ответственность за достоверность экспериментальных данных, приводимых в 

статье.  

Все статьи, направляемые в редакцию, подвергаются рецензированию и научному 

редактированию. Статья, направленная авторам на доработку, должна быть возвращена в 

исправленном виде вместе с ее первоначальным вариантом в максимально короткие сроки. К 

переработанной рукописи необходимо приложить письмо от авторов, содержащее ответы на 

все замечания, комментарии и поясняющее все внесенные изменения. Статья, задержанная на 

исправлении более одного месяца или требующая повторной переработки, рассматривается как 

вновь поступившая. Редакция посылает автору перед набором для проверки отре-

дактированный экземпляр статьи и корректуру.  

Структура публикаций. Публикация обзоров, полных статей и кратких сообщений 

начинается с заглавия статьи, далее приводятся инициалы и фамилии авторов, названия 
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научных учреждений, полные почтовые адреса с индексами почтов почтовых отделений и 

адреса электронной почты автора, ответственного за переписку. Вслед за этим дается краткая 

аннотация (не более 12 строк) с указанием конкретных результатов работы и вытекающих из 

них выводов, при этом следует избегать дублирования названия статьи и текста аннотации. 

Далее приводятся ключевые слова (5-7 слов). Отметим, что в названии статьи следует избегать 

сокращений и формул. 

В первых абзацах основного текста кратко обсуждается известная литературная инфор-

мация по исследуемому вопросу. Далее объясняется сущность работы, четко указываются цель 

и задачи исследования. Затем следует обсудить и объяснить все полученные в работе 

важнейшие результаты. Основной текст статьи завершается краткими выводами о полученных 

результатах проведенного исследования. 

В заключении приводится экспериментальная или методическая часть. В тексте 

обобщаются и разъясняются только те спектральные данные, которые подтверждают структуру 

полученных соединений. Рисунки и таблицы могут быть введены в текст.  

Графический реферат прилагается на отдельной странице (120×55 мм) и представляет 

информативную иллюстрацию (ключевую схему или структуру соединения, график и т.п.), 

отражающую суть статьи в графическом виде. Приведенная схема в сочетании с заглавием 

рукописи должна привлекать внимание читателя и давать визуальное представление о 

содержании статьи. Пример графического реферата: 

Синтез новых производных изатина, содержащих 1,2,3-триазольное кольцо 
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В «письмах в редакцию» аннотация на русском языке не приводится и разбивка на 

разделы не требуется. Вслед за названием статьи даются ключевые слова, далее приводится 

основной текст, с описанием экспериментальных данных, подтверждающих выводы и ре-

зультаты. В конце приводятся инициалы и фамилии авторов, название научных учреждений и 

их адреса, адрес электронной почты для переписки, а на отдельных страницах - резюме на двух 

языках и графический реферат.  

При несоблюдении указанных выше правил статья не принимается к публикации.  

Пример оформления заглавия статьи, списка авторов, адресов учреждений, аннотации.  
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М.Р. АРАКЕЛЯН 2  

 
1 Российско-Армянский (Славянский) университет Армения,  

0051, г. Ереван, ул. Овсепа Эмина ,123  
2Научно-технологический центр органической и фармацевтической химии Национальной 

академии наук Республики Aрмения, 0014, г. Ереван, пр. Азатутян 26  

E-mail: gdanag@email.com  

 

Изучены реакции различных замещенных метилпиримидинов и бициклических 1,2,4- 

триазоло[1,5-a]пиримидинов, содержащих метильные группы в пиримидиновом кольце, с 

замещенными бензальдегидами и гетероциклическими альдегидами пиразольного и фурано-

вого ряда. В результате синтезирована серия стирил- и винилпроизводных пиримидина, содер-

жщая сопряженные π-связи. В некоторых примерах, в частности, при взаимодействии 2-гидро-

кси-4-метил-6-фенилпиримидина с пара-диметиламино- и пара-диэтиламинобензальдегидами 

mailto:gdanag@email.com


 

369 
 

были выделены не стирилпроизводные, а продукты присоединения исходных реагентов – 2-

гидрокси-4-[(2-(4-(диалкиламино)-фенил)-2-гидроксиэтил)]-6-фенилпиримидины, то есть 

продукты гидратации ожидаемых стирил производных. 

 

Библ. ссылок 10, рис. 2, табл. 1. 

 

Ключевые слова: пиримидин, альдегиды, 1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидин, стирил-

производные, гетероциклические альдегиды. 

 

Текст статьи печатается через 1.5 интервала (без помарок и вставок) на белой бумаге 

стандартного размера (формат А4) с полями 3 см с левой стороны, 1.5 см с правой стороны, 2.5 

см сверху, 2.5 см снизу, размер шрифта — 12. Все страницы рукописи, включая список 

литературы, резюме на двух языках и графический реферат, нумеруются. Уравнения, схемы, 

таблицы, рисунки и ссылки на литературу нумеруются в порядке их упоминания в тексте. 

Список цитируемой литературы должен включать ссылки на наиболее существенные работы 

последних лет по теме статьи, причем статьи самих авторов (самоцитирования) не должны 

превышать 40 % от всех ссылок. В авторских обзорах самоцитирования могут достигать 60 %, 

но, как и в тематических обзорах, цитируемые статьи должны включать в основном работы 

последних 10–15 лет. В тексте статьи должны быть упомянуты все ссылки, приведенные в 

списке литературы. Список литературы печатается на отдельной странице с указанием 

инициалов и фамилий всех авторов.  

Список литературы должен быть оформлен следующим образом: 

При цитировании статей, опубликованных в научных журналах, вслед за перечислением 

всех авторов (ФИО) следует приводить название статьи, далее название журнала, год, том, 

номер (если имеется) и страницы (первая-последняя). При цитировании русскоязычного 

журнала, переводимого на английский, необходимо также приводить ссылку и на англо-

язычную версию. 

Примеры ссылок на статьи:  

Das K., Konar S., Jana A., Barik A.K., Roy S., Kar S.K. - Mononuclear, dinuclear and 1-D 

polymeric complexes of Cd (II) of a pyridylpyrazole ligand: Syntheses, crystal structures and 

photoluminescence studies // J. Mol. Struct., 2013, v. 1036,  p.p. 392-401. 

Лайков Д.Н., Устынюк Ю.А. - Система квантово-химических программ "Природа-04". 

Новые возможности исследования молекулярных систем с применением параллельных 

вычислений. // Изв. АН, Сер. хим., 2005, т. 54, 3, с.с. 804-810 [Russ. Chem. Bull., Int. Ed., 2005, 54, 

820-826].  

Книги: Бучаченко А.Л., Вассерман А.М. Стабильные радикалы. М., Химия, 1973, 58 с. 

При обсуждении частных вопросов указывают конкретную страницу или главу книги.  

А. Ф. Пожарский. Теоретические основы химии гетероциклов, Химия, Москва,  1985, с. 

57-58.  

Статьи в сборниках:  

Ола Дж., Фарук О., Пракаш Дж. К.С. в кн: Активация и каталитические реакции алканов / 

под ред. К.М.Хилла. М., Наука, 1992, с. 39.  

При цитировании переводных изданий после выходных данных русскоязычной версии в 

квадратных скобках необходимо указать выходные данные оригинального издания. Например: 

Внутреннее вращение молекул./ под ред. В.Д. Орвилл-Томаса. М., Мир, 1974, 374 с. [Internal 

Rotation in Molecules, Ed. W. J. Orville-Thomas, Wiley, New York, 1974, 329 pp.].  

Патенты: Ссылаясь на патент или авторское свидетельство необходимо указать 

инициалы и фамилии изобретателей или фирму-патентодержателя, номер патента и дату.  

О. Е. Насакин, Е. Г. Николаев, А. с. СССР 1168554; Б. И., № 27, 90 (1985). J. E. Dunbar, J. 

W. Zemba, US Pat. 4764608, 05.01.1994; Сhem. Аbstr., 100, 14852 (1994). 

Диссертации: Ковалев Б.Г. Автореф. дисс. докт.хим.наук. «Название», Город, институт, 

год, стр.  

Программы: Sheldrick G. M., SHELXL93, Program for the Refinement of Crystal Structure, 

Göttingen University, Göttingen (Germany), 1993.  

Банки данных: Cambridge Structural Database System, Version 5.17, 1999.  

Ссылки на неопубликованные результаты и частные сообщения даются исключительно в 

виде сносок, а в списке литературы не приводятся и не нумеруются.  
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Заглавие статьи должно максимально информативно раскрывать суть работы (Bold, 

заглавные, 12). После заголовка следуют инициалы и фамилии авторов (А.Г. Папоян, Bold, 

строчные,12), Организации (строчные, италик, 12), электронная почта для переписки. краткая 

аннотация, в которой сообщается о цели исследования и приводятся основные результаты и 

выводы работы. Аннотация не должна содержать номеров соединений, экспериментальные 

данные и ссылки на литературу. В конце приводится число литературных ссылок, рисунков и 

таблиц. Далее приводятся ключевые слова (5–7), отражающие общий тип изучаемых 

соединений и характер реакций.  

Повторение одних и тех же данных в тексте, таблицах и на рисунках не допускается. 

Каждая таблица и рисунок должны быть озаглавлены и сопровождаться подписью, не 

дублирующей основной текст. Количество рисунков должно быть сведено к минимуму. 

Приведение одних и тех же структурных формул несколько раз не допускается. 

В начале Экспериментальной части приводятся названия приборов, на которых получены 

физико-химические характеристики веществ, указываются либо источники использованных 

нетривиальных реагентов (например "коммерческие препараты, название фирмы"), либо даются 

ссылки на методики их получения. Каждый параграф экспериментальной части, 

описывающий получение конкретного соединения, должен содержать его полное 

наименование по номенклатуре ИЮПАК и его порядковый номер. Для всех впервые 

синтезированных соединений, описываемых в Экспериментальной части, необходимо 

привести доказательства приписываемого им строения и данные, позволяющие судить об их 

индивидуальности и степени чистоты. В частности, должны быть представлены данные 

элементного анализа или масс-спектры высокого разрешения и спектры 1Н ЯМР (при 

необходимости спектры 13С ЯМР). Для известных веществ, синтезированных опубликованным 

ранее методом, должна быть приведена ссылка на литературные данные. Для известных 

веществ, полученных новыми или модифицированными методами, должны быть представлены 

их физические и спектроскопические характеристики, использованные для подтверждения 

идентичности структуры, метод синтеза и литературные данные. При описании экспериментов, 

характеристик соединений, спектроскопических и кристаллографических данных следует 

руководствоваться указаниями, изложенными ниже в настоящих Правилах. 

Если, по мнению рецензента или редактора, новые соединения не были удовлетво-

рительно охарактеризованы, либо статья не содержит новых методов синтеза и новых 

химических превращений, а также синтезированные вещества не являются новыми, статья не 

будет принята к печати.  

Статья заканчивается списком литературы. Ссылки на литературные источники в 

тексте и номера ссылок в списке литературы, приводятся в квадратных скобках и нумеруются 

строго в порядке их упоминания. Под одним номером может быть указан только один 

источник. Условные сокращения названий русскоязычных журналов и справочников при-

водятся в соответствии с сокращениями, принятыми в Реферативном журнале Химия; анг-

лоязычных и других иностранных журналов – в соответствии с сокращениями, рекомен-

дуемыми Chemical Abstracts или используемыми самими этими журналами.  

Все ссылки даются в оригинальной транскрипции; иероглифические тексты могут 

цитироваться как в русской (см. Реферативный журнал химии), так и в латинской (см. Chemical 

Abstract) транскрипции, но единообразно. Предпочтительнее латинская. 

Только в тексте можно использовать русские аббревиатуры для распространенных 

реагентов, растворителей и лигандов: например ГМДС – гексаметилдисилоксан, ГМФА – 

гексаметилфосфотриамид, ДМСО – диметилсульфоксид, ДМФА – диметилформамид, ТГФ – 

тетрагидрофуран, ТМС – тетраметилсилан, с расшифровкой при первом упоминании. 

Рекомендуется применять в формулах следующие условные обозначения: алкил – Alk, 

арил – Ar, гетерил – Ht, галоген – Hlg, CH3 – Me, C2H5 – Et, C3H7 – Pr(i-Pr), C4H9 – Bu (соот-

ветственно s-Bu, i-Bu, t-Bu), C6H5 – Ph, CH3CO – Ac, мезил – Ms, тозил – Ts. 

При сочетании цифровых шифров с буквенными индексами используются буквы 

латинского алфавита. Соединения родственной структуры шифруются общей цифрой, 

например RX (2); для обозначения их производных, содержащих различные заместители, 

используется та же цифра с буквенным индексом, например, спирт X = OH (2a), ацетат X = OAc 

(2b), тозилат X = OTs (2c). При упоминании полного названия соединения шифр дается в 

скобках. Нельзя употреблять шифры без обобщающего слова (например, реакция соединения 

2c, но не реакция 2c). 
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Экспериментальная часть должна быть написана в настоящем времени (кипятят, 

сушат, удаляют и т. д.). Для впервые описанных соединений приводится полное название по 

номенклатуре ИЮПАК. В Экспериментальной части при указании массы (размерность- Italic) 

введенных в реакцию реагентов одновременно приводится их молярное количество, например: 

" ... 0.103 г (1.0 ммоль) 2-этинилпиридина...". В числах десятичные разряды отделяются точкой 

(!). В эмпирических брутто-формулах элементы располагаются по системе Сhemical Abstracts: 

С, Н и далее согласно латинскому алфавиту. Формулы молекулярных соединений и ониевых 

солей даются через точку (например С6Н12N2•2НСl). При описании использования тонкослой-

ной хроматографии для очистки продукта реакции, должны быть указаны как сорбент, так и 

элюент. Физические константы и спектральные характеристики рекомендуется сводить в 

таблицы. Упоминаемые в заголовках граф таблицы величины должны сопровождаться от-

деленным запятой указанием, в каких единицах они выражены (например: "Выход, %"). 

Физико-химические характеристики веществ необходимо указать в нижеприведенном порядке. 

Температура плавления и кипения. Диапазон температуры плавления вместе с растворителем, 

используемым при перекристаллизации, следует указывать для каждого кристаллического 

продукта, например, "жёлтые иглы, т. пл. 78–79 °С (EtOH) (т. пл. 79–80 °С (EtOH) [12])". 

Аналогично для жидких продуктов – температура кипения, например "бесцветное масло, т. кип. 

127–128 °С (10 мм рт. ст.)".  

ИК и УФ спектры. В экспериментальной части для ИК и УФ спектров должны быть 

указаны только характеристические частоты полос и длины волн максимумов поглощения. ИК 

спектр (тонкий слой), ν, см–1: 1650 (C=N), 3200–3440 (O–H). УФ спектр (EtOH), λmax, нм (lg ε): 

242 (4.55), 380 (4.22).  

Спектры ЯМР 1Н и 13С. Должны быть указаны частота прибора, использованный 

стандарт и растворитель. Если для ЯМР 1Н и 13С используется не ТМС, то следует указать 

химический сдвиг стандарта в шкале δ. Для обозначения положения атомов водорода следует 

использовать обозначения типа Н-3. Протоны в составе сложных групп, к которым относится 

сигнал, следует подчеркнуть снизу [3.17–3.55 (4H, м, N(CH2CH3)2)]; для положения замес-

тителей обозначения 3-СH3; для обозначения положения атомов использовать: C-3, N-4 и т. д. 

Если какой-либо сигнал в спектре описывается как дублет, триплет и т. п. (а не синглет или 

мультиплет), то необходимо привести соответствующее количество КССВ (J5,6). Сигналы 

должны быть приведены для каждого нового соединения. Если проведены подробные 

исследования для установления строения или пространственных взаимодействий атомов, 

должны быть указаны использованные 2D методы. 

Примеры записи: 

Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.97 (3Н, т, J = 7.0, СН3); 3.91 (2Н, к, J = 

7.0, СООCH2); 4.46 (2Н, д, J = 6.1, NCH2); 7.10–7.55 (9H, м, H-6,7,8 + NHCH2C6H5); 7.80 (1Н, с, Н 

Ar); 7.97 (1H, c, H-5'); 8.13 (1Н, д, J5,6 = 8.2, H-5); 11.13 (1Н, с, NH). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, 

CDCl3), δ, м. д.: 16.8 (CH3); 36.3 (CH2); 48.5 (C-5); 121.6 (C-3); 123.0 (C-9); 125.8 (C-3',5'); 128.9 

(C-6); 134.4 (C-5a); 143.4 (C-10a); 148.3 (C-8).  

Масс-спектры приводятся в виде числовых значений m/z и относительных значений 

ионного тока в построчной записи или в виде таблицы. Необходимо указывать использованную 

разновидность метода ионизации, энергию ионизации, массовые числа характеристических 

ионов, их генезис и интенсивность по отношению к основному иону. Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), 

m/z (Iотн, %): 386 [М]+ (36), 368 [М–Н2О]
+ (100), 353 [М–Ме]+ (23). Масс-спектр (ХИ, 200 эВ), 

m/z (Iотн, %): 387 [М+Н]+ (100), 369 [М+Н– Н2О]
+ (23).  

Пример записи данных масс-спектра высокого разрешения: Найдено, m/z: 282.1819 

[М+Na]+. C17H25NNaO. Вычислено, m/z: 282.1828.  

Пример записи данных элементного анализа: Найдено, %: С 55.22; Н 4.09; Br 20.42; Cl 

9.04; N 7.18. С18H16BrClN2O. Вычислено, %: С 55.19; Н 4.12; Br 20.40; Cl 9.05; N 7.15. 

Данные рентгеноструктурного исследования следует предоставлять в виде рисунка 

молекулы с пронумерованными атомами, например С(1), N(3) (по возможности в представ-

лении атомов эллипсоидами тепловых колебаний). Полные кристаллографические данные, 

таблицы координат атомов, длин связей и валентных углов, температурные факторы депо-

нируются в Кембриджском банке структурных данных (в статье указывается регистрационный 

номер депонента) или приводятся в файле сопроводительных материалов. 

Для оформления химических формул и схем превращений следует использовать 

программы ISIS Draw или ChemDraw, фонт – Times New Roman. 
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