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Օ6թՁ308Ձ»»6 շյ՚ճ^ուքՀբօ^թսօ՜րՁյււյատԸւՀօրօ Աօբ^ԱԶՅ, ւսօՔ»ւՓոԱ«բօ0Ձ»«օրօ 
0003510 1\4§2+ 0 1\4ո2+, ա տհւշօւ<ՕՋ«€Ո6թ€ւ։Խւ% ոբշ^բշօբօտ, ոօյւյ^օյահւճ ռբ0Օճ05100661<051 516704051

ձ.. ձ.. ճՑ«31՚40թՕտ4 
ձ.. Բ. /Նււաօշտա, 
.71. Ո. /ւոթշշտո
ճսս. Ձէշ. ձբյսշաւս,

(ւ\ՐՀՒ4ՕյՀՕ8՚)«յ + (ԽտՂՇՕյՀՕէՈայ -.,
(ձ1Ղ«0/.0Ո–»^«.«– ( 51յւ>(«ւ։յ*).5(Օւ՜.Օ« յԾ.« * (Ի1«4ՀՇՕ։ )տց --»֊.1..՜2–Տ2.» ^8(510)41^0.
(/Ա . ր՝4$ (ր*1Ո ).Ր<Սյ . ՕԱ յձց –ր(էՏհյ .(.Օյ )ձց.-----------------

0*»։. *10ք) /ԱՕյ– .0»– +»յՕ

2010, րո. 63, ՈտՅ, Շ. 317

1<«ո87՜01հձ Չօբնաա թՅ/աօԱՅօւ՜օոօտ շ՜րբօայւա այ 03րթ0հ33516ՍԱ600եւ\ ^ւօբԶ6»ա՝3\ /\բ.\16Ա««
Փ. ճ. ՐբռրօթՅ»
ճււ\ւ. Ձէշ. ձբսշրաս, 2010,
րո. 63, յ^Յ, շ. 325

11663164083006 8330 51Օ46&€7800 73313100(111) 0 73313100(1) 
Շ Փն111ՀՈ1՝ՈՕ51Օ՚46Տ1Ո1Օք1 0 0Ճ ՕՈբՕ4Ք316006 1067043510ոօր6»ււոօ516րբ0ւ16Շ1Հօրօ 0 351Ո6բօ5167բ0Ա6Շ«։օրօ րորբօ83»08Ր. Ր. /(ՋբՑոԱՅ»,

I՝. Ւ1. աՅՈՕահՈւՀՕՏՅ,
/X. Ր. ճՅ^Յրբտ»
Ճ1է\ք. Յէշ. ձբտւտՒէսս, 2010,
րո. 63, ՅՀտՅ, շ. 334

Ո3+ + ՈշՏ «= 71+ + 20+ + Տ|շճ«5–»Իք–շ=Իյ» + 7՝ւ+ —տ* €6օ5–ոԻ։–օւ՝ա + »+Օ 3 । ս յ ।Տ» Տ71
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3«Ձյ։ւ՝»օշ6յւ6յ<Դ՜«8Ոեւ։1 շւարշՅ «օտա% 4,5,6,7– ր6րթ8ՈԱւբօ66հՅօ™օՓ2«€ՕԶ6թ>&Ձա>« Ձստյւօրօտ (Տ)–ս–Յյ>8աւ«Ձ
ճ.. Շ. Ըյ™*», 
5. 14. 7\1<ՕՈ«հ, 
ճ.. 8. ՐշօյւսՁհտ», Ը. /X. ^ՅԶՅՅ», 
8. Ր. ՈՁբօհհ^տ», 
/X. Շ. հՕթՅՑՏ», Ր./\. ՈՅ»ՕՇ8«

ճււ\է. յ/շ. /1բ.\1Շհսս, 
2010, տ. 63, ^$3, Շ. 340

Շոու՜ՇՅ 31՜»յւօ0օր՝օ Յֆ*Փ3 1^–(1–«6՜ր«յւ–3֊ՓՔ»»յւոթօու։յւ)–քյ–ՁյւՁոոոՁ 
II 61՝Օ »61Հ0՜ր0թե1\ 1Տ–ՅՁ5161ԱՕ»»ե1\ ՈթՕԱ38ՕԶ«ե1\

: օ հծ
/X. Ո. է^աՀՅշյւտ» ։€ճ8տօ1շՕ1շօաոշ +օ«շ–օ»–էՀ ------ «- ^հյՇհշՕհշօատսշււշշււշ –շ

Շ»3 ^Օ€յ«Տ Ըք1յ ՏՕՇշ«տ
ճւա. ա. ձբ.\1<ասս, ...................................................................................................................................................................
2010, ա.,63. յ&Յ, շ. 349

€>ւււր&3 ււ ։ւ€էՈ64083»»6 աՋթ0X11 օբււԶՕտ 3–(3–6թՕձ1–4–^ւ6րօւ<շ։ւՓ6»«–ո)–1– 
51ՕթՓՕյ1ՈՈ՜^՜11յ1՜2՜Փ611Ո֊ՂՅ;11<ՅՈ՜3՜Օ–1ՕՏՐ. /X. ՐտՑօբոա, հ. 1<. քՅՕՈՅթՅ», Օ. /X. Ոյոօյ», 

/X. 8. 1՝)Գ1Ձա1<3«, Ր. /X. Ոյ«00««

ճւ^ւ. Ձ/ր. /4բձէ&»սս, 
2010, Ոէ 63, ԱօՅ, Շ. 354
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ՅՓՓ61<7՝։1811Խւ։՜։ Ձ€11ձ։ձւօրբւ։46€«։ւյս շււորտՅ (Տ)–^–ՅՁ>ւշաօա։է.1ճ ս-Ձյաաօյօւշյւօ՜ր 
46թ63 5։օզ«Փոս«բօ8Ձ«ու>ւՏ Իււ՚՚֊յօաոյւՔքՀՇ աւ»ՓՓ080ր՝° օօ»08Ջ«ո9ԶշրոյւբօՋյւՁաւյւՁ/ւ. Շ.

.11. ճ. ՕրշոՋ»#»,
Շ. /ւ ՋՅՋՁ«», 
ձ.. 8. 1՜Շ0Ո4ՋՒա1, Ր. ՈՏհՕՇՈհ
ճար. Ձէշ. ձբյսշւրսս, 
2010, րո. 63, 263 շ. 361 ր\՚ս=գւկօւ2,\Ա ՇԴ1յ1\ւ ւ, (շո^շւրսԼ »օօ12շ«,տ.(ՈՕՈ1,Շ՜1Ն)\, «ՕՕքյՕԼ^Ա ա«։ւօ33օոաւ/. է\՚սԱ ՕԷՇՏ / 1Հ€Օ. 11. 2^՛ ԱՕ.ձ1օՕ»։ ԱԼ 1<\–2*8.11ՀԼէՕ11/11,0 = 1:1

Շյա՜րՏՅ 11 »€Չ.16յ1083Ո11Ը Իք –(1,4–6Ք113Օյյ1Օ1<ՇՈ11–2–11.Դ)Ձ/աւււՁ՚ասօտ րշրէթոյւ^^շյշոե^ ո ոթօո»օ«օ8եւ\ «ոօյւօ՜ր
7\.Շ./ւճՁ1<3«, Շ.Օ.83թքՁ«3«, /\.Տ.ՇՋթրՇ51», Ճ.Շ.Ս,Ձ7՝«աւ», Օ.Շ.ՒքՕթՁ851»,

3./\.Խ1Ձթւ<ՁբՅ«
ճս.\է. Ձէշ. /կատաա, 
2010, րո. 63, 2^3, շ. 372

7է€»41<ՕՓՁՅՈՕ6 01<8Շյ16«»6 Ոթ0։1380Զ»ե1\ րօ1–/311 \յՅՕր8Ա 1111 յւՏԱԽ1X Չ064Ո808ՈՈ ։սօ.ոտյ<)718թա>ա այՉյւօթօ/յօւս
ք*. 5. հՁւաւ»,
5. 3. 5Ձ*աւ», Խ1. յլ Տթէաո»
ճււ\ր. Յւշ. ձբյստւաս, 2010, 
րո. 63, 21չՅ, շ. 379

1Հ«լ՝1Ն)0€Ո=ՇՕշ+0։ ֊> (Ա(Շ11յ)0€1ԽՐ(Ն Օշ • 
+1Հ((ււշ)11շւ1օրօ(՚ւյ -> (ճ«։ււ։)ո<;ո<;ւ(.()1,1,+ սէ< ւ.րյօ 1Հ|€՚1 - 11է՝1 II €՚11յՇ՜Օ<. I
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Շաո՜ՏՅ «Օ0ե1ճ ՁՈՁյւօրօտ \տ;\101՜Ձյո՝Ո46€1<ււ\ ոՔՈ՜ոաօտ շ ււօոօյււ>3083ոււտ« ո666.ու<Օ8Խ1\ 3;«>ւ»օւ<>ւ€յւօ7՝ՒՕ. 1X4. /էա™», 
1՝. Օ. ՇՅբւ՜շտ», Շ. 1X4. Զ>յ<3\1րՁբո«, 
9./X. Րւօյւ^ւստ», Ր. /X. Ոյ«0Շ8«, 
/X. Շ. ՇՅՈ1Տ«
ճս.ս. ;»հ. ճբյսշաա,

ք.Գս.1սւ19 յյ,ա1(1<)0003, օ»
Ւ՝օրու–(Տ)–\ԽՀ)Տս *՜

2010, Ո1. 63, ճտՅ, Շ. 385

ՇւարօՅ օյւօ>«»հւ\ տսասւօտհւճ յՓ»Բ°° Ի1–«8թ6օ։<շ»Յրւ։յւո»թՁՅօյւօ8

Օ. Շ. /\7ԴՅբՅ» 

ճս.\1. յ«–. ճբ.\աա։ս, 
2010, Ո1. 63, ՅՀօՅ, շ. 394

Շ«»ք63 II 611ՕՔՕՈ14601ՀՁՈ 31Օ՜»8»0(Ո՚եՓօս^ւս»ւ<՝^օոշորյ։ու\ւԸ՜այւՅՅւ\ւ6ա8»»ւ.ւ\ Յծոււ<օոթօոՅ»3«օոօ8

/X. /X. ւՀրշւ<տ», ք. Ր. 1\4ւ<բ51», 
7. Ր. 1՜\ւ<3օա,

Շ. Լխ՜րւատ», 
9. /X. ԼԼԽւբաա», 
7. Օ. ծ.031՝բյա, 
1Հ.91Հ. 1^3բւ<3բ3», 
^.8. Րբա՜օբտ», 
Յ.&.. ^տբհ՜ՅբՅ» 
ճււս. 31ՀՀ ձբ.\ւտաւս, 
2010, ՈՆ 63, ՅՀտՅ, շ. 398
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1^6X2«այ.\1 օ6բ23Օ8ՁԱ»51 շրբ^ւՀւ՜^բոե^ »շօ4»օբօ/աօշ1՜6« 8 ոօյւոշս>ւյււււ<Ը 
ճ.. ճ.. Ի4շ–ր»սա««։ 
1՝. II ^ՀհՋՅՋբՏ», Խ1. 14. /\|<0Ո51», Խ1. ք. Տու^հ 
ճւա. Ձէշ. ճբ^տաւս, 
2010, ու. 63, ՅՀշՅ, շ. 404
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻ ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ԱԶԳԱՅԻՆ ԱԿԱԴԵՄԻԱ
֊^Ի4ՏԱ1451 ֊

Հայաստանի քիմիական հանդես 63, \՚°3, 2010 ճա>ա^ԸԸճաւ ^բոՅյՀ յ\թԻ16»««

Օ511ԱՋ II ՓյքՅԱ^ՏՇՃ^Ջ Ճ«ձ111«
Հձյ< 541.124.7

տօՅՏ^շտ^ւաաւ; աճշ աԱււ 8 ճսուսԱտշւաճ Ատրաււճ 
րճՅՕՓ^Յ»ե1ճ ռԲՕԱՏՇՇՃՃ

Ո 8. ՇձՐՐՕաԲԽշ7Դրր7ր *«Ի1«ւյ601<օււ Փ**3ա<ս ւա. &>• 5. Ւ1յ46ջ»4»8յՒԼ4Ւ1 ՐԹԸո^յսււա ^թԻ16«աւ>\թԻ1©աա, 0044, Աթ60Ց«, /ճ. Ո– Օյտյճյ, 5/2Լ–աՋ11։ ցտՋրցտ7ՁՈ@ոօէՏ7տ–ժրոՈօշր^Ղւօճօ 22 VI 2009

1400X16408380 80346807886 80367>«46886^ 83078Ա. 3 73X7X6 088311 8Օ860X8Օ^786IX VI Օ6Ն61Ա– 

««X |36Ձ1<14Աճ 83 883X076*186037708^ 1Հ68808 80Օ1Հ6ՕՕ 0X1101168118 0թՐ3811860«^ 0064886888. 

^6704018 18376*1378860X01'0 *1Օ4ՕՈ80Օ83888 80X33380, 870 60X18 8 063)Մ167376 Ր6760Օք688Օ8 06֊ 

«0«6883Ա88 0348X3X108 8 06՚66*1 861X0487 88X86870061 063X1188 8 8036^7X46880*1 000708888, 3 

՜1՜310^© 3X7888616 80Օ4^*<™ 80860X800780X0 0308343, 70 80X16407886 370X0 8 08076*16 1807X67 

80080X04876 68Փ^Բ*<ՅԱ808806 8318686886 4883*18860X0X0 067X8*13.

Բ80. 9, 736X1. 1, 686/1. 006Մ^ 17.

14€€/ւ64.ՕՅՑ»Ւ16 6ւ1Շ7՝թհ1ճ թ 6 Ջ&Ա11 Օ««հ1ճ €«01651 (ճ <1ՋԸ7«ՕԸ711 ՐՑՅՕՓցՅ– »էրտ), 8 ՈՕ7՝ՕթԼ1ճ թՋ8«Օ86Շ«6 701՝3*135*11®36,1051 ՅՑ €61</»^Է ՈթՕ^ԸրՋՑ– 
>1^67՝ ւարօթօշ 1ՀՋ1Հ Օ1ՈԴ1Ի1113ՋԱյ«1 ՃՒ1ԻաԱ6€1<ՕրՕ ՈթՕԼւՅԾՕ^ՕրՏԺ, 7՝Ջ^ II 4/^ *ււԻաս « (խ*3****ւ էՈ^ւօշՓ^բհԼ ճււԻա^օօւաճ 4836թօտ ռ ր. 4– ՕշօՕււճ արրօ– Բ©օ ոբշ^^Ջտ^օւ՝ տօոբօշ օ տ/ււաւաքւ »ջ բ6Ջւ<ւՀււօյւււ7*օ օ«օր€147 տ«6ա«ւ« Փ$**րօբօ8, 8 ^80'ուօշ™, ւ՝օաւօօ6Ի1817Ջ թշձւսյււօյաօճ շբգզեւ շ Օճբ7^ՑքՕ1Ա6ս <։բ64օս, Ո71՝61՝* 7՝©ո^օոբօտօ4յւօօւԴ1 շշո&ձշրճսշ ^օորօյԼրՁւ բ6Ժ^Ա«օ«»օււ շթշ– 
4յ>1 0 11Օ80թճ«007’810 թ6ՁՃԱ11Օ««ՕրՕ ՕՕՇ7&Ջ, 3 7՝31Օք<6 Ո7*ր©** 803–

6յ>էԿ\շսււհ1ճ ՝ւ&շրսւՀ. Շշւ^ս^ւօ բօճհ Իւօ^շր ււոբշմրհ ԻւօծււՓ11^1*1*51 ոօ” 
80բճ«00777 թՕ31<Ա«Օ«ռՕրՕ ՕՕՕ7&3 8 7՝6*1Օ*աՕ թՕՑ1<Ա««, 3 7՝31Օք<6 1Հ83/Փ37՝«Ա– Տեւճ Օ6բ1>18 Ա0Ո6Ճ (բՕ1<ՕԻ1611ՈՅԱ«51 թ34ա<Ջ71Օ8).Ոբ38ՕՒ16բ1ր1ՕՇ7՝Լ 7^0,րՋ ՑԼ1աՕ113.ձՕ2ք<Օ««Լ1ճ ՓՋ^,րՕԲՕ15 Օ67շ^ՕՅ/\ՕՍՅ Ի1«օ– րօ<աօ\©սէ1ե1Իա յճշոօբ11^6117՝6^15^151111^ ^Ցռւ-ււաո թՅՅ«ււճ 38րրօբօ8 (1– 4), ւ<օ– 
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4՝օթ316 44362x107x07114 շոճնաօշ 8ձաաււ6 ոօ&բւ>րո4տ ոօտօթճսօշրյւ թ6Ձ^1Հ1ւօ«»ւ>1ճ 
00077x02 տջ աոշււշոՅււօշրհ րԶՅօՓՋՅսօրօ օէաօռտւաճ օթրՋուաօօւօ^ 0067x11– 

146111411 11 ՇՕ, 3 7՝ժ10քՀՕ ՅՋ^ՅդՈՕ թՕ>\3 1*6Ո^ՕՕ6146«3 143 7^Ղ՝ՑռՕՏ7ւ6ՈՒ16 ծ»»Ջ~ 
>^I4X^6^X^X թ6Ջ^Ա11Օ««ե1ճ թ8^»Ի1ՕԹ./\թ7™4>1 335X1431^4 ՓՑ1Հ<րՕԲՕք4 51 Տ7ւ5164’051 Օ6թՅՅՕՅՅ«146 3 ՃՕ/\6 թ6Ժ^Ա1Հ« յօյ6/>ճհ\6»ւ1Խ1ճ էաօրռւյ, յՀօրօթտւօ օճՋՅււտՋւօր օււձ.Յ«Օ6 ռ>\ոտււաօ «յ ա6ո»316 ոթՕԱ6003ւ (5-8). ՒԽոթւա6թ, յ թ36օ4՝6 (6) ոյորԹԻէ 1^34'61434'14'460X01’0 14Օ&Թ/ա– թՕՅՅուա ոօ^ջյցյլօ, ՝14*օ ոթււ սււՅճՕ^ՕԻաօթՁր^Բ^ՕԻւ օճԲւօ/ւօւաո ՕՕ շ 7\օ6յյ– 
XՕ^^ ՅՕ/ՀՕբՕ/ՀՁ ՅՕՅ&թ&&ՇՈ11հ1Շ Ոթ 07X7^4'51 թ6Ջ1ՕՀ*ա - ՕՕշ՚, Ի1ՕՐ>րր Օ1Դ1Ի17/Ա*– թՕ334՝3 օճթ344431$4 ՈթՕԱ6ՕՕ 11, 1<Ջ1< 07167X04'3146, Ոթ143Օ7\144՝3 X ^Օ»Ա6«7՝թՋԱյ4Օ14֊ Ո31Ի4 ՕՕԱ147Լ\51Ա1451Ի4 3 01404՝6Ի16.ՈՕՃՁՅՋ«Օ 3 թՅճՕ4՝6 (8), 3 /Օ/Լ°ՅՈ#Ճ Ա6Ո«ՅՈէ րՋՅՕՓ^ՅՏԽւճ բ6Ձ^Այ4Ո թՅՕՈՅ/\ 36/Հ/1Լյռճ Ա6ՈՅ բՁ/\Ո1Հ€ԼՀՕՅ 143 /\թ7™Օ 3X444311316 Ա304՝ՈԱ31, ՅՕ/ԱՀ^ՕՐ– 
3146 Խճ 04*071X14 036141451 0 ՅՕ36>ր^614Աեա 14 ՝1304՝14ԱՅԻ114, >105X64՝ 146»5Ո՝3 11^1» թ6Ժ^1Հ4114 14 3 ՕՈթ67X67161411ԼԼ* 3313313^3 ՕՕԱ1ԽՆձ511Հ 1401411316 38^614143

11թ14 ա43^Օ7՝6Ի1Ո6թՋր7թ14Օ1\1 01040Ճ6Ո1114 ՁԱ61՝Ջ/13/16Ո4/\Ջ. Օ/16/^ՕՅՋ1՝6>\314Օ։ ՏՕՈ֊ թՕՕ 83Ջ14Ի1Օ083314 ՈՕ86թXI4Օ^'^I43IX 14 Օ6*364\41431ճ Օ1՝ժ^1414 Ա6Ո«31Ճ թ6ժ^1Հ1114 Ղ՝թ66764՝ /\Օ01<Օ11Ձ>\314ՕրՕ 31<0Ո6բ14 >16ՈրՋյ\314Օ1՝Օ 14 1՝6Օթ61՝14Ա601ՀՕրՕ ԱՕՕ7\6/\Օ– ՅՁ1414Ո 3 0351311 Օ 14Ճ 30>ք<14001՝310 3 8Օ314141Հ14Օ86141111 թՁ37114է11431ճ /\1414ՁԻ114Է16– ՕՃ11Ճ թ6^1«4ՕՅ 3 բ6Ձ^Ա14Օ1414Օ11 Օյ4ՕՂ՝6Ի46.

14ՕՃՕ/\51 143 3311116143/10^6141401'0 Ոթ6/\01՝Ժ5/^516'1051 441րր6թ6Օ14հ1Ի4 Ի4Օ/Հ6Ճ11 թՕ֊ ՅԺ11146 ՈբՕԱ6ՕՕԺ ք4յ43^Օ1՝6Ի4Ո6բ€Ո՝7բ11ՕրՕ 0X140^X6141451 0 ԹՅՋ14>1ՕԹ/\1451–

141451 ՈՕ36բճ14Օ0,րԼ131ճ 14 ՕՇ^ԻաՅւճ ՈթՕԱ600ՕՅ 0 7՝1ՑՇ™6Ի1 ԹՕ367^/ՀՕ»«31Ճ ԱՋՕւԴքԱ.
3 /\ժռ14ՕԼ4 թճճօրօ 3/\145111146 ՈՕՅՕթճււՕՕ™ 11Ջ Օ€Խյ6 >1II316 ՈբՕ1Հ6ՕՕ31 

00*351014516'1’051 /\37>1*1 Օ014Օ8«31Ի411 ՓՑ1Հ/րՕԲՋ^111։ ՐՕ1՝ՕթՕր61414ճ51 բ6XՕ1Vյ614^4ԺIՀ^5^ բՁ/\^Ջ>\Օ8 օ 331X07X01^1 3 օՕ*36>ւ 14^07X7^'1՝^ Նւշ^շրօԽաոօւ՝օ ոբօւ46–

>^74՝°։111Օ1Օ ՈթՕ^ճձ^1^ Օ01>6ր414Օճ բՕՁXԼ^^1I 11Ջ ՈՕՅՕբXIIՕ^'^I4 Օ 331X07X014 3 ՕՕՈեՕԻւ 3X4'143140^ XՕԻ-1I1ՕI46I44'3.

1Աօ40յւյ> » ծւԶրօւսԶրււԱՕօւՀւա Փօթ^ւՅյւււՅ»\ւ
Բ300Ի1Օ4՝բ14Ի1 Ոթ 67X^0^X61414 710 «$1414 Օ6Օ6ԱՀ81Ո4710 >107X6^3 ^Օ1՝Օթ351 33* 

^5161051 բ333144՝14614 1407X6^14, Ոթ 6/^X0 5X61114014 3 թՅճՕ4՝6 (6( 7^X51 06*3510Ո61Ո451 

XՕ14IՀ6I4'^թՅIՀI4Օ^^ՅIX ՕՕԱ«/Լձ51Ա1414 3 Օ404՝6146 ՕՕ ֊հ Ի1շ 4֊ Օշ) 1՝Օ14Օր61414Օ– ր64՝6թՕՐ61Ո4ՕրՕ ՈթՕԱՕՕՕՅ, 7X0Ո7^XՁIՕ1^7^0 3031414X1103614146 XՕI4IՀ6^4'թՅԼ^1IՕ^- 
1431ճ ՕՕԱ14/ԼՃ51Ա1414 3 թ63XԱյ4ՕI4^Օ^4 01404*6146 Ոթ11 0X140^6141414 ՕթՐ31414 ^6^X^X 

0067X^146141111 3 ՈթՕ4Օ4113^ Օ14Օ4՝6Ի43ւճ.
(1)2 + /\– Ճ + Շ 1<յ
(2) X + 8 -> 2 + լ |<2
(3) Լ + Տ -> Ճ՚Տ + VI՝ 1<յ
(4) V + 8 - 2 + 0 Կ
(5) X + Տ ֊> ՃՏ 1<5
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(6)ՃՏ + ճ՚Տ–>1ո*է + 2Տ Հ 
(7) 1ո* + X -> Բրօճ. և7
(8) Խ* ՏէօԵ. ։<8>

17X6 X, 8 - ռօճօ^ււօ 861Ա6Շ1՝տձ; X, V, 2 - Ջ^™տ«ււ6 4օօ7Դ1Ա8ւ; տ - ոօ– 
86թճ»օօր&եւճ 0X771811818 Ա6էո*բ; ՃՏ, X,Տ - Ց^շօթ6ոթՕ8Ձ.«սւ>ւԸ «օ ոօտ6թճ– 
11007*11 07611X11 0X7*11811816 4007՝11Ա81; Լ ~ Ո67Օ7՝Օ84 1188111 Ոթ0X62X77*0411818 ՈբՕ^Ն– 0,0– ՈթՕ/^™; 1ո* • 60367^61111011 4ՕՕ771ԱՕ, ՈթՕ 2462X77*0411818 ոթօ^յօ^ր թ6ՕճԱւա, ոբ68թօւԱՕւօւյւ(ււ8 86^յա^11® Ա0Ո8 բօձԱճՕձ. 6 օձօ6օ թ6օա– թձ^օււէւա 0 II 0X0^118114 861Ա607*8ՕՒ1 թՅ&1^Օձ, XՕ^‘Օթ8I8 1177 6 Ի1 Օ67>6Ի1«Օ8 Ճ80&բ0771՝ա011 թ6XՕԻ^6^^^Օ^^^ Ոբ63բՕ11յՕ67։Օ11 8 861Ա6Շ7՝8Օ, ^Օ/^Յ1^66051 ՈՅ օ»Օ7*6Ի181. ՒԽոբւաշբ, (օ) - Ւ1Տ + Ւ1Տ -► Ւ1շ^ » 1) + 2Տ; (6) - Ւ1շ^ » 
1) 4֊ ՌՕշ(Ռ0Օ3) ֊֊> (Ւ1շ • ՅՕշ)* - 1Ս4 4֊ Ւ1Օշ 18X11 (Ւ1շ*&ՕՕ3)* ֊> ԲՒ1 4֊ «Օշ 4– ՕՕ; (օ) - 2Ւ1Օշ֊֊> Ւ1շՕշ 4֊ Օշ, 17X6 (14շ–ՅՕշ)փ 11 (Ւէշ–1ՀՕՕ3)– - Ո6թ6X0^11816 &Օ141Լձ6&Շ81. 3«6թՈ1» 803672^611114 807X0 թՕ/\Ջ 8 ^Օ««Օ>1 0^7“ 

406 > 2,8 ՅՏ ՈՕ38Օ^67 ՈթՕԱ6ՕՕ7 (6) 007^6078117803. 70X1124 օ6թՕՅՕ14

8Ո77՝թ6141133 3«6թՈ111 8Օ367>1</\61111« Օ/Հ4Օ7Օ 113 7՝1Ջ01Դա1<ՕՏ 3^6Ի16117Օբ11ՕրՕ 
0X7’0 1402X67 Ոթ118607Դ1 X 06թ03080111110 11ՕՃՕ/\118^ 361Ա6078 II 1աա611թՕ8377> ոբօւ(6շօ.

/\Բ7րՕ11 Ոթ1Ո46թ։ ՕՒ1Տ 4– 0»3ՕՏ - Օ»շՕ* 4– ՈշՕՏ; ՕՒքշՕ* 4– &ՕՕ3 -► ՕՒ1շՕ 4– Բ.Օ 4– ՕՕօ, ՝ո՝օ ^‘օx>x6 ււթււտօ^ւրր X ա<ու6ււբօ8օ»աօ ոբօԱ6օօօ 
0X110^1^11 ՕԱ67*^6Ո^Օ (7). 8 3™^ 0^^ ^6X7^1 ՅՕՅՑ^ՕՏԱՕրՕ Փօբւ40ձ8&6րււծՅ 6 Ւ167՝օօ7*օ6ւսւ8ււօԻք օօօրօւաւա յաու6ււբ7յօ7։ ոթօԱ6օօ.

8 սօձ6;ա ոբւա«Ի1067011, <ոօ Ա007*այօ Լ - «67^օճ՝ա88ա ոբօ>ւ6^Օ4– 

«81ճ ոբօձյ^ բ6ՕX^^^ (2), բՕ0ՈՕ^Օ67Ո1 »Օ ^IՕ86բX^Օ^^^^ 07*611X11 0 881X0^024 

8 067,614 թօձ1^Օյ\օ (3). /^օօբ6ււբՕ8օաւ816 11Օ IIՕ86բX1^Օ^^^7 0X611X11 0X^118– 

11816 ՝1007՝11Ա81ք 80^6<ձ։67՝6116 ր67՝6թՕր611«Օ11 թ 6X0146111101X1111 (6), Լ6116թ11բ7*Օ7՝ 

80367>^/\6է1»71Օ ^007711X7» *<Օ7՝Օթ311 8 Օ67>6146 ՈՕ 07X02X11011 Ա6Ո11 թ6ՕՃԱ1111 ոբ68բօւԱՕ67։ 0x7718117^0 4ՕՕ7*ււԱ7 տ ոբօ/x7x'^ բՕՕՃԱ1111 (7).Լխ,\81Օ 1137՝16»1111 Ոթ6^Օ^6ա<Օճ 510^6^11 118/Հ2Խ\ՕՕ8 «01100^66 Օ6էԱ06 II 

7»1136բ0Օ>\8ԱՕ6 1100^6^X08011116 803X02X11007'11 Ոթ 6/^0 2X611110 8 110X11 թ01160 

11^X611 Օ բօյա 8Օ367>1<7\6էաՏ1ճ 11 <^բ7ր11ճ ա01718է181ճ 4ՕՕ771Ա| Ր6116բ11թ71Օ11^ռճ€51 

8 Ոթ1IՈՕ86բX^Օ^^*«ՕX 07^06 բ6ՕX^'ՕթՕI 8 70^1108^6111111 ^»»ՅԻ111460ւաճ թ60X Ա«օա181ճ թ62X^14Օ8 (8). ^6^02X61111051 240^6^8 ^^3^67* 00110811816 11ՕՈ- բՕՅՃՕաա ՈՕ86բճ«Օ07*1181ճ ՈբՕԱ6Օ0Օ8 »Օ օ67>61411816. 3 4007*11007՝11,

881X0^ օ 11Օ86բճէ1Օ0771 8 Օ67>ՕՒ1 0X7*1181108 4007711X81, 06թ0377Օ1Ա6804 Ոթ11 ՈՕ 
86թճ11Օ0771Օր4 թՕՕՈՕ^6 ՈբՕI462X77’Օ4^Օ^Օ ՈբՕ<ձ»71Հ1՝Ջ թ60XIXI1^ (3), Օ ^'ՕX2X6 

303672X^6111108 4ՕՕ7՝111Հ81ր Օ6թ037*ՕՍՀ6804 80/\6^07՝8116 ր67,6բՕր61111Օ8 թ6XՕ. I 
6աւօԱաւ թօ^ւ^ՕՂՕՑ (6).

1^11116771460X116 7Բձ8Ո6Ոա1» ՕՈ«0818810ԼԱ116 Ոթ 6^02X6 II» 7*0 14Օ&67\8, Ոթ6^07՝08^6»81 11112X6։ (շյա - ս*ւ (ց1 - ս*ււ*ւ -
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ժ ա֊֊֊ = հ2տէտ՝ւ+էյո(Հ| - ք^յ ^=*3(Վ(5յ֊*յո(ճ1 ^=*2(*ււտյ–*3սյ(տյ ^֊֊ = *ԱՀ|քտ1 ֊ *6 ^տյ(^51

= *Տ1*Ո53 - հ6
ժ|7ո*1-֊ = հ6 1X51(^51 –է^/ո^ք*) - /^թո-ւ

7՝ջճ ճժ« թ ոթօւ՝ՕԱ«ե1ճ շոշրշ^ւ&ճ, ճօր^ջ «0X0/1,14816 86լա607բյ ււ6ոբ6թ818– 

140 440/\31070$1 8 ՇՈՇՂՇ^, Յւ ՈթՕ^*™ ^ՅՕ^ՈՇ^է 113 1496, թ6Ժ1<Լյէ1Օ«14ՑԼ51 01407’6– Ի43 ճււօրթօ &օօ74ւր367 թ38«Օ86014օրօ 0Օ07Օ$աաւր 70 օոոօՅոաւ օււօ76>181 ՈթՕ4438Օ^14816 *Օ14Ա61րրթՋԱ14յ4 ՋԼՀՂ՝14Թ14ե1ճ 430714Ա 14 ՈթՕ>16^77Օ41481ճ ՈթՕ/Հ/*՜ 
708 ՈՕ Յբ6Ի46«44, 1ՀՋ1Հ Ոթ384Ս1Օ, 44բ14բ381441831Օ7051 X 14^7140, 3 ՃՕ14Ա6ՒՈ*բՋԱ1414 

410ՃՕ/1,1481Ճ 86Լ1Հ6078 Ոթ II1114513107051 ՈՕ07Օ54141484Ի441, ճբՕՒ46 ^Օ11Ա6յ47*բՑԱ1414 76Ճ 
43Օ7411Հ, ^ՕՂ՝օբր>ւ6 )^43078/ւօ7 8 ո&սատւա&տ բ6ճւ<ւՀ««ճ (6, 9). 1<բօ516 7օրօ, 
80 143665X344146 416«7^11Խ^ ^70ԻքՑ7ա16€ճ14ճ 0/105X11007614 Ոթ141114Ի13670^ք <470 
1<Օ7ւա1607՝ԾԶ Ջ/\ՇՕթ614բՕ8Ջ14յ4Լ1ճ >ա ՈՕ89բճ11ՕՇ™ Ջ1ՕԴք814հ1ճ 113 07'1411, ՃՏ 14 Ճ՚Տ բժ8»Տ1 ՕՕճՕՈ, 14 ա4ա61՝Օ51 0/1,140 0/Ի1Ի1 ճբ1406 7ԲՋՑ146ռ^6» ՕՈ140Լ1861Օ–ԼԼԷ66 413Ի46Ա614146 ՕՕԼԱ6րՕ ՃՕ^^ՕՕՓՏՅ Ձ/\ՕՕբՕ14թՕ8Ձ4ռ1հ1ճ 61<7՝14814Լ»1Ճ ԱՋՕ^ՈԱ 
1X8 + X'Տ = ) ՀՕ 8թ6Ի16»6Ի1, Ր/Հ6 ՕՏ ֊֊ Օ6պ66 ^0/^460780 Ձ/\ՕՕթ611բՕ֊
8Ջ14»81Ճ Ձ^ռՑԱեւճ ԱՋՕ™1Է 1’67’6^01'6 «146 51 թ61<ՕԻ161414Ձ1Հ1451 ՃՕՐՕթհւճ 14թյ48Օ֊ /\ռւ՝ X օՇբՋՅՕտաւաօ տօՅճ^օքՀ^ռոօրօ ւաա6ւ4ւ՝օթՋ.

Շ 7Ա°,րՕԻ1 ^™x ոբււ6/ա>1<61414ո, Ց 1՝Ժ1Օ1<6 Ոբ 1414(4^1351, 470

(55 = (5°1 - (<2Տ1 (Տ°1 ֊֊ ^13X0141^37181106 4140210 ՅՃ7Դ184181Ճ Ա6ա՝բՕ8 113

6/1.1414141Հ6 14086թճ1400714 07614X11, >105X140 14Օ21/41478 7թ11 /\14ՓՓ^բ614Ա143^Լ1181ճ 
^38146141411, 0141408183108վ14ճ ՈթՕԱՕՕՕ։

Ջ = ե21*Ո8) - *տէ*ատՊ ֊ ւ^յ) - ^(/ո^քյրյ 
ճէ

~= հ6 Լհտր –*7(/ո*Ո^ ֊ ^(/ո-1 ժէ
՚֊=ս*յւ*յ+էտ(^ւ((5°ւ ֊ ր^) - 

ճէ 6
/\/151 Օ6216Ր46141451 թ6114641145( 014076>181 3»6/1,6>1 ՃՕ/166 //\Օ611816

146թ6>161414816։

(*յ . (^–յ ~ =^լյ
7օ (0 = է" V VI (0 = ր I ՚^շ (0 - ւ>5ր ֊ ր~ VՒԴյ է ^յ I■ 1>յ ր/ՀՕ (ճթ) - թ3811Օ86Օ14351

XՕ4I^9I47բՅԱ^5I 3X741814014 430714Ա84 X.

~֊^ = ք«Խօ(է)֊ յ<5(*յ(Տր– 3^2 (է)) 70 (.է) ֊^7 (^1X1 (0X0 (0
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–~^ = *« –*4*ր1րւ (Հո ծ) - Ծ)
^=Կ1ՏԽ® + Ա*յ(Ն֊ * ®>. ®–5տ&&^

ՈթԸ/\շւ՝ՋԹ^5Խ\օշհ արրօբշշոեա »զՃ™ բշաշոո^ւ օոշւ՝6Ի1եւ յ 7€7ւՕ6էտճ» 

6;ւո31Ա1ճ օ բՕՅւձէտօ «Ջճ/սօծՋՕԻււա ոթււ սոՅճօրօԻաշթՋւ^Բ*10*1 օլհոը^շոոո ՕբրէԼՈ11^6Շ1<ՈՃ ՇՕ6&ՈՈ6ՈՈՈ. ՅռՋ՝16ԱՈ51 ճժբՋ*1՝6թԱ371Օ11յՈ* ՈՋբՑ^61՝բՕՅ ՈթՈ– 
86ձ0ա>1 3 ։Րժ6/\ՈԱՕ.

7ժճ/աւ/ՁՅո34օւււ3 ոՅբՁւսշ՞րբօՅ, ՀՁթՁւ<ւ՜6բււՅ>ՂՕււաճ բ6Ցւ<սւ<օաւ^ւօ շոշրշւսյր ււթււ աու<օւ՝շք\1ոշբՁ17բ«օւ*ւ օռսօւաւա օբրՁաաշշւսւճ օօՋսաօւաճ, ււօոօյո>ՅՕՏՁ««ե16 ոթււ ւաա&աՏր ^2(6), ր1 *5ՐԳԼ ր1 *61*թյ. ր1 *71*բԼ ր1 [Xբ].
հճշր/շ^ՐԻ ՈՋճՕթ (բււօ. 1-2) 100 1000 0.01 120 15 1 1011+։3

II «ճ6օթ (բ«Շ. 3-4) 500 1000 0.1 120 5 2 1011*13

III ՈժՕօբ (բոշ. 5-6) 1500 1000 0.25 0.6 250 4000 քյյւ^Յ
IV »ճ6օթ (բոշ. 7-8) 1200 1000 0.125 1 250 10000 1011+13

8 քՑ6^ՈԱ0 ՈթՈ80/\5Ո*01 ՅՈձ՝16Ո11Ո ^ԺթՑ1<1՝6բՈՅ/1Օ1Լ(ՈՃ թ6<ԱՀ–
1Հուօ ո<ւթՋԻ10րթօտ։ - ւաբամօ՚րբ, ճՋթծւշրօթոՅյոօււյոո տթշար բօյաճՇՋզաւ 
8Օ36^;ւ</\6աւօքւ ^Ջօրայեւ հւ*.

3 ^ՅՈՈՕճ բծՏՕ-րՇ թՋՇՇԻ1Ջ1՝թՈՅԺ1Օ7€51 /ՀՅՋ Օձ^ԱՅ^ թՇ^Ձ^ՇԺԱՈՈ 1ՈՈԴ161Ո՝Օ– թօ. Տօա «ՏրսՏէՈ-Օթ - 3/\01<րթՕԱՈՕ–ՌՕ367^6ՈՈՑ51 ԱԺՈԴՈյՑ 8 Ի16րՑ<րրՋ6Ի1/Ա>– ււօ;^ւ շօօրօաոա (ււՋոթոԻւօբ ՅՕՅՏյօ^շոուա Փ°ԲԻ1Ցյ^ծօո1ծ) * ^ՈԻւո^ոթյո0՜ 
1ԱԱԻ1 ՈբՕԱՕՇԸՕԻք 513^51Օ1՝Շ^ 6ՐՕ բՕ^ՂՁՃՇԺԱՈՅ (ՓՕՇֆՕԲ^^ՈԱՈ^),րրօ է8 ~ 1 ” ճ (թււօ. 1-4). Լօա ՅՕՅՏ/^օոուա »»ա6«ւրօթ - &<ն\66ջ– 
3՝6^ԼՈՕ–ՅՕՅճ7>1</\ՕՈՈՁ51 ԱՑ€1՝ՈԱՅԼ ԹԼ1ԸՕՃՕ«Օ^66Ջր9ճ1>11Օ–ՅՕ367»"

14ՕՃ6&7^ ՏՕ/\ՕբՕ^Ջ), ւ՚Օ ^8 - 33*0 ^ՕՈԸրՋԱ^Յ Չ1<ՕբՕԸ™ թ6>\Ջ1ՀԸՋԱՈՈ, յԴուօ^Հ6«ոօ5ւ ոյ ^օոԱՑորթժԱաօ <րոՎՕԸՓշբ*<օրօ րտՅՑ, յ^օր^ջ 
^8 = 4000֊– 10000 րւ, (թԱԸ. 5-8). ՈՋթամՇրթ, ՃՑբՋ^1՝6թՈՅ/1Օ1ԱՈԱ 7ՕԲ°ծ– 
116ԱԱՕ6 ՅՈԺ40»«6 ՈբՕՈՅՅՑ^ՇւՅՈ» ^ՕռԸ^ՋՒՈ^եւ ՇւՀՕթՕՇ™ բՏՑՃԱաւ Ց1<™8»ե1ճ ԱՁԸրււԱ շ ՈԸճՕձռեարւ րձյձ^ո «ո ւ<օւ<Ա0ռրթՁԱՈւօ յ^ոճ 1՝ջյօյ. 14 շշճււ ^ւորհւ֊ 
6ՁՅ՝ւ>, ՝րրօ ոթռ ո«յճոճ որՕԻւոօբօւր/բօճ ձշ ՈԻւօօր ոօթ^օ^ ոբւաօթոօ 10՜16, *րօ 
(3) ~ 1019ր/ԺՇր/Շ^ ո Ը^Շ^ՕՏՋՅ^ՃհԱՕ, /\ՁՑՃ6Ո«6 0 ԸԱԸրՑւ^Օ Շ^/ՀՇԳ ՈՕթ51/\1Հ0 տէԻքօշՓշբեւ. ^1^թ1 *ՋբՋ1ո՝6թււ376,ր ոյրր6ոշո3ոօօրհ> Ջ^շօբ6ւՀ«ո Ջճրոտամճ ^Ջօոււյ ոօ8օբճ«ՕԸ1՝եւօ թՑՋւՀ-րօբՑ « ոօ ոօթ51ձ1<7 օօօ^ՅՑրօրՅ^6*1՝ ՕԲ6^1161^ ՅՈՁ40«աՕ Փ*13*1՝16^0** Ձ^ՕՕթճւՀրա Ձ1<™8Ոե1ճ ԱՅՇՂԴՈյ.
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^6(^թ) XՅթՅX70բ«3767 ււ«70«օ«8սօօ78 րշ7օբօրօ««օքւ բՑւ<ՕԻ16րաժս,ւ–ա ս. 
«3X0^708 8 ՈթՕ^Օ-ձՅՃ Ոթ««Ո78^ 807Ա1«««. ^(^թԼ *3թ3X7^113761՝ 833«>10– ծ0«078«0 Ի16^</\7 Ջ^7Ա8«Օճ Ո ՃՕՅՇյՈՀՀՇՈԱՕՈ Ա307«Ա314«. Ոօ ՈՕթ51/\^7 ՅՇՃՈ– 
^««81 67&07 թ38««780» 10՛11*13 ԱՅՇ7՝/ՕԱ* 7310X0 8 &Օ«707111481X ՈթՕ^Օ"
7է&*. «3^0 Օ714Օ7Ո78, Ս7Օ 140^07^8 /\Օ«7Օ1<ՋՕ7 83թ8«թՕ83«ԱՕ XՅթՅX78բ«37^Օ-թՕՅX^«IՕ ՅԱՅՈՇ1ԱԱ1 ՈՅթ31487բՕ8 8 1111^0X014 &«ՅՈՅՅՕ«Օ « «0380^5167 ՕՈ11081Տ378 ՈթՕԱՕՕՕ.Բօաօռաւ 881111Օ«371Օ^<Օ««Օ« 0«0701481 0 «ՕՈՕ7183Օ83«11Օ14 ոբօրբ3141481 «ԽԵ\1ՀԼ^Բ» 14Օ7Օ&Օ14 թՕ111Օ«1151 0110701481 7Բ381161*1™ ԸՈՕ14Օ11Հ81Օ «^ճճՅթէ» Ոթ« «3՝13718«81ճ 7Շ–ձՕ5Ո^ճ (^6/\.) Ոթ1180/\0–

«81 «3 թ«0. 1-8.

Օ>. «X 10

• • < Յթշս», շ
>։Հ0 
01. «X ։« ■ օ I շ

8թ€«3, Շ

Րէ4Շ. 1. ՅՁ811Շ14ԱՕՇ7Դ1 
«0հԱ6»րբՁԱ44 Ձւրատհե^ ԿՁՕրաՀ /օ(/). տօյՇ^^օւ։֊ հօրօ սւ»™6սրրօթ8 /Հ/) 4 
8^00բ64բ08Ձ»հհ^ 83Ո086բX80^7^1 թ631<1՜0բՅ
31Օր488հ^ 83ՕՈ4Ա ^(/) 07 
8բ6ք4684 8 08^836 (1) 
(7368.).

Բ4Շ. 2. Փ3308810 7բ36է<– 
70թ44 04078(481 (I), 8 ՓՁ՜ 
308ե^ Ոբ0^7բ88^783X
/0(/). /շ(ք) * /օ(/). /1(/) 8 
08^836 (1) (736ո.).

Բ40. 3. 338404140074
^08Լ|687բՅԱ44 3«7488հ^ 
83074Ա /օ(/). 8036X^68– 
80Ր0 48Ր46470բՅ /1(/) 4 ՁՀԷ00բճ4թ083հհե^ «Ձ Ո08^թX80^74 բ63«70բՅ
3«748հհ^ 83074Ա /շ(է) 07 
8բ6(4684 8 08^836 (2) 
(736Ո.).
Բ40. 4. Փ3308ե10 7բՅ€1<– 
70թ44 04078(481 (I), 8 Փձյօցխ^ Ոբ007բ3807– 
83X /0(/). /2(Օ /Օ(0./Հ/) 8 0Ո7836 (2)
(730Ո.).
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նորօ ոբս «Ձճօբ© xժթ^ւx'^6բ^Յ/IՕI^«x €«01*6147 ՈՋթա461*թՕ8, ոթօ^շրժտ/ւշաւււճ տււաօ, 8 բօՑ&Աււօւաօս €«€1*6146 շ րօւ^թօրօսոօ-րՕՒւօրՑո– սւաո բտՋւ<1Հ1451Իւռ տօՅռաՀՅւօւ* Օ€Ա«/ԼՂ5«Աա ^օ«Ա6ա*թՅԱԱ« թՑօւրօՒրրօտ. Տօ/ա ՈՕՅՕ7>^Օ»11Ջ51 ԱՋ01Դ11ՀՋ /^օ/ւրօ^ոռ՜^^^51 (ՃՕ17ՀՋ ԲՕՅՑ՝/^^611 «3* 140^61^7^ Բ6՜ ^Ջ1<Ը«թ76,ր ՓՕՕՓՕԲ6<։Ա6111<1111» 8Օձ6ծՕ1*8«6 ԱՕրՕ Ի1Օ^.6^7^Ջ 0X^3818367՝֊

€51 8 Օ€«Օ817ՕԻ1 3^61Ո՝բՕ««Օ14, «Օ 8 1ՀՕ/տ6Ջ1՝Ջ2\յ>«Օ ֊ՑՕՅՑ^Յ^Տւ^ՕԻք €007*051–աա(10)), 7*810X6 ^օրդրօ^Ջօր 8ՕՅ«ատօ86ւա6 8 թՇՋւ<Ա«օաւօս շսօրօ–
146 ճօսւյշւրրթժւյոօւաեւճ օօւյաստւյւա.

Բ140. 5. 3381ՀՇաԱ0Շ՚ա ^ՕհԱ6հ՚րբՋԱա4 Ձ»ա18– 
««X Կ30714Ա /օ(/), 803– 
6/>ք<^ՇհհՕրՕ ^»Ո464– 
70թՁ /ՀՕ 14 ՅՀԷՇ0թ64– թՕՑՅհհեւճ հՅ Ո086թճ– 
«00711 բշՅւրրօբՅ յ«– րւ48»հռ< 4307^ա յ^(/) 
07 Տբ61Ա6»4Ա1 8 ՕՈ^ՅՕ 
(3) (736ո.).
Բսւօ. 6. Փ3308816
7բ361<70բա4 Օէ4Օ76հ/1ե1
(I), 8 Փ33°8հ1ճ Ոբ007– բՅ»^78^X /)(0. յ^(0 Ո /օ(0. /ՀՕ 8 ՕՈ\Ռ4Ձ6 (3) 
(786ո.).

Բ14Շ. 7. 338Ա1ՕԼաՕՕ714 «ՕհԱ6հ7բՅԱ14^ 31Հ7Ա18– հե^ ԿՅՕ714Ա /ՀՕ 603֊ 
6^*>«Ջ6»«0ր0 14«™6|47Օ– բտ /ՀՕ * ՅՀէօօբ6ւ4բօ– 
83հ«ե^ «3 Ո086բX-
«007Ա1 բ681<70բՅ 3«– 
7148հե^ Կ307Ա1Ա /ՀՕ <>7 
8բ61710ա4 8 0Ո>ք«Ձ6 (4) 
(730Ո.).

Բ140. 8. Փ3308816
7թ361<70բա4 04076հ/1ե1 
(I). 8 ՓՁ308ե1ճ ՈԲ067՜ բ3^^78^x /օ(0. ^2(0 
/)(0. /ՀՕ 8 0^36 (4) 
(736Ո.).
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88ւաօւ437ւօ^օոոօօ /\օ>ւօ4107բւ4բ/07 /4Ո480թօ<Ն\8սօօ78 >ւօ/\Օ7114 ս առթօ– 
1<րա /\443ռՅՅՕ8 66 8ՕՅ>1Օ^14Օ7Օ Ո044>1Օ44ՕՈ443.Ոթռտ6ծ6ռռււ6 8 ձ€ռաօճ 0X3780 ոբօ/\Օ7387ւօւո43 /\31Օ7 8034402x1100x8 

03384478 ՕՕՅճբաճՈՈՕ 140806 ՈՅՈ038/ՀՕ1414Օ, 3 1414614140, 44ՕՕ71ՕՀՕ831Ո4Օ 871143– 

«1151 710X3/14430831444070 867114314 07044X14 թ0Ժ^ԱԼ1Օ1414ՕրՕ 0Օ0//ՀՅ ՕՕԱ1471713Ա44Օ44– 

44070 38/1044143 443 ՕՕէ6>1148114 ՈթՕԱՕՕՕ.<ձ,Օ7ւօ 8 7Օ>ւ, *17Օ 8030/>ք</ւօոոԽա ա4Ո4օա՝օթ, օօթժՅ/ւօսՀոոօՅ «յ ոօ– 
800X4400744 բՕՁՃԱՒւՕաւՕրՕ ՕՕՕ/7ՀՅ, 8 Օճ1ԱՕ>1 071/330 >102X07 14146X8 80Օ>13 

2X4434444 ՈՕթՏԱ^Յ >1ա<բՕՇ61ՀյԴ1^ 447114 €6^/14^81 (5, 10). 8 76*4044146 37070 800" 

>161414 /Հ14ՓՓ7311^ 6ՐՕ ^771/68 003X7003 0 /\443>1Օ70Օ>4 6 14 607100 ՕՅՈ744Ի1Օ70Օ8 

4468ՕՅ>1Օ/4Հ14Ջ ՈՕ1ՀՁՅՋ41Օ 8 036070 (11), ^32X0 8 /Օ71Օ8443Ճ 0300000703410– 

441451 Փբ°*Ո՝Ջ ՃՕ/10^44070 1Լ\Ժ1461414 0X000078 03011000703440144454 Ո044 11143Ճ14Ճ 
7Օ>1ՈՕթ37/թՋՃ ~2»4 Շ^ք/Շ), 80710^078140 *4Օ7Օ 867141344 ՈՕ8Շթճ44Օ0744 0X644X14 

003X7003 6//Հ07 060330881837803 ՕՕԱՈ/ՆձՈ թ/1Օ1ԱՈՈ ՈՕ703Ո11*44481ճ 071014.ՈՕ37Օ>4/ Ոթ 0/^073 8715467 144176060 1400/16/1,08344440 8ՕՅ&644Օ781451 ՕՕԱ44/1/114– 

0/1Օ1ԱՕ7Օ ՈՕ7034444*144Օ7Օ 07103 003X^144 443 Օ6դ>6 >114 8144 Ո0ՕԱՕՕՕ. ՅՅծՅՍ/ 
>102X440 0860744 X 001410444410 Ո0Օ6/\Օ>181 03ՕՈ0ՕՕ7թ344ՕՈ443 ՈՕ7թ34Ո4444ՕրՕ 
07103, *օբօաօ Ո00/16/ՀՕ831Ո1ՕՈ 8Օ71ՈՕ884Ճ 33716444141 (12). 3X3 ՅՁ&343 յՕ^Յ
8Օ7114Օ881Ճ 387164Ո414 0 ՅՋ814031Ա44 >144 07 8թ6Ի4641« Ր0Ձ144441481Ի114 7€7լՕՏՈ51Ի114 ՕՈ44Օ848Ջ67Օ51 044076>1ՕՈ 703 8140111414, ՈբՕ/ՀՕԻՅ3/1011ՈՕՈ 1Ո43ՀՕ։

77,, (ր.է ) = ս –ո"րր (ր.է ) Ո(ր^,է) = ք.ւՀ(է)

(0 < ր < ր0,է > 0 ) ոյ3ո րթՀա«ս»սճ 7^օօյւ«ճ։ = Լլշ(1),

2 - ռ
ր^Շ Ո*է - 87ՕբՁՅ ՈբՕ4438Օ^Ո351 XՕ1IԱՕ^XբՅԱ4^41 ՋX7I48Ո8IX 4Ջ0744Աոօ տբօւօոո; □ - xօ^ՓՓՈ1^I'I6Iր^ /\41ՓՓ731ՀՈ բ$<ճյ^Ժ/\Օ8; ր - Ճ3բ<^7օբոօօ 
8թ0>13 թՕՁՃԱ4Ո4 (4),՛ Որր “ 37ՕթՁ8 ՈբՕ4438Օ/\ՈՅՅ XՕՈԱՕI47թՅԱI444 <^744Տ1481Ճ 
430744Ա (Ո) ՈՕ թՅ/ՀՈ^Ղ^ ՕՕՕ^^Յ,՛ |1| (է) - Փ^^1**1*1* ՕՈ44081831Օ1ԱՁ51 րթՋ1444։414ՕՕ 
11080^044446 044076Ի181 8 Ոբ14ՈՕ86թճ14Օ0744Օ>1 07100 բ6է^7ՕթՅ 11թ41 I = քԸ,* 0շ(է) 
֊“ 7Շ^ՕԹՈ6 Թ ԱՕՈ7բՕ բՕԺ*7ՕբՅ ոբ14 ր = 0, 8 /ՀՅՈՈՕՈ թՋ6Օ7Օ /Հ7^1 ՈթՕ07Օ781 

030*10708 Ո0144437Օ Աշ(0) =

8 030070 (13) /Հ/^Յ ՕՕԱ447\7114074Օ1ԱՕրՕ 07103 44ՁԻ4Ո ՈՕ717Հ1€4*Ջ Փ0^1^/^» ՕՈ410818Ձ1Օ1ԱՋՅ ՅԺ844Օ41Ի1Օ078 3 >141714477^81 XՕ71Օ63Ո4IՈ 07 8բՕ>1Օ4Ո4։ ր| = Օճթ(րոէ) տւո(ոէ), ր^օ ր| - 3^714477^ xօ4^ԱՕ^47բՅԱ14Օոո8IxՕՕԱ44/Ն/\ՅԱ44Ո 80X0/7 0 րՅԱ44ՕՈ3041Օ7Օ 3443*1044443 XՕ44ԱՕI4XթՅԱ4^44ք• Խ1 -

XՕ41^X341XՅյ 4Ո 44 Ո XՅբՅX7Օբ143/քՕ7 443Ի1Օ44Օ 44 44 Օ 3>1Ո/\447//Հ81 ՈՕ 8բ0>104414. 8 
/\34414Օ>1 XՕ44Xբ0XՈՕ>^ Օ71/*13Օ >181 0300137թ4483Օ>1 14ՕՈբՕ08184481Օ ՕՕԱ447ՆՀՅԱ4444 

(4437144*4440 8 ՓՁՅՕ8Օ1Հ1 41000703140780 044070Ի181 Ո0Օ/\Օ71844Օ1՝Օ Ա4^/13), ՈՕ37ՕԻ4/ ՈՂ = 0, 3 Ո ~ 370 *1307Օ73 ՕՕԱ4471713Ա4444.Օ704Օ/\3 0716/^/07, 370 ՈՕ8Օ/ՀՕ4Ո4Օ 7034Ո4*Ո4ՕրՕ 07103, ՕՈ440հւ83.401Ա670051 Փ/111<Ա41Օ44 ^Աէ), 6/^07 44Ի1Օ78 344&։թյ(է) = ^•Տ^Ո(Vէ)ք Ր^Օ V - ԱԶ07Օ73 ՕՕԱ447ւ713Ա44Ա.
140X0/^3 143 37070 0081011140 >102X140 410X378 Ո044 7թՅՈ44*4448^ /^71Օ8ՈՅX:
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ո(ր0,է) = տ։ո^ է)ո(0,0) = /Vո(րօ,0) = /X,ւ7\շ .Հ - ճօււօրՋյորՋ, ր° - թՁ^«7շ Բ6Ջ1<7՝օթՑ, ՜օ - օօւյաւձՋւյււո ոօր– բտաոաօրօ օձօտ, է - տթօաւ«ձ/ա թ6Ժճ1՝օթճւ օ թճկձյւ<ւՂհԼ1օո օամԻւշրթււշճ Փ°Բ^Յ^» օոռ–շււտՋւօսյՁՏ ոբօԱՇօօ թՋԸոթօշրթՋՏտաւ^ օօԱ«;սաբ71օււյ9րօ ոօրթՋսռԱ«օրօշ^օ«։
ո(ր, է) = /\տտ^է)– յօ

յօ

ղտււարւ։
րւԿ1էՀուօրս,Չձէ

Տ0ԸՇ67ւ# «77ւ68ՕրՕ ՈՕթՅ^Ջ.

Բէ1Շ. 9. Ոբ007թՅ«0786հհ0–8թ6Լ16հհ06 թ33814– 
7146 ՈՕրթՅհէ4ԿհՕրՕ 0Ո03 ՈթԱ1 բՁՋ148ՈեհՕՈ օասԽ1©7բա/ւ բ63#7օբ3. Օօս^ոո«ւ|140հհեււ4 ոօր– բՅա^հեւծ ՕՈՕ^ 801<8Ո143083« 86Ո143Ա1 076«1<14 բ631<Ա110Ւ1հ0ր0 0007/13 «8 բՅՕՕ7Օ««1414 3 07Լ|6«7թՅ բ631<70թՅ(7 = 0,02 0,0 = 0.2 Օձ/ժ\ ր0 = 3 ՕձՀ Ս = 1 1 Օ1). «70 0007867078767 ^Յհ– 
»81Խ1 բ«օ. 5.

14յ բ«օ. 9 ՈԻԼձյւօ, 60^«ւ 8 ոօրբԶռս^ււօ^ւ օ\օօ ոօօռօճՕ/\ւրր ճօ^օ6ջ֊ 
»118 1ՀՕՒ1ԱՕ1Ո՝թՋ1411Ա թձ^,111<€Մ\.ՕՅ, 1*0 ՑՕ^.6/\Օ7՝ՑԱՕ Ձ^ՕՐՕ Թ Օ61>ՕՒ4Օ 
1՝4Օ>1Հ6Ղ՝ 7Շ^«ՕՈ11^Տ051 Օ01Հ«^/աթ^1Օ1ԱՋ51 ՈթՕՕ՚րթՋււՕ^ՑԾւ֊ւՒ1Օ-ռթ6Ւ1 Ւ1Ջ« Օ^թ^1^" րյրթո.ՅԱՋսւրրօշլլււհա բօօր ՋԻւաւա՚/ծհւ օօս,ւ–ւ7Ն\51ս;ամ տ «օոթօտ/ւօոււէւ օօրւ թ6Ձւ<– րւ՝օբՅ 8 օ\7Հ1Ձ6 թօսւՀՀրօթԺ շ Աւ–ւ/ւԻա/\բւ4Ա6օւ<օս օււԻ1Ի167՝թււ6ճ Իւօ^ՀՋ՚ր Ցտրրէ 0670– ^Օ8ձ<ա արրՋբՓշբՑայււշո ոօ^ոօօէւճ օրթ^^/Բ– Ոօ/ւ^1307՝051՛ պւ° Ց 3,րՕ14 շ^7՜ Հաօ ւ՝4օէձհւօ ոշթււօծււ^օօւաօ ^օուՀՕՏորբՋԱէա թՋ/Հռ^օՂՕԹ տ6^«3էւՈՕ86բճՈՕՇր1Դ1 թ6Ջ1<7՚ՕթՋ ԻէՕՐ)^՝ ԹՕՅՏ^^^Ջ^Խ «Ո*ր6«Օ11Օ1–11>16 1<ՕՒ1–ԱՕս՚րբՅււաւ թօ^աՀօՄւօՅ 8/\օ/ս> օօււ բօժ^օթՅ ռ ոթրաՉօրո X. տօ31–աւաօ86ւաւօ Փբօ^ջ ճօ^օ^ռօրօ րսսաշւա, ՝ւրօ «ՅՑ^ւօ^ՑՇ^օ^ւ տ ՅւՀօոշբրաօւրրօ (14-17).

1՝31<Լ1Ի1 Օ6թԺՅՕԻ1, ՈՕԱՁՅՋՈՕ, «1՝Օ ՏՕՅճ^^ծՇաՅհւՕ «Ձ07Դ11յԼ1 Ի1Օ1^ 

83^11710 թօճհ ոբո 7ԸքրՋ^ՕԹ–ձ6Ւ1Ո14 բ6>5Հ14Ի1Օ8 8 ՃՈԻա4601<14ճբ6<՜1^1ՀՈՕա1Լ1ճ 0Բ10է6հ4^. ^–^7տ ո՛ւ ® 3 ոՀԻ\.( ՀԻՄՆԱՐԱՐ ԳԻՏԱԿԱՆ Հ 3°5 
V ԳՐԱԴԱՐԱՆ

և Ա Կ II Դ



Բժ38ա՝810 ոբօ^օ^ՑՔ/ւօւ֊ա^ Իւօր^ր 6ւրրւ Ո0141ՎՇ14Օ1481 ււ օ64>51Օ14Օ14145ւ 
8ՕՅ«14^14Օ8Օ141451 «օճօյօթււճ ՚ոաօտ ճօ/ւօձ*ս>ր% ււ/ւՅ&ւօ». ՒԽո014Ի1Օ0, ժտրօթււ 
0Ջ6Օ4՝81 (15) 4436/14Օ/ՀՁյ\14 Օ60ՋՅՕ8Ժ4114Օ ՓԲ0*1™ ՃՕ/\Օ/\11ՕրՕ Ո/13Ի16Ո» 6 1ՀՕ114՝– 

0Օ ԱասքյյծթւաշշւՀօրօ օօօ/^ջ ռ օրօ 0ՋՕՈ0ՕՕ4՝0Ջ14Օ1414Օ ոօ 44Ջ110Ջ8/ւօւ4ուօ & 
04*014X314. 8 0804*0 8 81III014 3/10^044148^ 170Օ/\Օ4՝38/1Օ141414 34*0 518/1014140 Ի1Օ>1Հ14Օ 
06'85101111'1'8 1ՀԺ1Հ Օ/1Օ/\Օ4՝814Օ 06033083141451 Օ01Հ147Լ/Ն51Ա14Օ141188Ճ 140814^14^181X 518/10֊ 

141414 86/114314 140800X1400444 14 «X 803/^04404’8140 ԱՅ 003X8(14014Ա^10 ՇԲ6&7 (Բ^Շ– 
9).

1՝31Ա4Իք Օ6թՋՅՕԻ4, 14ՕՈՅ&31414Օ 8 ՕՕ4>ՕԻ1 3X4418 44 ԽՈՀ ՝43Օ4*448( - ՈթՕ/\/1<4՝Օ8 

03ՕՈՅ/\3 0/13600851331414080 Ո0ՕԻ1Օ^)ր8Օ^14Օ8Օ ՈԲԳ0^1՝3 00'80^114014 003X8(1414 

14 80367^X04414080 Ո0Օ/^74<4՝3 804*0 00804414 8^ 14008(00008 (80367>«/Հ01414080 1414֊ 

8«6144*Օ03 003X8(4481), XI 0^X0 4՝ 003/1,3834*8 8 003X8(1401414014 €1404’01X40 440/10 140004*֊ 

0314Օ4՝8Օ4414Օ–80ՕԻ4Օ14148^ 008(14717114 0^40 ԱՀ 84Ճ 04'07^'ԴՓ՛
ԳՐԳՌՎԱԾ ՄԱՍՆԻԿՆԵՐԸ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԳԱԶ֊ՖԱԶ ՇՂԹԱՅԱԿԱՆ 

ՊՐՈՑԵՍՆԵՐՈՒՄԶ-. Ն. ՍԱՐԳՍՅԱՆ
Դիտարկվում է հետերոգհն-հոմոգեն պրոցեսի ընդհանրացված մոդել, որը բացատրում Հ– օրգանական նյութերի օրս իգացման ընթացքում ռևակցիոն համակարգում կոնցենտրա­

ցիոն տատանումների ծագումը։
Մաթեմատիկական մոդելավորման միջոցով ցույց է տրված, որ եթե ռադիկալների 

հետերոգեն ոեկոմբինացիայի հետևանքով ծավալ թափանցեն ոեակցիայի արւլելակիչներ 
գրգռված վիճակներում, ապա համակալսլաւմ կարող է էոեղվյ ունենալ ռեակցիայի դինա­
միկ ռեժիմի բիֆուկացիոն փոփոխություն։

Մոդնիի մաթեմաթիկական հաշվարկը հաստատում կ կոնցենտրացիոն տատանումների 
առկայությունը համակարգում պարամետրերի արժեքների լայն տիրույթում։

Առաջ քաշված տեսակետներր հնարավորություն են րնձեռնում զարգացնել միտն դա­
մա լն նոր ուղղություն, հետ աղոտ ել պատի մակերևույթի մոտակայքում առաջացած 
տատանողական երևույթի ազդեցությունը ծավալային պրոցեսի վրա։

Գլանային սիմետրիայով ռեակտորի օրինակի համար ստացվել է բանաձև., որը 
նկարագրում է մերձմակերևույթային տատանողական շերս։ի տարածումը դեպի ծավալ, 
պատճառ հանդիսանալով ծավալում ռեակցիայի ինտենսիվության տատանողական 
տարածքա–ժամանակային կառուցվածքների առաջացմանը :

տճշսլբ Րձւրրւշւտտ ււտ շռտաօււ օ^տ֊րբ^տլ։ րոօշտտտըտ.
Շ. 1Տ. Տ/ԱՀՇՏ\7տ

8. Ի1ց1Է>ձոԺ7ՋՈ 1ոտէւէսէօ օք ՕհօաւօՁ1 Րհ^տւօտ ԻՆ\Տ 1Ն\ 
5/2 Ր. Տօ^Խ Տէր., ՚^օրօ^ո, 0044, ձրւոօոա 

117Ո1ՋԱ։ ցտՅրցտ7Ցո@ոօէՏ7Տ.Յա
Տէսճ^ օք քՁՏէ րշՁօէւօո տ^տէօրոտ (թՁրէւօս1Ջր17 ւո ջՅՏ-բհՁՏՇ օոօտ), \7հօրօ շցտ1ւծր։սւո ւտ օտէՅԵ1ւտհշճ ւո յ քրՅշէւօո օք յ տօշօոմ, ւտ օք ւոէօրօտէ քօր ծօէհ օթէւրուշՅէւօո օք օհշւուօ31 ւոմստէրյ, յոՃ շհօաւտէր^ ձոՃ թհ^տւօտ օք Յէւոօտթհօրօ, օհշրրոօ31 Խտօրտ, շէշ.

306



1՝հ։տ Յրէւշ1շ էօևշտ ւոէօ Յշշօսոէ է^օ տտւո քտշէօրտ րշտբօոտւհէշ քօր էհշ տսրքՅշշ ւոքԽշոշշ օք 7օ1սրոշ բրօշշտտ; քտշէօր 1 ֊ հշէօրօՋՇոշօստ րշշօրոհւոՅէւօո օք ր3ճւշ31տ 7&1ժտք թրօճսշէ տ յ 7օ1սրոշ Յոմ 2 - հԽշյ^ օք սոտէտԵԽ ւոէշրրոշճաէշ թրօմսշէ օք 701սրոշ րշՅՇէւօո օո տսրքՅշշ )4օ1ժւոջ յո յշԱ7շ շօրոբօսոծտ ։ո յ 7օ1սրոշ.
7հշ քօ11օ\7ւո§ տշհշտշ օք րշտշէւօո ւտ շօոտւմշրշմ։

(1)2 + /\–>ճ + Շ 1<։
(2) X + 8 ֊> 2 + Լ ևշ
(3) Լ + Տ—> Ճ՚Տ + VI և3
(4) V + 8 - 2+0 էև,
(5) X + Տ -» ՃՏ 1հ5
(6) ՃՏ + Ճ՚Տ - 1Ո*է + 2Տ և6
(7) 1ո* + X - Բրօճ. և7
(8) 1ո* -» ՏէՋհ. Ա

\7հօրօ ճ, 8 - տրօ ։ուէ131 տսհտէՅոշօտ, X, V, 2 - էհշ ՅՇէւ7Շ ւոէշրտշմւ՚Յէշ բտրէւշ1օտ, Տ - տսրքտշշ ՅՇէւ\շ շշոէշրտ, XՏ, X,Տ ֊– ՅՇէ^օ բՅրէւշ1օտ Յճտօրհշմ օո էհշ տսրքՅշշ, Լ - ոօո տէօՅժ^ տէշրրոշճաէշ բրօճսշէ, Շ, □ - թրօճսշէտ օք րշտշէւօո, 1ո* - էհշ Շճշւէօմ ւոհւհհօր օք րշՅՇէւօո.
7հօ շյ1շա1յաօո օք էհ։տ տշհշրրւշ տհօ^տ էհՅէ տ էհօ տ^տէշրո շյո րտւտշ օտօԱԽէւօո օք շօոօշոէրՅէւօո օք րշՅՇէւօո շօուբօոշոէտ.
7հշ էնշէ ։տ էհոէ օճօւէօծ ւոհւեւէօր բրօճսշօմ օո էհօ րշՅՇէւօո տսրքտշօ շյո, ւո էհշ §շոօր31 շյտշ, հ37շ հքշէւաշ օք Յթբրօճ։ուՅէօ1)< ջ ոււշրօտշշօոճ օր յ տշշօոճ. Օսոոջ էհւտ Սորա, ւէտ (հքքստւօո ւոէօ էհշ մշբէհ օք էհշ րշՅՇէօր 7օ1սւոշ ւտ ւտբօտտւհ1շ Եշշյատշ օք ^հւշհ օտշւ113էօւ7 բհշոօրոշոՅ սո11 հօ 1օշ31ւշշմ ոշտր էհշ րշտշէօր \7յ1 1 տսրքՅշշ յոՃ օտշւ113էւօռ հօսոմ317 

XVIII հօ քօոոօճ.Բօր յ րշՅշէօր \7ւէհ ր3ճ131 տյտւոաէրյ, էհշ քօոոս13 ճշտշրւհւոտ էհշ շճթՅոտւօո բրօշօտտ օք օտշւհՅէւօո հօսոծՅր^ |3>ար ւտ օհէՅւոշճ.
7՝հշրօքօրշ, ւէ շյո հշ շօոշ1սմշճ էհՅէ բշոշէրՅէւօո ւոէօ էհշ 7օ1սւոշ օք Յշէ176 թՅրէւշԽտ, բրօծսշէտ օք Ճշշյ^ օք ^63և1^ շօսբ1շմ ւոէշրտշմւՅէշ բրօմսշէ օք 7օ1ստշ րշՅշէւօո Յոմ շճշւէշմ բրօճսշէ օք հշէշրօտշոշօստ բրօշշտտշտ (շճշւէշճ ւոհւհւէօր օք էհշ րշՅՇէւօո) րոտ>< քօրրո յ քԽ1ճ օք տբ3է131–էւոա օտշւհՅէւօո շօոշշոէրՅէւօո տէրսշէսրշտ ։ո էհշ րշտշէւօո տ^տէշրո ւո էհշ քօոո օք տէՅոծւոջ \737շտ \7ւէհ Յրոբհէսժշ ւոշրշՅտւո^ էօ էհշ րշտշէւօո շշոէշր.
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Рассмотрено влияние способов получения микросферических силикагелей на их пористые характеристики. 

Исследованы два варианта получения микросферических силикагелей: эмульгированием стабилизированного сили-

казоля в присутствии поверхностно-активного вещества, стабилизирующего обратную эмульсию – моностеарата 

сорбитана (Span-60) и коацервацией стабилизированного силиказоля в среде мочевины и формалина в процессе их 

поликонденсации и получения мочевино-формальдегидной смолы. Использованы силиказоли с размерами кол-

лоидных частиц 8, 13 и 15 нм. 

Рис. 3, библ. ссылок 13. 

 
В качестве упаковочного материала в хроматографии, особенно в высокоэффек-

тивной жидкостной хроматографии (ВЭЖХ), применяют, в основном, микросфери-

ческие кремнеземные сорбенты и носители. Существуют различные способы полу-

чения микросферических частиц как кремнеземных, так и других оксидных соеди-

нений: 1) получение микросферических частиц эмульгированием в присутствии по-

верхностно-активных веществ (ПАВ) в органической среде с получением обратной 

эмульсии (вода/масло) с последующим гелеобразованием полученной системы [1-4]; 

2) получение микросферических силикагелей (МС) образованием коацерватов крем-

неземсодержащего материала в среде мочевины и формалина с последующей обра-
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боткой [5-10]. Последний является одним из наиболее удобных и простых способов 

получения МС. Микросферические частицы образуются в присутствии мочевины и 

формальдегида, причем органические олигомеры формируют водородносвязанный 

коацерват, содержащий кремнезем и/или другие гидрофильные коллоидные части-

цы.  

После выжигания органической составляющей такие материалы применяют в 

качестве упаковочных материалов для ВЭЖХ [11]. Этот способ получения мик-

росфер системы мочевино-формальдегидная смола–силикагель (МФС-СГ) обладает 

следующими важными преимуществами. Во-первых, могут быть получены однород-

ные по размерам микросферы, что решает проблемы дальнейшего фракционирова-

ния. Во-вторых, можно регулировать размеры микросфер в ходе реакции поликон-

денсации путем варьирования содержания коллоидного кремнезема в системе. Этим 

способом фирма Agilent Technologies получает МС марки Zorbax [11], которые отли-

чаются исключительной однородностью, что обеспечивает высокую эффективность 

хроматографических колонок на основе данного носителя.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

ПоПоПоПолулулулучечечечение МС пуние МС пуние МС пуние МС путем коатем коатем коатем коацерцерцерцервавававации сиции сиции сиции силилилиликакакаказозозозолей в срелей в срелей в срелей в среде МФС. де МФС. де МФС. де МФС. К 30.0 мл разбав-

ленного водного раствора HCl (рН 1.5-2.0) при интенсивном перемешивании добав-

ляли 6.0 г мочевины, 3.0-20.0 мл стабилизированного силиказоля со средним диа-

метром частиц 10.0 нм и содержанием SiO2 30.0 масс. %, полученного по описанной 

в [11] методике. Доводили объем раствора дистиллированной водой до 70.0 мл, пос-

ле чего добавляли 10.0 мл формалина (25.0%). Общий объем раствора во всех опытах 

составлял 80.0 мл. Проводили также контрольный эксперимент без добавления си-

ликазоля. Перемешивание реакционной смеси после добавления всех компонентов 

продолжали 20-30 с. В результате получали микросферы размерами 1.0-15 мкм в за-

висимости от количества добавленного силиказоля. После выдержки полученных 

микрочастиц в маточном растворе в течение примерно 1 ч отделяли их от раствора 

декантированием, промывали дистиллированной водой, ацетоном и сушили на 

фильтре, а затем в сушильном шкафу при 120оС (2 ч). Образцы МС получали путем 

отжига соответствующих МФС-СГ при 800оС в течение 4 ч.  
ПоПоПоПолулулулучечечечение МС из эмульние МС из эмульние МС из эмульние МС из эмульгигигигироророровавававанонононого сиго сиго сиго силилилиликакакаказозозозоля. ля. ля. ля. МС получали эмульгированием 

силиказоля в толуоле в присутствии ПАВ Span-60 с последующим гелированием 

эмульгированного силиказоля. После старения гидрогеля в течение 16 ч при ком-

натной температуре промывали его смесью ацетон-вода и ацетоном, сушили на 

фильтре при комнатной температуре, а потом при 150оС в сушильном шкафу, нако-

нец прокаливали при 600-700оС в течение 4 ч. 
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ОсОсОсОсновновновновные способы получения синые способы получения синые способы получения синые способы получения силилилиликакакаказозозозоля. ля. ля. ля. Рост коллоидных частиц SiO2 заклю-

чается в добавлении свежеприготовленной поликремневой кислоты (ПКК) к водно-

щелочному раствору при постоянном перемешивании при температуре кипения. 

ПКК получали согласно методике, описанной в [12]. Суть методики состоит в ио-

нообменной конверсии 3-4% раствора натриевого жидкого стекла с помощью суль-

фокатионита КУ-2-8 в Н+-форме.   

ПоПоПоПолулулулучечечечение синие синие синие силилилиликакакаказозозозоля (способ 1)ля (способ 1)ля (способ 1)ля (способ 1) сводится к добавлению ПКК к исходному вод-

но-щелочному раствору. Критерием роста является конечное значение рН, которое 

не должно быть ниже 6.5, т. к. существует опасность гелирования системы. При этом 

не проводится рН-контроль процессов роста коллоидных частиц, т. е. после добав-

ления определённого количества ПКК и установления рН в интервале 7.0-7.5 прек-

ращают процессы наращивания. Получаются силиказоли, концентрация которых не 

превышает 7.5 масс. % по SiО2. 

ПоПоПоПолулулулучечечечение синие синие синие силилилиликакакаказозозозоля (способ 2) ля (способ 2) ля (способ 2) ля (способ 2) проводится аналогично первому способу, од-

нако при этом процессы проводятся при строго определённых значениях рН (8.5-

10).  

ПоПоПоПолулулулучечечечение синие синие синие силилилиликакакаказозозозоля меля меля меля метотототодом Бечдом Бечдом Бечдом Бечтольтольтольтольдададада----СнайСнайСнайСнайдедедедера (способ 3) ра (способ 3) ра (способ 3) ра (способ 3) проводится    ана-

логично первому, однако вместо водно-щелочной основы используется разбавлен-

ный раствор жидкого стекла.  

Удельную поверхность определяли методом БЭТ, распределение пор по раз-

мерам (РПР) рассчитывали исходя из кривых десорбции на изотермах сорбции-де-

сорбции (ИА) азота; объем пор рассчитывали по сорбции паров бензола согласно ме-

тодике, описанной в [13].  

РеРеРеРезульзульзульзультататататы и их обты и их обты и их обты и их обсужсужсужсуждедедедениениениение    

На рис. 1-3 представлены ИА азота на образцах МС, полученных на основе 

силиказолей, приготовленных согласно вышеприведенным способам. Цифры на 

кривых соответствуют: 1 – МС, полученный методом эмульгирования; 2 – МС, полу-

ченный путем коацервации силиказоля в среде мочевины и формалина в ходе поли-

конденсации. 

Из рис.1 следует, что такой способ получения стабилизированного силиказоля 

позволяет получать МС с довольно узким РПР. Необходимо отметить, что по вто-

рому способу получаются МС с худшими пористыми характеристиками. Во-первых, 

уменьшаются значения объема пор всех образцов МС, и, следовательно, на фоне 

постоянства удельной поверхности происходит также уменьшение среднего диамет-

ра пор. Во-вторых, как правило, наблюдается уширение РПР, причём в большей сте-

пени у тех образцов, которые были получены на основе силиказолей с более широ-

ким распределением частиц по размерам. 
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Рис. 1. Изотерма адсорбции азота на поверхности МС, полученных: 1 – эмульгированием; 2 – коацервацией 

силиказоля, синтезированного по способу 1, и РПР МС, полученных на их основе. 

 
 

Из рис. 1 видно, что несмотря на то, что РПР у этого образца смещено в сторону 

меньших значений среднего диаметра пор, оно при этом шире, чем у образца МС, 

полученного на основе эмульгированного силиказоля. Эта тенденция становится бо-

лее отчётливой при переходе к силиказолям, у которых РПР более широкое (рис. 2 и 

3). И в этих случаях также наблюдается некоторое ухудшение пористых характе-

ристик у образцов, полученных по методу коацервации. И вновь у образцов МС, по-

лученных на основе силиказолей с более широким РПР, наблюдается большее уши-

рение РПР. 
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Рис. 2. Изотерма адсорбции азота на поверхности МС, полученных: 1 – эмульгированием; 2 – коацервацией 

силиказоля, синтезированного по способу 2, и РПР МС, полученных на их основе. 

 
Формирование пористых характеристик в обоих случаях происходит по-раз-

ному. В одном случае при формировании пористости усадка каркаса происходит в 

результате удаления интермицеллярной воды в процессе сушки при 100-150оС, а в 

другом случае – в результате удаления интермицеллярной полимерной составляю-
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щей (МФС) в ходе отжига при довольно высоких температурах (700-800оС). Естест-

венно, эти факторы имеют существенную роль при формировании пористости МС. 
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Рис. 3. Изотерма адсорбции азота на поверхности МС, полученных: 1 – эмульгированием; 2 – коацервацией 

силиказоля, синтезированного по способу 3, и РПР МС, полученных на их основе. 

 
При сопоставлении ИА азота на МС и РПР МС, полученных на основе одного и 

того же силиказоля, можно сделать предположение о формировании пористости в 

обоих случаях. Очевидно, что тип силиказоля имеет определённое влияние на 

формирование пористости, однако этот фактор может быть исключен для одного и 

того же силиказоля. Констатируем только факт постоянства удельной поверхности 

полученных образцов МС. Это вполне естественно, поскольку поверхность форми-

руется из поверхности структурообразующих коллоидных частиц силиказоля, а они 

в обоих случаях одинаковы. 

Выше было отмечено, что у МС, полученных по второму варианту, значения 

объема пор уменьшаются. По-видимому, на это изменение существенно влияет тем-

пературный режим выжигания полимерной составляющей. В этом случае при низ-

ких температурах термообработки (до 300оС) формирование структуры МС не имеет 

места, поскольку при такой температуре полимер не может быть удален. При по-

лучении силикагелей обычным способом основные пористые характеристики при 

таких температурах уже полностью сформированы. То есть сформирована пористая 

структура, основанная на определённом числе контактов между структурообра-

зующими коллоидными частицами. Во-втором случае контакт таких частиц начи-

нается только при температурах выше 400-500оС, когда начинается выгорание и 

обугливание полимера, т. е. процессы усадки каркаса происходят в более жёстких 

условиях, чем в первом случае. Здесь важно то, что удаление интермицеллярного 

полимера происходит более интенсивно, чем в первом случае. Если при обычном 

варианте удаление интермицеллярной воды происходит в ходе старения гидрогеля 

(происходит синерезис – частичное удаление воды из интермицеллярного прост-
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ранства) и сушки (удаляются не только свободные, но также физически адсорбиро-

ванные молекулы воды), то во втором случае интермицеллярное составляющее 

удаляется в процессе обжига за несколько часов. То есть быстротечное удаление ин-

термицеллярного компонента может привести к некоторому хаотичному перерасп-

ределению структурообразующих коллоидных частиц. Это может стать причиной 

уширения РПР, что и наблюдается на самом деле. Другим фактором, вызывающим 

уширение РПР, может быть градиент скорости удаления полимера, обусловленный 

тем, что удаление полимера с поверхности микрочастиц будет более интенсивным, 

чем из их внутреннего объема.        

Из рис. 1 следует, что силикагели, полученные на основе силиказолей, синте-

зированных согласно вышеуказанной схеме, не обеспечивают воспроизводимости 

пористых характеристик. В одном случае получаются очень узкопористые силикаге-

ли (кр. 1), в другом – образцы силикагеля характеризуются довольно широким РПР. 

Такая ситуация закономерна, поскольку основная стадия роста коллоидных частиц 

происходит вне метастабильной области растворимости системы SiO2-H2O.  

Из рис. 2 и 3 следует, что когда наращивание коллоидных частиц SiO2 заканчи-

вается при сравнительно высоких значениях рН (8.0), полученный на основе такого 

силиказоля силикагель обладает более узким РПР (кр. в). При более низких значе-

ниях рН (7.0-7.5) преимущественно происходит вторичное зародышеобразование. В 

результате чего наблюдается уширение кривой РПР силикагелей, полученных на 

основе таких силиказолей (кр. а, б). Одним из определяющих факторов при росте 

коллоидных частиц кремнезема является количество щелочи в исходном водно-ще-

лочном растворе (исходное значение рН).  

Таким образом, показано, что при получении МС на основе стабилизированных 

силиказолей, фактором, определяющим формирование пористых характеристик, яв-

ляется тип силиказоля (РПР и конечный размер частиц). На процессы формиро-

вания пористой структуры в ходе «золь-гель» перехода влияют также способы уда-

ления интермицеллярной составляющей. 
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Ուսումնասիրվել է միկրոգնդային սիլիկաժելային համակարգերի ստացումը օրգանա-

կան միջավայրում սորբիտան մոնոստեարատ (Span-60) մակերևութային ակտիվ նյութի 

առկայությամբ սիլիկահող պարունակող լուծույթի էմուլսացմամբ, ինչպես նաև միզանյութ-

ֆորմալդեհիդ համակարգում սիլիկազոլի կոացերվատի գոյացման միջոցով:  

Քննարկվել է կայունացված սիլիկազոլերից միկրոգնդային սիլիկահողային սորբենտ-

ների ստացման եղանակների ազդեցությունը ստացվող սիլիկաժելերի ծակոտկեն 

բնութագրերի վրա:  

Որպես սիլիկահող պարունակող համակարգեր օգտագործվել են կայունացված սիլի-

կազոլեր (8, 13 և 15 նմ չափի կոլոիդային մասնիկներով): Ցույց է տրվել, որ ստացվող 

սիլիկաժելերի ծակոտկեն բնութագրերի ձևավորման գործում որոշիչ դեր են խաղում 

կիրառվող սիլիկազոլի բնույթը և զոլ-ժել անցման ժամանակ միջմիցելային հեղուկի 

հեռացման եղանակները: 

THE INFLUENCE OF THE WAY OF OBTAINING MICRO-SPHERICAL  
SILICA GELS FROM THE STABILIZED SILICA SOLS  

ON THEIR POROUS CHARACTERISTICS 

S. S. HAYRAPETYAN, L. S. HAYRAPETYAN, 
L. S. BANYAN and H. G. KHACHATRYAN 

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

Fax: (37410) 570663, E-mail: gold@ysu.am 

The obtaining of micro-spherical silica gel systems by means of the emulsifying of the silica-
containing solutions in the presence of the sorbitan monostearate (Span-60) surface-active substance as 
well as by means of formation of the silica sol coacervates in the urea-formaldehyde system has been 
studied. 

The influence of the ways of obtaining micro-spherical silica sorbents from the stabilized silica 
sols on the porous characteristics of the obtaining silica gels has been discussed.  

Stabilized silica sols (with colloidal particles 8, 13 and 15 nm in size) have been applied as silica 
containing systems. It has been shown that the nature of the applied silica sols and the way of 
withdrawing the intermicellar liquid play the determining role during the organization of the porous 
characteristics of the obtaining silica gels.  
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Разработан способ получения активных субмикрокристаллических алюмомагниевой и алюмомарганцевой 

шпинелей путем криохимической обработки соединений алюминия, магния и марганца с последующими термоли-

зом получаемых высокодисперсных прекурсоров и кратковременной механосорбционной активацией шпинелей.  

Библ. ссылок 25. 

 
В условиях научно-технического прогресса и формирования новых отраслей 

техники постоянно растет роль корундовых керамических материалов, способных 
успешно заменять синтетические, полимерные пластические массы и многие дефи-
цитные металлы (кобальт, хром, вольфрам, никель, тантал) [1-4]. Интенсификация 
технологических процессов в металлургии, космонавтике, авиа-, автомобиле- и раке-
тостроении, развитие электроники и атомной энергетики требуют создания корун-
довых материалов, имеющих ряд специальных свойств.  

Введение в корундовую керамику (1)(1)(1)(1) оксидов магния и марганца, образующих с 
корундом (2)(2)(2)(2) эвтектические расплавы, позволяет повысить технологические и эксп-
луатационные характеристики керамики и регулировать ее микроструктуру. В соот-
ветствии с существующими точками зрения [1, 2, 5-8], MgO и MnO, добавляемые к 
Al2O3 в количестве 0.2-5.0 масс.%, образуют с ним алюмомагниевую и алюмомарган-
цевую шпинели – MgAl2O4 (АМgШ) и MnAl2O4 (АМnШ), которые тормозят рост 
кристаллов 2222 при спекании и способствуют формированию керамики с почти теоре-
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тической плотностью, низкой теплопроводностью, низким коэффициентом терми-
ческого расширения и высокими диэлектрическими свойствами. 

Корундовая керамика    (1) (1) (1) (1) на основе АМgШ и АМnШ в промышленном масштабе 
производится твердофазным синтезом из глубокопрокаленного глинозема и хлори-
дов магния или марганца [1]. Главными недостатками традиционного метода полу-
чения 1111 на основе шпинелей являются длительность и высокие температуры как по-
лучения модифицированного корунда (1550-1600ºС), так и его спекания (1650-
1750ºС), и многостадийность всего процесса. Снижения температуры и увеличения 
скорости спекания керамики можно достигнуть повышением чистоты, дисперс-
ности, активированием исходных компонентов и обеспечением равномерного расп-
ределения вводимых модификаторов по всему объему частиц Al2O3 [9]. 

Криолиз считается универсальным методом получения многокомпонентных 
прекурсоров с высокой чистотой, большой активностью и дисперсностью. Криохи-
мическая технология основана на сбалансированном сочетании процессов быстрого 
охлаждения растворов, гелей или суспензий, содержащих в дисперсном состоянии 
соединения металлов, входящих в состав синтезируемого материала, дальнейшего 
нагревания с получением высокодисперсных солевых прекурсоров и термического 
разложения последних [10,11]. Поскольку понижение температуры повышает селек-
тивность химического взаимодействия, криохимия открывает путь к получению 
чистых целевых материалов [10]. 

Нами показано [12], что криохимическая обработка гелей и суспензий гидрокси-
да и оксида алюминия способствовала получению из криопрекурсоров в мягких ус-
ловиях их термической обработки субмикрокристаллического корунда, практически 
не содержащего примесей, не агрегированного и очень реакционноспособного.  

В литературе нам не удалось найти сведений об образовании АМgШ и АМnШ из 
прекурсоров, получаемых криохимическим методом. 

Целью данной работы было изучение возможности и разработка условий полу-
чения субмикрокристаллического корунда, модифицированного ионами Mg2+ и 
Mn2+, из прекурсоров, полученных криохимической обработкой гидрогелей, содер-
жащих ионы Al3+, Mg2+ и Mn2+.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная часть ная часть ная часть ная часть     

В качестве исходных реагентов применялись химические реактивы 
Al(NO3)3·9H2O (3)(3)(3)(3), Mg(NO3)2·6H2O (4)(4)(4)(4), Mn(NO3)2·6H2O (5)(5)(5)(5), MgCO3·3H2O (6)(6)(6)(6), (NH4)2CO3 
(7)(7)(7)(7) квалификаций “ч.д.а.” и “х.ч.”, NaAlO2( (метаалюминат натрия) (8)(8)(8)(8), 
3MgO·Al2О3·8H2O+ (алюминат магния октагидрат) (9)(9)(9)(9), 3MnO·Al2О3·8H2O+ (алюминат 
марганца октагидрат) (10)(10)(10)(10), а также неионогенное поверхностно-активное вещество 
ОП-7.  
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Проводилось как гетерогенное, так и гомогенное химическое осаждение сле-
дующими способами.  

СпоСпоСпоСпособ 1.соб 1.соб 1.соб 1. К насыщенному раствору 3333 постепенно добавляли мало растворимый в 
воде 6666 при соотношении компонентов (в пересчете на оксиды) 98:2**. Соль магния, 
показывающая щелочную реакцию, реагировала с кислым раствором 3333 с выделением 
CO2 и образованием плотного однородного геля. Гель отделяли от маточного раство-
ра фильтрованием под вакуумом и промывали на фильтре небольшим количеством 
дистиллированной воды (11111111).  

СпоСпоСпоСпособ 2.соб 2.соб 2.соб 2. Кристаллические соли 3333 и 4444 при комнатной температуре 2 ч переме-
шивали с насыщенным раствором 7777, взятым в количестве, обеспечивающем опти-
мальные значения в реакционной смеси pH 9.1-9.2, и необходимые количества 
NH4OH и CO2. Образовавшийся осадок отделяли от маточного раствора декантацией 
и один час без перемешивания выдерживали в разбавленном растворе NH4OH для 
растворения большей части ионов NO3-. Гидрогель промывали на фильтре под ваку-
умом (11)(11)(11)(11), насыщенной CO2 – газом, до удаления ионов примесей.  

СпоСпоСпоСпособ 3. соб 3. соб 3. соб 3. Такой же, как способ 2, но с использованием кристаллических солей 3 3 3 3 
и 5555.  

СпоСпоСпоСпособ 4.соб 4.соб 4.соб 4. Смешанный насыщенный раствор 3333 и 4444, к которому добавляли 0.5 % 
ОП-7, при 3ºС и постоянном перемешивании вливали в насыщенный раствор 7777, взя-
тый в количестве, обеспечивающем оптимальные значения в реакционной смеси pH, 
NH4OH и CO2. Образовавшуюся суспензию отстаивали 1 ч, гидрогель отделяли от 
маточного раствора декантацией и насыщали CO2-газом для сохранения аморфного 
состояния и предохранения от агрегирования, после чего гидрогель промывали 11, 
насыщенной CO2-газом, до удаления из него примесей.  

СпоСпоСпоСпособ 5.соб 5.соб 5.соб 5. Такой же, как способ 4, но с использованием смешанного насыщенно-
го раствора 3333 и 5555.  

СпоСпоСпоСпособ 6.соб 6.соб 6.соб 6. Кристаллический, хорошо растворимый в воде 8888 и рыхлый тонкодис-
персный порошок 9999 перемешивали при соотношении компонентов (в пересчете на 
оксиды) 98:2, к смеси постепенно добавляли при перемешивании небольшое коли-
чество 11111111 и 4 % ОП-7 в качестве структурирующего агента. Смесь разбавляли 11111111 и 
нагревали на водяной бане. При гидролизе солей образовался гидрогель, который 
промывали под вакуумом небольшим количеством 11111111.  

СпоСпоСпоСпособ 7.соб 7.соб 7.соб 7. Такой же, как способ 6, но с использованием 8888 и 10101010. 
Для проведения криокристаллизации гидрогелей, полученных способами 1-7, 

их помещали в герметично притертые бюксы, быстро замораживали в лед-солевой 
смеси состава лед (100 г) + NH4Cl (20 г) + NaCl (40 г) до температуры -20ºС и выдер-
живали при этой температуре 6 ч. Через 6 ч бюксы быстро размораживали в усло-
виях, исключающих возможность конденсации атмосферной влаги на образцах. Пос-
ле размораживания пробы промывали на фильтре холодной 11111111 при отн. Т : Ж = 1:4 
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для полного удаления примесей и повышения гидрофобности частиц. Промытые 
аморфные осадки смачивали 0.1% раствором ОП-7 и сушили при 110ºС. Образовав-
шиеся ксерогели представляли собой сыпучие непылящие аморфные порошки. 
Аморфные прекурсоры нагревали в электрической печи с карбидкремневыми нагре-
вателями при скорости подъема температуры 15 град(мин-1 с промежуточным отбо-
ром проб при 300-750ºС (с интервалом в 100ºС) и 800-1200ºС (с интервалом в 50ºС) и 
изотермической выдержкой 2 ч. 

Исходные, промежуточные и конечные пробы исследовали различными спосо-
бами. Содержание примесей в пробах определялось стандартными методами хими-
ческого анализа, фазовый состав и структура проб исследовались рентгенографичес-
ким методом на дериватографе “ДРОН-4” (Cuкα-излучение, никелевый фильтр), а де-
риватографический анализ осуществлялся на дериватографе “Q-1500, МОМ” (Венг-
рия). 

Дисперсность получаемых AMgШ и AMnШ определяли стандартными методами 
кристаллооптического анализа и электронной микроскопии на микроскопах “ПОЛАМ 
Р-112” и “TESLA”, соответственно, а также рентгенографическим методом по ушире-
нию максимумов интерференционных линий 2.41 Е (для MgAl2O4) и 2.47 Е (для 
MnAl2O4) [15].  

Выяснилось, что несмотря на различия в способах получения гидрогелей, под-
вергнутых криокристаллизации, криопрекурсоры при термической обработке ведут 
себя идентично. При 300-350ºС они полностью дегидратировались и превращались в 
рентгеноаморфные твердые растворы оксидов алюминия-магния и алюминия-мар-
ганца, которые оставались в аморфном состоянии до 800ºС. Выше 800ºС начиналась 
кристаллизация AMgШ и AMnШ. При 1025ºС в течение 2 ч были получены хорошо 
кристаллизованные шпинели, представленные отдельными монокристаллами разме-
ром 0.10-0.12 мкм с небольшим количеством нестойких агрегатов. Полученные шпи-
нели подвергали кратковременной механической активации в планетарной центро-
бежной мельнице САНД. В оптимальных мягких условиях механической активации 
(скорость вращения барабанов 260 об(мин-1, продолжительность 2 мин, центробеж-
ное ускорение 10 g, добавка 0.07 % ОП-7) были выделены субмикрокристаллические 
шпинели с размером монокристаллов 0.04-0.05 мкм и содержанием примесей 10-3-10-

4%. На дифрактограммах AMgШ и AMnШ зафиксированы пики с межплоскостными 
расстояниями 2.41; 1.41; 2.00 Ǻ и 2.47; 2.90; 1.579 Ǻ, характерные для MgAl2O4 и 
MnAl2O4, соответственно [16]. 
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ОбОбОбОбсужсужсужсуждедедедение рение рение рение резульзульзульзультататататовтовтовтов    

Результаты химического анализа свидетельствуют о том, что у аморфных осад-
ков, полученных способами 1-7, и у ксерогелей, выделенных после их криокристал-
лизации, отсутствуют свойства, присущие в отдельности соединениям Al, Mg, и Mn, 
а следовательно, они не являются их механической смесью. Исходя из этого и лите-
ратурных данных [4, 17-19], можно считать доказанным, что уже на стадии совмест-
ного осаждения или гидролиза солей Al, Mg, и Mn взаимодействие между ними 
происходит на молекулярном уровне с образованием аморфных твердых растворов. 
Такие твердые растворы представляют собой полимеры, в которых атомы раствори-
теля и растворенного вещества связаны друг с другом посредством оксомостиков в 
единую неупорядоченную текстуру [4]. При этом атомы магния и марганца, соглас-
но [20], повышают дисперсность Al(OH)3 и вводят в него дефекты, изменяющие в 
нужном направлении структурные, механические и электрические свойства обра-
зующегося модифицированного корунда.  

При замораживании аморфных твердых растворов заметно возрастает потенци-
альная энергия взаимодействия в них точечных и примесных дефектов с дислока-
циями. Разрушению частиц дисперсных систем способствует расклинивающее 
действие тонких водных пленок, связанных с градиентом потенциальной поверх-
ностной энергии, усиливающееся при низких температурах, а также объемное рас-
ширение воды при кристаллизации, вызывающее избыточное давление на ограни-
ченной поверхности [21, 22]. 

Замораживание гидрогелей, полученных способами 1-7, привело к значительно-
му изменению их свойств, уменьшению седиментационного объема осадков и их 
влажности, значительному повышению дисперсности [22]. 

Реакционные смеси при осаждении гидрогелей и гидрогели, выделенные после 
их криокристаллизации, имеют, как всякие гели, развитую поверхность и большое 
поверхностное натяжение. Раствор ОП-7, адсорбируясь на поверхности частиц геля, 
формирует оболочки, образующие коагуляционные структурированные связи между 
частицами, ослабляет их притяжение и тем самым предотвращает их агрегацию.  

Наблюдаемая термическая стабильность аморфных твердых растворов оксидов 
Al и Mg, Al и Mn в пределах 300-800ºC может быть объяснена их морфологическим и 
дисперсным составами. Согласно теории пересыщения Рогинского [23], в образовав-
шихся при низких температурах аморфных твердых растворах при нагревании мед-
ленно накапливаются различные дефекты, и лишь тогда, когда в них пересыщение 
дисперсностью и избыточная энергия Гиббса достигнут определенных пределов, на-
чинает формироваться кристаллическая решетка шпинелей. Торможение кристалли-
зации AMgШ и AMnШ при нагревании аморфных прекурсоров объясняется также 
“эффектом взаимной защиты от кристаллизации” компонентов твердых растворов 
[4]. 
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Низкую температуру образования кристаллических шпинелей можно объяснить 
тем, что твердые растворы Al2O3 с MgO и MnO образовались еще на стадии осажде-
ния, благодаря чему диффузионные препятствия при их нагревании и энергия акти-
вации этого процесса сведены к минимуму.  

При кратковременной механической активации шпинелей добавляемое ОП-7 
смачивало их поверхность мономолекулярным слоем, частицы ОП-7 диффундирова-
ли по их стерическим дефектам [24]. Такая механосорбционная активация способст-
вовала не только увеличению дефектности кристаллов шпинелей, диспергированию 
частиц под действием капиллярных сил в результате адсорбционного понижения 
прочности [25] и предотвращению их агрегирования, но и разрушению агрегатов, об-
разовавшихся в шпинелях при термическом разложении аморфных прекурсоров [24]. 
Кроме того, механосорбционная активация содействовала переводу шпинелей в не-
равновесное состояние, характеризующееся повышенной реакционной способ-
ностью и улучшенными пластическими свойствами [24].  

Таким образом, в результате проведенных исследований были получены суб-
микрокристаллические шпинели в значительно более мягких условиях (при темпе-
ратурах на 500ºC ниже), чем по традиционной промышленной технологии. Высокая 
чистота, большая дисперсность и активность полученных шпинелей, согласно лите-
ратурным данным [1, 2, 5], способствуют снижению температуры спекания керами-
ки, медленному росту ее частиц и более полному протеканию процесса минералооб-
разования, а также увеличению ее механической и термической стойкости.  
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ԱԱԱԱ....    ԱԱԱԱ....    ԽԱՆԱՄԻՐՈՎԱԽԱՆԱՄԻՐՈՎԱԽԱՆԱՄԻՐՈՎԱԽԱՆԱՄԻՐՈՎԱ,,,,    ՀՀՀՀ....    ՌՌՌՌ....    ՀԱԴԻՄՈՍՅԱՆՀԱԴԻՄՈՍՅԱՆՀԱԴԻՄՈՍՅԱՆՀԱԴԻՄՈՍՅԱՆ    ևևևև    ԼԼԼԼ....    ՊՊՊՊ....    ԱՊՐԵՍՅԱՆԱՊՐԵՍՅԱՆԱՊՐԵՍՅԱՆԱՊՐԵՍՅԱՆ    

Մշակված է ակտիվ, ոչ ագրեգացված, մաքուր ենթամանրաբյուրեղային (50-60 
նմ) Mg2+ ու Mn2+-իոններով բարեփոխված կորունդի ստացման եղանակը ալյումինի, 
մագնեզիումի և մանգանի տարբեր միացություններից (հիդրօքսիդի, օքսիդի ժելերից և 
կախույթներից) կրիոքիմիական սինթեզի միջոցով (-20˚C ջերմաստիճանում), հետագա 
ամորֆ կրիոպրեկուրսորների ջերմային (1025˚C) քայքայմամբ և Mg2+ ու Mn2+ -
իոններով բարեփոխված կորունդի կարճատև (2-3 րոպե) մեխանասորբման մշակմամբ 
մակերևույթաակտիվ նյութի ներկայությամբ: 
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FORMATION OF SUBMICROCRYSTALLINE CORUNDUM MODIFIED BY MG 2+- 
AND MN 2+-IONS FROM HIGH –DISPERSED PRECURSORS OBTAINED BY 

CRYOCHEMICAL METHODS 

A. A. KHANAMIROVA, H. R. HADIMOSYAN and L. P. APRES YAN 

M.G. Manvelyan Institute of General and Inorganic Chemistry NAS RA 
10, II tupik, Argutyan Str., Yerevan, 0051, Armenia  

 
Method for obtaining pure nonaggregated with enhanced reactivity submicrocrystalline (50-

60 nm) Mg2+ and Mn2+ modified corundum has been worked out. It involves cryochemical 
synthesis of various compounds of aluminium, magnesium and manganese followed by low-
temperature (1025̊C) thermal decomposition of amorphous cryoprecursors and transient 
mechanosorption treatment of Mg- and Mn – spinels in surface-active substanses presence.  

Cryochemical method is considered a universal method for obtaining of multicomponent 
precursors of high purity and dispersion. 

Within fast freezing of investigated solutions and gels which contain compounds of Al3, Mg2, 
Mn2 in the composition of the synthesized modified corundum, spinel precursors were formed. 
Low temperature raises components chemical interaction selectivity and makes possible obtaining 
of pure, homogeneous material. Thus freezing of Al3, Mg2, Mn2-containing hydrogels has brought 
to considerable hydrogel properties and dispersion rise. 

As a result of the investigation active, fine-grained corundum was obtained at the temperature 
400-500ºC lower than in traditional industrial technology. 
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Изучены характеристика равновесия и кинетика ионного обмена на натуральных морденитах Na-

форм. Рассчитанные эффективные коэффициенты диффузии составляли величины порядка D=10-7-10-8 

см2·с-1. Полученные результаты по сорбции на морденитах могут быть использованы для технологичес-

ких нужд при очистке радиоактивных сточных вод. 

Рис. 4, табл. 2, библ. ссылок 10. 

  

На атомных электростанциях (АЭС) накапливаются большие количества жидких 
радиоактивных отходов низкой и средней активности с небольшим содержанием 
солей. В настоящее время извлечение радиоактивных отходов из сточных вод АЭС 
является серьезной экологической проблемой. Для извлечения радиоактивных 
изотопов пригодны высококремнеземистые природные цеолиты (мордениты), 
обладающие достаточной химической стабильностью, устойчивостью к действию 
высокого уровня радиации, высокой емкостью, ионнообменной селективностью к 
долгоживущим изотопам 137Cs и 90Sr, а также низкой себестоимостью [1]. 

Создание и усовершенствование ионообменной технологии очистки ра-
диоактивных сточных вод с использованием природных адсорбентов - цеолитов, и 
их модификация требуют систематического исследования ионообменных свойств 
этих материалов. 

В литературе дoстаточно широко представлены результаты изучения ионного 
обмена цезия и стронция на цеолите, которые способствовали созданию 
технологических решений по переработке жидких радиоактивных отходов [2]. 
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Использование цеолитов в работах по ликвидации крупных аварий АЭС (Три Майл 
Айленд, США, 1981 г.; Чернобыль, 1986 г.) однозначно доказало эффективность 
применения природных цеолитов для очистки сточных вод и захоронения радио-
активных отходов [4]. Опубликованы результаты ряда исследований [1-5] ионного 
обмена на цеолитах. Но индивидуальные особенности каждой системы цеолит-
катион делают необходимым определение равновесных и кинетических 
характеристик для каждого конкретного случая. Ионный обмен на цеолитах 
считается диффузионно-контролируемым процессом, при этом лимитирующей 
стадией может являться как внутренняя, так и внешняя диффузия. В работах [5, 6, 8] 
приведены значения коэффициентов диффузии, отличающиеся друг от друга в 
пределах нескольких порядков (10-8-10-14 см2· с-1), что затрудняет их использование в 
технологических расчетах. В Армении обнаружены крупные залежи 
цеолитизированных туфов (в Шираке) запасом 900 млн тонн [10] (содержание 
морденита составляет 60-80%) [10]. 

Основной задачей данной работы является кинетическое исследование ионного 
обмена ионов стронция на натриевой форме морденита Ширака. 

Экспериментальная часть и обсуждение результатовЭкспериментальная часть и обсуждение результатовЭкспериментальная часть и обсуждение результатовЭкспериментальная часть и обсуждение результатов    

Модельные растворы готовились на основе деионизированной воды с до-
бавлением хлорида стронция до содержания Sr2+ 5 и 100 млг · л-1. Ионообменные 
опыты проводили при 25 и 40oC и массовом соотношении цеолит:раствор – 1:20. 
Образцы Na-морденита фракции 0,35-0,63 млм выдерживали в растворе от 5 до 240 
мин. Измерения концентрации ионов Sr2+ проводились методом фотометрии 
пламени [6].  

На рис. 1 приведены данные зависимости адсорбции ионов Sr2+ (а, млмоль·г-1) от 
равновесной концентрации С ∞  (млмоль·л-1). Как видно, адсорбция при малых и 

больших концентрациях протекает двумя механизмами. 
 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü àäñîðáöèè èîíîâ Sr2+ îò 
ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè (T=40oC). 
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Опытные данные удовлетворительно описываются уравнением Ленгмюра [6], которое 
для мономолекулярной адсорбции применимо также для ионного обмена и имеет 
следующий вид: 

mm a

C

Ka

1

a

C ∞∞ +
⋅

= , 

где аm – максимальная адсорбционная емкость (млмоль·г-1), С ∞ – равновесная концентрация 

(млмоль·л-1), а – адсорбция ионов (млмоль·г-1), К – константа равновесия (л/млмоль-1). 
На рис. 2 приведена изотерма адсорбции в координатах Ленгмюра. Точки изотермы 

ложатся на двух пересекающихся прямых. Очевидно, это связано с наличием двух разных 
типов обменных центров, обладающих различной энергией. В случае малых концентраций 
реализуются центры на внешней поверхности. 
 

 

 

 
 
 
 
 

 
 
 

 

 

 

Наклон прямой и отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат, позволяют вычислить 
константы аm и К, приведенные в табл. 1. 

Таблица 1 

ПараметрыПараметрыПараметрыПараметры    равновеснойравновеснойравновеснойравновесной    адсорбцииадсорбцииадсорбцииадсорбции    SSSSrrrr2+2+2+2+    нананана    NaNaNaNa----морденитеморденитеморденитемордените    ШиракаШиракаШиракаШирака    (t=25°C)(t=25°C)(t=25°C)(t=25°C) 

Параметры Малые концентрации Большие концентрации 
аm, млмоль·г-1  6.2  45 
К, л·млмоль-1  4·106  4.87·104 

 

Обработка опытных кинетических данных ионного обмена на цеолитах требует 
определенных ограничений, которые делают возможным математическое описание 
рассматриваемой системы. 

Рассмотрим кинетическую кривую гетерогенного ионообменного процесса, 
контролируемого внутридиффузионным механизмом (рис. 3) для ионообменной реакции, 
имеющей вид: 

Sr2+ + 2NaR → SrR2 + 2Na+, 

 

 

q/a 10 , /· -4 ã ìë

q 10 , /· -5 ìãì%ëü ìë
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где R – алюмокремнекислородная матрица цеолита. 

В процессе ионного обмена в цеолитах в интервале времени от 0 до ∞τ  действуют два 

механизма: внешне- и внутридиффузионный. В интервале от 0 до ∞τ  количество 

поглощенного катиона Sr2+ будет опрeделяться только обменом Sr2+ и NaR на поверхности 
частиц цеолита, т.е. внешнедиффузионным механизмом. Тогда скорость поглощения 
входящего катиона можно определить из уравнения (1): 

 

0

3

rr

CD

dt

dQ

∆
⋅=

l

, (1) 

где lD ( коэффициент диффузии катиона Sr2+ в растворе, см2·с-1; С – концентрация 
обменивающегося катиона в растворе, мг-экв/мл; r – средний радиус цеолитовых частиц, 

млм; 0r∆ – толщина диффузионного слоя пленки жидкости, окружающей частицу, млм; 

dt

dQ – скорость поглощения катиона Sr2+, мг-экв·с-1. 

Константа скорости реакции, характеризующая внешнедиффузионный механизм, 
находится из уравнения (2): 

 
Krr

D
R

0

3

∆
=

l

, (2) 

где 
lC

C
K

s
=  – равновесный коэффициент распределения. Выражая константу скорости 

реакции через скорость поглощения входящего катиона, получим: 

 

KC

ddQ
R

τ/
= . (3) 

Все величины, стоящие в правой части уравнения, находятся из экспериментальных 

данных. Так как время 
1

τ  очень мало, концентрация исходного раствора в этом интервале 

времени остается практически постоянной [5], и, следовательно, уравнение (3) применимо 
для обработки данных, полученных динамическим и статическим методами. В интервале от 

1
τ  до 

2
τ  (

2
τ ( время установления равновесия Sr2+ и NaR на поверхности цеолита) 

количество поглощенного катиона Sr2+ будет определяться отношением скоростей обмена на 

поверхности и внутри зерна. В интервале от 
2

τ  до ∞τ  количество поглощенного Sr2+ будет 

определяться только обменом внутри зерна цеолита. Тогда в этом интервале для расчета 
коэффициента диффузии и константы скорости обмена, характеризующей внутридиф-
фузионный механизм, можно использовать уравнение, полученное Баррером [7-9]: 
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2

2

r

D
B

lπ= , (5) 

где D – эффективный коэффициент диффузии обменивающейся пары ионов, см2·с-1 ; τ  – 

время контакта, с; F=Q τ /Q∞ – степень поглощения ионов Sr2+; Q τ – сорбированное количество 

за время 
1

τ , млмоль·г-1; Q∞ – сорбированное количество при ∞→τ , млмоль·г-1, r – размер 

зерен цеолита, мм. 
В данной работе представлены результаты изучения кинетики ионного обмена Sr2+ на 

Na-форме морденита Ширакского месторождения в зависимости от концентрации исходного 
раствора и температуры. Исследование было проведено методом ограниченного обмена 
(кинетика в статике) с соотношением цеолит:раствор – 1:20 при непрерывном 
перемешивании.  

На рис. 3 приведены кинетические кривые ионного обмена Sr2+ на Na-мордените 
Ширакского месторождения при различных концентрациях исходного раствора. Для 
сравнения приведены также кривые ионного обмена Sr2+ на Na-мордените Болгарии [6]. 

 

Рис. 3. Кинетика ионного обмена Sr2+ + 2NaR → SrR2 + 2Na+ в координатах F- t   
C=100 + 40 °C Áîëã; C=100 + 40 °C Øèð;

C=30 + 25 °C Øèð  

 

Скорость поглощения ионов Sr2+ определена из графика в координатах Q- τ  как тангенс 
угла наклона к касательной, выходящей из начала координат. 

Для расчета констант скорости обмена предварительно был найден эффективный 
коэффициент диффузии для данной пары обменивающихся ионов из графика в координатах 
F- t ::::    
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Для больших значений τ  использовано уравнение (7): 

 
2

0

2

2
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ln)1ln(

r

D
F

τπ
π

l

−






=− . (7) 

Для расчета коэффициента диффузии был построен график в координатах ln(1-F)- τ . 

Тангенс угла наклона: 
2

0

2

r

D
tg

πα
l

= , откуда определили коэффициент диффузии при 

больших временах: 

 α
π

tg
r

D
2

2
0=l . (8) 

Сравнивая скорости процессов, протекающих на внешне- (R) и внутридиффузионном (B) 
механизмах (табл. 2), удалось установить, что процесс ионного обмена во всех трех случаях, в 
зависимости от концентрации исходного раствора и при постоянстве других параметров, 
будет контролироваться различными механизмами: внутридиффузионным, смешанным или 
внешнедиффузионным. 

При 40oС и С0(Sr2+)=1,14 млмоль·л-1 и малых временах процесс ионного обмена 
контролируется внутридиффузионным механизмом (B<R, 2,68·10-4<2,45·10-3). При больших 
временах процесс контролируется внешнедиффузионным механизмом (B>R, 45,12·10-5> 
3,3·10-6). Именно этим и объясняется “странный” вид кривой, форма которой повторяется и в 
двух других случаях. 

В работах [6,9] обращается внимание на наличие различных по скоростям стадий 
ионообменного процесса на цеолите. Установлено, что в большинстве случаев применение 
уравнения (7) приводит к наличию двух эффективных диффузионных коэффициентов D1 и 
D2.  

На рис. 4 приведен график зависимости ln(1-F)- τ , из которой по уравнению (7) 
определили D1 и D2.  

В табл. 2 приведены значения определенных нами эффективных коэффициентов 
диффузии, характеризующих диффузию как в транспортных (поры между кристаллами в 
микрозернах), так и цеолитовых порах. 

Причину различий в значениях эффективных коэффициентов диффузии (D1 и D2) нужно 
искать в обмене позиционно различных катионов в отдельных стадиях процессов. 
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Tаблица 2 

Кинетические параметры ионного обмена Кинетические параметры ионного обмена Кинетические параметры ионного обмена Кинетические параметры ионного обмена SrSrSrSr2+2+2+2+    на на на на NaNaNaNa++++----    
форме морденита Ширака и Болгарии [6] в зависимости от концентации и температур форме морденита Ширака и Болгарии [6] в зависимости от концентации и температур форме морденита Ширака и Болгарии [6] в зависимости от концентации и температур форме морденита Ширака и Болгарии [6] в зависимости от концентации и температур 

исходного раствораисходного раствораисходного раствораисходного раствора 

Обмени-
вающиеся 

пары 
ионов 

Концентрация 
исходного 
раствора, 

млмоль ·л-1 

Температура, 
0С 

Внешнедиффузионная  
область 

Внутридиффузионная 
область 

510
dt

dQ −⋅  

млмоль·г-

1·с-1 
ж

ц

C

C
K =  R, 

с-1 
D·108, 
см2·с-1 

B, 
с-1 

Sr+2
→ 

2Na+ 0.34 25 

малые времена 
0.49 37 3.9·10-4 10.3 40.6·10-5 

большие времена 

0.048 375.8 5.21·10-

6 
D1=1.24 
D2=6.0 4.88·10-5 

Sr+2
→ 

2Na+ 1.14 40 

малые времена 

2.35 8.43 
2.45⋅ 10-

3 
6.8 26.8·10-5 

большие времена 

0.049 133.3 3.3·10-6 
D1=1.3 
D2=5.0 45.12·10-5 

Sr+2
→2Na+ 

[6] 1.14 40 

малые времена 
0.195⋅ 105 4.5 2.2·10-3 4.4 17.4·10-5 

большие времена 

0.012 87 2.1·10-6 
D1=0.27 
D2=6.7 1.06·10-5 
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü lg(1-F) îò âðåìåíè τ  íà Na-ìîðäåíèòå Øèðàêà è Áîëãàðèè.  

C=100 + 40 °C Áîëã; C=100 + 40 °C Øèð;

C=30 + 25 °C Øèð  
 

Определенные эффективные коэффициенты диффузии и установленный 
специфический характер кинетики ионного обмена при больших временах, характеризуемые 
двудиффузионными коэффициентами, служат полезной информацией для выяснения 
кинетики ионного обмена на мордените. 

Таким образом, модифицированный морденит Ширакского региона служит 
перспективным объектом для исследований по извлечению 90Sr и 137Cs из слабоактивных 
водных растворов атомных электростанций. 
 

ՍՏՐՈՆՑԻՈՒՄԻՍՏՐՈՆՑԻՈՒՄԻՍՏՐՈՆՑԻՈՒՄԻՍՏՐՈՆՑԻՈՒՄԻ    ՌԱԴԻՈԻԶՈՏՈՊՆԵՐԻՌԱԴԻՈԻԶՈՏՈՊՆԵՐԻՌԱԴԻՈԻԶՈՏՈՊՆԵՐԻՌԱԴԻՈԻԶՈՏՈՊՆԵՐԻ    ՍՈՐԲՑԻԱՅԻՍՈՐԲՑԻԱՅԻՍՈՐԲՑԻԱՅԻՍՈՐԲՑԻԱՅԻ    ԿԻՆԵՏԻԿԱՆԿԻՆԵՏԻԿԱՆԿԻՆԵՏԻԿԱՆԿԻՆԵՏԻԿԱՆ    ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ    
ՆԱՏՐԻՈՒՄՓՈԽԱՆԱԿՎԱԾՆԱՏՐԻՈՒՄՓՈԽԱՆԱԿՎԱԾՆԱՏՐԻՈՒՄՓՈԽԱՆԱԿՎԱԾՆԱՏՐԻՈՒՄՓՈԽԱՆԱԿՎԱԾ    ՄՈՐԴԵՆԻՏԻՄՈՐԴԵՆԻՏԻՄՈՐԴԵՆԻՏԻՄՈՐԴԵՆԻՏԻ    ՎՐԱՎՐԱՎՐԱՎՐԱ    

ՖՖՖՖ. . . . ՀՀՀՀ. . . . ԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆԳՐԻԳՈՐՅԱՆ    

Ուսումնասիրված են ստրոնցիումի ռադիոիզոտոպների իոնափոխանակության հավա-
սարակշռության և կինետիկայի բնութագրերը Na-մորդենիտի վրա: Հաշվված են 
դիֆուզիայի էֆեկտիվ գործակիցները D0` 10-7 - 10-8 սմ2գվրկ-1 կարգի: Մորդենիտի վրա 
սորբցիայի ստացված արդյունքները կարող են կիրառվել ռադիոակտիվ ջրերի մաքրման 
տեխնոլոգիայում: 
 

STRONTIUM RADIOISOTOPE SORPTION ON ARMENIAN 
SODIUM-SUBSTITUTED MORDENITE ROCK 

F. H. GRIGORYAN 

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

E-mail: chemdep@seua.am 

 

Large deposits of zeolized tuffs have been discovered in Armenia (Shirak region). Equilibrium 
characteristics and the kinetics of ionic exchange on the natural sodium-mordenite of Armenia are the 
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major issues covered in this work. Concentration of Sr+2 is determined by flame photometry tool 
method. As it was shown, two mechanisms determine at lower and higher concentrations of Sr+2. The 
experimental data well coincide with Lengmure equations. In this work, the results of the investigation 
of ionic exchange of Sr+2 on sodium-mordenite as depended on the concentration of initial solution and 
temperature are presented. Ionic exchange proceeds by inner-diffusion mechanism at lower periods of 
time, while at higher periods of time the process is controlled by outer-diffusion mechanism. 

Thus, the modified mordenite of Shirak region could serve as perspective adsorber for trapping 
Sr+2 from diluted solutions coming from atomic power stations. 
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УДК 546.683 + 543.25 + 688.8 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ТАЛЛИЯ(III) И ТАЛЛИЯ(I) 
С ФЕНИЛТИОМОЧЕВИНОЙ И ИХ ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕТОДАМИ 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО И АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО 

ТИТРОВАНИЯ 

Г. Г. ДАРБИНЯН, Г. Н. ШАПОШНИКОВА и А. Г. ХАЧАТРЯН 

Ереванский государственный университет 
Армения, 0025, Ереван, ул. А.Манукяна, 1 
Факс: (37410) 570663; Е-mail: gold@ysu.am 

Поступило 22 IX 2009 

Методами потенциометрического и амперометрического титрования изучено взаимо-действие Tl3+ с фенилтиомо-

чевиной (ФТМ) в сернокислой среде (1,0-5,0 М). Оба метода подтверждают мольное соотношение взаимодействующих 

компонентов Tl3+ : ФТМ = 1 : 2. Подчиняемость основному закону амперометрии соблюдается в пределах 4,0 · 10-5 – 

1,67 · 10-3 М 

(Е = +0,3 В) и 2,0 · 10-5 – 6,6 · 10-3 М (Е = +1,6 В). Таллий(I) реагирует с ФТМ в мольном соотношении 1 : 1. Линейная за-

висимость между содержанием таллия и диффузионным током соблюдается в интервале 8,0 · 10-5 - 2,0 · 10-3 М. Погреш-

ность определения не превышает 1,2% отн. 

Рис. 4, библ. ссылок 7. 

 
Таллий находится в третьей группе периодической системы, проявляет естественную 

для этой группы степень окисления +3. С другой стороны, он похож по свойствам на сереб-
ро, проявляя степень окисления +1. Существуют также соединения комплексного характера, 
в которых одновременно присутствуют ионы Tl+ и Tl3+, например Tl[TlCl2Br2]. Таллий иногда 
называют “парадоксальным” металлом, и методы его определения основаны на различии 
свойств Tl+ и Tl3+.  

Так, например, для определения Tl+ предложен йодид, с которым образуется трудно-
растворимый осадок [1]. Tl+ осаждается также тетрафенилборатом, тиоацетамидом, рубеано-
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водородной кислотой [2]. Более надежными являются окислительно-восстановительные 
реакции, которые осуществляются в двух вариантах: титрование Tl3+ восстановителями (ас-
корбиновая кислота, йодид, гидразин, соли Cr2+) или окисление Tl+ (перманганат, хлорамин) 
[3]. Перечисленные методы, в основном, косвенные и трудоемкие. 

Галогенидные комплексы Tl3+ реагируют с органическими основными красителями (тет-
ра-, три-, диметилтионины, толуидиновый голубой, сафранин Т) с образованием так назы-
ваемых «твердофазных» соединений. На этом взаимодействии основано амперометрическое 
определение Tl3+ [4, 5]. Образование «ионных ассоциатов» галогенидных комплексов Tl3+ с 
рядом красителей положено в основу его экстракци-онно-фотометрического определения. 
Из работ последних лет можно отметить экстракционно-фотометрическое определение Tl3+ 
азокрасителями ряда бензимидазола [6]. Основный краситель – нейтральный красный, при-
менен для экстракционно-флуориметрического титрования Tl3+ в оксидных марганцевых ру-
дах [7]. 

В аналитической химии таллия(III), являющегося «тиофильным» элементом, особое 
место занимают серосодержащие реагенты: димеркаптотиопирон, унитиол, тиооксин, тио-
карбамид [2]. Учитывая восстановительные свойства производного тиомочевины – фенил-
тиомочевины, можно предположить возможность ее взаимодействия с Tl3+.  

Данная работа посвящена изучению взаимодействия Tl3+ и Tl+ с ФТМ методами потен-
циометрии, амперометрии и разработке методов определения таллия. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Раствор Tl3+ готовили из карбоната Tl(I). Окисление Tl+ до Tl3+ проводили пропусканием 
через раствор газообразного хлора с последующим удалением его избытка кипячением. Титр 
раствора устанавливали амперометрическим титрованием бромидного ацидокомплекса 
Tl(III) рабочим раствором тетраметилтионина. Раствор Tl+ готовили растворением точной на-
вески карбоната Tl(I) в серной кислоте. Рабочий раствор ФТМ готовили растворением в эти-
ловом спирте точно рассчитанного количества перекристаллизованного препарата. Потен-
циометрическое титрование проводили на рН-метре-милливольтметре “рН-121” с использо-
ванием платинового индикаторного электрода площадью 1 см2 и хлорсеребряного электрода 
сравнения. Амперометрическое титрование осуществляли на собранной схеме с платиновым 
микро-электродом (l = 4 мм) и меркурйодидным электродом сравнения (Е = +0,02 В). 

Потенциометрическое титрование Tl3+ фенилтиомочевиной осуществляли при различ-
ных концентрациях серной кислоты (1,0-5,0 М). Солянокислые растворы не исследовались 
ввиду возможного осаждения хлорида таллия(I). 
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Рис. 1. Потенциометрическое титрование 1,0 мл 1 · 
10-1 М Tl3+;  
[ФТМ] = 1 · 10-1 М ; [H2SO4] = 1,0 M. 

 
На рис. 1 в конечной точке титрования на платиновом электроде отмечается скачок по-

тенциала, фиксируемый при мольных соотношениях Tl3+ : ФТМ = 1: 2. Вышеуказанное соот-
ношение сохраняется при применении 1,0-4,5 М H2SO4. В дальнейшем определения прово-
дили при средних значениях кислотности – 3,0 М H2SO4. 

Амперометрическое титрование необходимо проводить при постоянном значении по-
тенциала индикаторного электрода. На рис. 2 представлены катод но-анодные характеристи-
ки компонентов химической реакции. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2. Вольт-амперные кривые: 1) фон – 3,0 М 
H2SO4; 2) 1,0 мл 1 · 10-1 М Tl3+; 3) 1,0 мл 1 · 10-1 М 
ФТМ. 

 
 

 
 
Как следует из рис. 2, титрование Tl3+ с помощью ФТМ возможно как по току его восста-

новления (Е = +0,3 В) (рис. 3), так и по току окисления ФТМ (Е = +1,2 В). 

E, мВ

250

300

350

400

450

500

550

600

650

0 0,5 1 1,5 2 2,5

VR, мл



 

 
337

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Амперометрическое титрование 0,5 мл 1 · 10-1 
М Tl3+ 1 · 10-1 М ФТМ при Е = +0,3 В. 

 
 

 
Линейная зависимость между концентрацией Tl3+ и диффузионным током соблюдается в 

пределах 4,0 · 10-5 М (0,0082 мг/мл) – 1,67 · 10-3 М (0,348 мг/мл). При титровании по анодному 
току реагента вид кривой титрования меняется (рис. 4). 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Кривая амперометрического титрования 
0,5 мл 1 · 10-1 М Tl3+, [ФТМ] = 1 · 10-1 М; Е = +1,6 В. 
 

 
Кривая титрования такого вида наблюдается в случае, когда электроактивность обуслов-

лена продуктом химической реакции, в данном случае, окислением образовавшегося тал-
лия(I) и избыточным количеством ФТМ. 

Подчиняемость основному закону амперометрии соблюдается в интервале содержаний 
таллия 2,0 · 10-5 М (0,004 мг/мл) – 6,6 ·10-3 М (1,349 мг/мл). Во всех случаях соотношение реа-
гирующих компонентов Tl3+ : ФТМ = 1 : 2, что совпадает с данными потенциометрического 
титрования. Данное соотношение можно объяснить, учитывая окислительно-восстанови-
тельный характер взаимодействия и образование Tl+. По-видимому, из двух затраченных мо-
лекул ФТМ одна расходуется на восста-новление Tl3+ до Tl+, а другая – на взаимодействие с 
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Tl+. Следовательно, реакцию взаимодействия Tl3+ с ФТМ можно представить следующими 
уравнениями: 

C6H5-HN-C-NH2

....

S

C6H5-HN-C=NH

SH

C6H5-HN-C=NH   +   H2O

SH

H+

C6H5-HN-C-NH2   +   H2S

O

Tl3+   +   H2S    =    Tl+   +   2H+   +   S

C6H5-HN-C=NH   +   Tl+

SH

C6H5-HN-C=NH   +   H+

STl  

Tl+ в сернокислом растворе окисляется при Е = +1,4-1,6 В, что было положено в основу 
его амперометрического титрования с помощью ФТМ в анодной области. В этом случае пере-
гиб на кривой титрования отмечается при мольном соотношении Tl+ : ФТМ = 1:1, что вполне 
согласуется с вышеприведенной схемой. Подчиняемость основному закону амперометрии 
соблюдается в интервале содержаний таллия 8,0 · 10-5 М (0,016 мг/мл) – 2,0 · 10-3 М (0,408 
мг/мл). Погрешность определения на-ходится в допустимых пределах (≤1,2% отн.) Таким об-
разом, ФТМ можно применять как для определения Tl3+ (потенциометрическое и амперомет-
рическое титрование), так и для определения Tl+ (амперометрическое титрование при Е = 
+1,4 В). 

 

ՖԵՆԻԼԹԻՈՄԻԶԱՆՅՈՒԹԻՖԵՆԻԼԹԻՈՄԻԶԱՆՅՈՒԹԻՖԵՆԻԼԹԻՈՄԻԶԱՆՅՈՒԹԻՖԵՆԻԼԹԻՈՄԻԶԱՆՅՈՒԹԻ    ՀԵՏՀԵՏՀԵՏՀԵՏ    ԹԱԼԻՈՒՄԹԱԼԻՈՒՄԹԱԼԻՈՒՄԹԱԼԻՈՒՄ(III)(III)(III)(III)----ԻԻԻԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ԹԱԼԻՈՒՄԹԱԼԻՈՒՄԹԱԼԻՈՒՄԹԱԼԻՈՒՄ(I)(I)(I)(I)----ԻԻԻԻ    
ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅԱՆ    ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՆՐԱՆՑՆՐԱՆՑՆՐԱՆՑՆՐԱՆՑ    ՈՐՈՇՈՒՄԸՈՐՈՇՈՒՄԸՈՐՈՇՈՒՄԸՈՐՈՇՈՒՄԸ    ՊՈՏԵՆՑԻԱՉԱՓԱԿԱՆՊՈՏԵՆՑԻԱՉԱՓԱԿԱՆՊՈՏԵՆՑԻԱՉԱՓԱԿԱՆՊՈՏԵՆՑԻԱՉԱՓԱԿԱՆ    

ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ԱՄՊԵՐԱՉԱՓԱԿԱՆԱՄՊԵՐԱՉԱՓԱԿԱՆԱՄՊԵՐԱՉԱՓԱԿԱՆԱՄՊԵՐԱՉԱՓԱԿԱՆ    ՏԻՏՐՄԱՆՏԻՏՐՄԱՆՏԻՏՐՄԱՆՏԻՏՐՄԱՆ    ԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎԵՂԱՆԱԿՆԵՐՈՎ        

ՀՀՀՀ. . . . ՀՀՀՀ. . . . ԴԱՐԲԻՆՅԱՆԴԱՐԲԻՆՅԱՆԴԱՐԲԻՆՅԱՆԴԱՐԲԻՆՅԱՆ, , , , ԳԳԳԳ. . . . ՆՆՆՆ. . . . ՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱՇԱՊՈՇՆԻԿՈՎԱ    ևևևև    ՀՀՀՀ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆԽԱՉԱՏՐՅԱՆ    

Պոտենցիաչափական և ամպերաչափական տիտրման եղանակներով ուսումնասիրվել 
է ծծմբաթթվական միջավայրում (1,0-5,0 Մ) ֆենիլթիոմիզանյութի (ՖԹՄ) հետ Tl3+-ի 
փոխազդեցությունը: Երկու եղանակներն էլ հաստատում են փոխազդող բաղադրիչների 1:2 
մոլային հարաբերակցությունը: Ամպերաչափության հիմնական օրենքին ենթարկվելու 
տիրույթներն են՝ 4,0·10-5–1,67·10-3 М (Е = +0,3 V) и 2,0·10-5 – 6,6·10-3 М (Е = +1,6 V): 
Թալիում(I)-ը ՖԹՄ-ի հետ փոխազդում է 1:1 մոլային հարաբերակցությամբ: Դիֆուզիոն 
հոսանքի և թալիումի պարունակության միջև գծային կախումը դիտվում է 8,0·10-5 -2,0·10-3 
Մ կոնցենտրացիոն տիրույթում: Որոշման սխալը չի գերազանցում 1,2% հար.:  
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STUDY OF THE INTERACTION OF THALLIUM(III) 
AND THALLIUM(I) WITH PHENYLTHIOUREA AND THEIR DETERMINATION BY 

POTENTIOMETRIC AND AMPEROMETRIC 
TITRATION METHODS 

H. H. DARBINYAN, G. N. SHAPOSHNIKOVA and H. G. KHACHATRYAN  

Yerevan State University 
1 A. Manoukyan Str., Yerevan, 0025, Armenia 
Fax: (37410) 570663, Е-mail: gold@ysu.am 

 
The interaction between Tl3+ and phenylthiourea (PTU) in sulfuric acid medium (1,0-5,0 М) has 

been studied by potentiometric and amperometric titration methods. Both methods confirmed Tl3+ : 
PTU = 1 : 2 molar ratio between the acting components. This ratio may be explained by the redox 
nature of the interaction. The first of spent PTU molecules reduces Tl3+ to Tl+ and the second interacts 
with Tl+ formed in the first stage. The conformity to the amperometry main law at Е = +0,3 V and Е = 
+1,6 V was observed within 4,0 · 10-5 – 1,67 · 10-3 М (0,0168 – 1,0158 mg/ml) and 2,0 · 10-5 – 6,6 · 10-3 
М (0,0168 – 0,042 mg/ml) concentration ranges correspondingly. The study of electrochemical 
behavior of Tl+ in sulfuric acid medium showed the possibility of its oxidation at Е = +1,4-1,6 В which 
was taken as a base of its amperometric titration in anodic range. Tl+ interacts with PTU in molar 1 : 1 
ratio. The linear dependence between the diffusion current and thallium content was observed within 
8,0·10-5-2,0·10-3 М concentration range. The determination inaccuracy does not exceed 1,2% relative. 
A scheme for interaction of Tl3+ and Tl+ with PTU has been suggested.  
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Поступило 10 V 2010 

Осуществлен энантиоселективный синтез новых гетероциклически замещенных аналогов (S)-α-аланина, со-

держащих замещенные 4,5,6,7-тетрагидробензотиофен-2-ил-карбамоильные остатки в боковом радикале, посредст-

вом асимметрического C-алкилирования глицина в NiII-комплексe его основания Шиффа с хиральным вспомога-

тельным реагентом (S)-2-N-[N'-(бензилпролил)аминобензофеноном соответствующими 3'-замещенными 4,5,6,7-тет-

рагидробензотиофен-2-ил-карбамоилметилхлоридами.  

В результате разработаны методы асимметрического синтеза (S)-2-амино-2-(3'-карбамоил)-, (S)-2-амино-2-(3'-

циано)-, (S)-2-амино-2-(3'-этоксикарбонил-4,5,6,7-тетрагидробензотиофен-2-ил-карбамоил)пропионовых кислот с 

асимметрическим наведением (de) > 84%.  

Tабл. 1, библ. ссылок 14.  

 
В ряду оптически активных соединений,    обладающих физиологической активностью, 

особое место занимают α-аминокислоты, которые широко используются в пищевой промыш-

ленности, животноводстве и птицеводстве, медицине и фармакологии и других областях 

науки и техники [1-4]. В последнее время внимание исследователей все больше привлекают 

небелковые α-аминокислоты, которые не обнаруживаются в белковой цепи, не имеют собст-
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венного транспортного РНК и кодового триплета и не появляются среди белковых амино-

кислот в процессе посттрансляционных модификаций [5]. Особенно востребованы гетеро-

циклически замещенные небелковые α-аминокислоты, которые чужеродны для организма 

как по структуре, так и по природе гетероатомов. Количество описанных в литературе гете-

роциклически замещенных аминокислот очень ограничено [6,7].  

Опубликовано много работ, посвященных энантиоселективному синтезу - и -заме-

щенных α-аминокислот, основанных на повышенной реакционной способности аминокис-

лотных фрагментов плоско-квадратных комплексов иона NiII их основания Шиффа с хираль-

ным вспомогательным реагентом (S)-2-N-(N'-бензилпролил)аминобензофеноном (BPB). С 

применением этих комплексов были синтезированы также (-гетероциклически замещенные 

аналоги (S)-(-аланина, содержащие в боковом радикале остатки замещенных 1,2,4-триазолов 

с различными алифатическими, ароматическими и гетероциклическими фрагментами в по-

ложениях 3 и 4 триазольного цикла [8-10].  

В настоящей работе сообщается об асимметрическом синтезе нового класса гетероцик-

лически замещенных аналогов (S)-α-аланина, содержащих замещенные 4,5,6,7-тетрагидро-

бензотиофен-2-ил-карбамоильные остатки в боковом радикале. Для этого осуществлялось 

асимметрическое C-алкилирование глицина в NiII-комплексе его основания Шиффа с хи-

ральным вспомогательным реагентом (S)-BPB [NiII-(S)-BPB-Gly (1111)] соответствующими гете-

роциклическими алкилгалоидами ( 3-карбамоил-, 3-циано-, и 3-этоксикарбонил-4,5,6,7-тет-

рагидробензотиофен-2-ил-карбамоилметилхлоридами (схема).  
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Конденсацию гетероциклических алкилгалогенидов 2222----4444 с комплексом 1 1 1 1 проводили в 

ДМФА добавлением свежеизмельченного NaOH в атмосфере аргона. В результате алкилиро-

вания образуется смесь (S,S)- и (S,R)-диастереомерных комплексов гетероциклически заме-

щенных аналогов аланина 5555----7777 с избытком (S,S)-диастереоизомера, содержащего аминокисло-

ту (S)-абсолютной конфигурации. Контроль за ходом реакции осуществляли методом ТСХ 

[SiO2, CHCl3/CH3COCH3 (5:1)] по исчезновению пятна исходного комплекса 1111 и установле-

нию термодинамического равновесия между (S,S)- и (S,R)-диастереоизомерами продуктов 

алкилирования 5555----7 7 7 7 (примерно через 15-30 мин).    Основные диастереоизомеры (S,S)-5555----7777 были 

выделены методом препаративной ТСХ [SiO2, 20(30 см, CHCl3:CH3COCH3 (3:1)] и охарактери-

зованы физико-химическими методами анализа. 

Абсолютная конфигурация (-углеродного атома аминокислотного остатка комплексов 

определялась по знаку оптического вращения при длине волны 589 нм (Na-линия). Ранее 

было показано, что аналогично построенные комплексы (S)-(-аминокислот при длине волны 

589 нм имеют положительный знак вращения, а (R)-(-аминокислот ( отрицательный [11,12]. 

Положительное значение оптического вращения синтезированных основных диастереоизо-

меров комплексов 5555----7777 с меньшим значением Rf на SiO2 свидетельствует об их (S,S)-абсолют-

ной конфигурации. 

Соотношение (S,S)- и (S,R)-диастереоизомеров комплексов 5555----7777 было определено методом 

ЯМР 1H спектрометрического анализа смеси диастереомерных комплексов (до хроматогра-

фирования) по соотношению значений интегралов сигналов метиленовых протонов N-бен-

зилпролинового остатка в интервале 2,55-4,40 м.д. Результаты приведены в таблице. Разло-

жение диастереомерно чистых комплексов (S,S)-5, 65, 65, 65, 6 и 7 7 7 7 в CH3OH действием 2N HCl и выде-

ление из гидролизатов целевых оптически активных аминокислот проводили по стандарт-

ной методике [8-13] с применением катионообменных смол Ку-2x8 или Dowex 50x8. Целе-

вые аминокислоты: (S)-2-амино-2-(3'-карбамоил)- (8)(8)(8)(8), (S)-2-амино-2-(3'-циано)- (9)(9)(9)(9) и (S)-2-

амино-2-(3'-этоксикарбонил-4,5,6,7-тетрагидробензотиофен-2-ил-карбамоил)пропионовые 

кислоты (10)(10)(10)(10), кристаллизовывали из водно-спиртовых растворов. 

Необходимо отметить, что в связи с исключительно низкой растворимостью синтезиро-

ванных новых гетероциклически замещенных аналогов (S)-α-аланина с содержанием тетра-

гидробензотиофеновых остатков в водной среде при рН 5-6 до ионообменной деминерализа-

ции аминокислот, их основная часть была выделена осаждением непосредственно из гидро-

лизатов. Оставшуюся часть аминокислоты выделяют из маточного раствора стандартным ио-

нообменным методом [8-12]. При этом исходный хиральный вспомогательный реагент (S)-

BPB регенерируется в виде гидрохлорида с количественным химическим выходом (потери 

механические) и полным сохранением исходной оптической чистоты, что позволяет его ис-

пользовать многократно без дополнительной регенерации. 
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Таблица 

РеРеРеРезульзульзульзультататататы Cты Cты Cты C----алалалалкикикикилилилилироророровавававания компния компния компния комплеклеклеклекса 1 геса 1 геса 1 геса 1 гететететеророророцикцикцикциклилилиличесчесчесчески заки заки заки замемемемещенщенщенщенныныныными ми ми ми алалалалкилкилкилкилгагагагалололологегегегенининини----

дадададами 2ми 2ми 2ми 2----4 в сре4 в сре4 в сре4 в среде ДМФ/NaOH при комде ДМФ/NaOH при комде ДМФ/NaOH при комде ДМФ/NaOH при комнатнатнатнатной темной темной темной темпепепеперарараратутутутуреререре    

 
Алкилирующий агент 

Соотношение, % * Время, 

мин 
Химический 

выход, %** 
(S,S)    (S,R)    20-25оC 

3-карбамоил-4,5,6,7-

тетрагидробензотиофен- 2-

ил-хлорметилкарбамоил 

(2)(2)(2)(2) 

94,6 3,4 30 92 

3-циано - 4,5,6,7-тетрагид-

робензотиофен- 2 -ил-

хлорметилкарбамоил (3)(3)(3)(3) 
93,2 6,8 30 84 

3- этоксикарбонил- 4,5,6,7-

тетрагидробензотиофен- 2-

ил-хлорметилкарбамоил 

(4)(4)(4)(4) 

92,4 7,6 15 95 

* - Соотношение диастереоизомеров приведено на основании данных ЯМР 1H.  

** - Общий химический выход диастереомерных комплексов на стадии алкилирования. 

 
Структура синтезированных новых гетероциклически замещенных аминокислот 8888----10 10 10 10 

установлена физико-химическими методами анализа. Энантиомерную чистоту выделенных 

аминокислот 8888----10 10 10 10 не удалось определить методом хирального ВЭЖХ и ГЖХ анлизов, одна-

ко, исходя из данных ЯМР 1H и поляриметрических измерений диастереомерно чистых 

комплексов (S,S)-5555----7 7 7 7 и выделенных аминокислот 8888----10101010, можно предполагать о высокой энан-

тиомерной чистоте синтезированных новых гетероциклически замещенных аналогов алани-

на (в условиях разложения комплексов и выделения целевых аминокислот исключается эли-

меризация аминокислоты).  

Таким образом, разработаны методы получения нового класса гетероциклически заме-

щенных аналогов (S)-α-аланина, содержащих различные замещенные 4,5,6,7-тетрагидробен-

зотиофен-2-ил-карбамоильные остатки в боковом радикале, а именно, (S)-2-амино-2-(3'-кар-

бамоил)- (8)(8)(8)(8), (S)-2-амино-2-(3'-циано)- (9)(9)(9)(9) и (S)-2-амино-2-(3'-этоксикарбонил-4,5,6,7-тетра-

гидробензотиофен-2-ил-карбамоил)пропионовые кислоты (10)(10)(10)(10). 
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ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1H снимали на приборе “Mercury-300 Varian” (300 МГц), оптическое вра-

щение [(]D
20 измеряли на поляриметре “Perkin Elmer-341”.  

Исходный комплекс NiII-(S)-BPB-Gly (1)(1)(1)(1) был синтезирован согласно методике [13], а ге-

тероциклические электрофилы 2, 3 2, 3 2, 3 2, 3 и 4444 ( в Институте тонкой органической химии НАН РА 

по методикe [14]. 

ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика алка алка алка алкикикикилилилилироророровавававания компния компния компния комплеклеклеклекса 1. са 1. са 1. са 1. При перемешивании к 10 г (20.08 ммоля) 

комплекса 1111 в 50 мл ДМФА при комнатной температуре добавляли 2.41 г NaOH (60.24 ммо-

ля) и 6 г (22.09 ммоля) электрофила 2 2 2 2 [или 5.6 г (22.09 ммоля)    3333,    или 6.7 г (22.09 ммоля) 4444]. 

Реакционную смесь перемешивали при комнатной температуре 15-30 мин. За ходом реакции 

алкилирования следили методом ТСХ на SiO2 в системе растворителей CH3Cl/CH3COCH3 

(5:1) по исчезновению пятна исходного комплекса 1111.    После завершения реакции смесь нейт-

рализовали CH3COOH, разбавляли водой и экстрагировали продукты алкилирования хлоро-

формом (3(50 мл). Хлороформный раствор концентрировали под вакуумом. Основные 

диастереоизомерные комплексы 5555-7777 выделяли методом препаративной ТСХ [SiO2, 20(30 см, 

CH3Cl/CH3COCH3 (5:1)], соотношение (S,S)- и (S,R)-диастереоизомеров комплексов 5555----7777 опре-

деляли методом ЯМР 1H.  

КомпКомпКомпКомплекс 5.лекс 5.лекс 5.лекс 5. Выход 92 % (13.55 г, 0.0185 моля), т.пл. 210-212°С. [α] 20
D = +1626.0° (c 0.05, 

MeOH). Найдено, %: C 62.10; H 5.00; N 9.50; O 10.80. C38H37O5N5SNi. Вычислено, %: C 62.14; H 

5.08; N 9.54; O 10.89. Спектр ЯМР 1Н (CDCL3/CCL4 ~1/1, (, м.д., Гц): 1.78-1.94 (м, 4H, β,β’-CH2, 

C6H8); 1.87 (м, 1H, γ-H, Pro); 2.12 (д.д.д., 1H, 1J = 10.9, 2J = 9.5, 3J = 6.9, δ-H, Pro); 2.29 (д.д., 1H, 1J 

= 15.1, 2J = 6.5, CH2CH); 2.36 (м, 1H, β-H Pro); 2.61 (м, 1H, β-H Pro); 2.69 (м, 4H, α,α’-CH2, C6H8); 

2.88 (м, д.д., 1H, 1J = 15.1, 2J = 2.9, CH2CH); 3.34 (д.д., 1H, 1J = 10.0, 2J = 7.4, α-H Pro); 3.46 (м, 1H, 

γ-H, Pro); 3.73 (д.д.д., 1H, 1J = 10.9, 2J = 6.6, 3J = 3.6, δ-H, Pro); 3.56 (д, 1H, J = 12.6, CH2-Ph); 4.21 

(д.д., 1H, 1J = 6.5, 2J = 2.9, CH2CH); 4.38 (д, 1H, J=12.6, CH2-Ph); 5.66 (br., 2H, NH2); 6.60 (м, 1H, 

3-H, C6H4); 6.62 (м, 1H, 4-H, C6H4); 7.09 (д.д.д., 1H, 1J = 8.5, 2J = 5.2, 3J = 3.5, 5-H, C6H4); 7.15-7.22 

(м, 2H); 7.30 (м, 1H); 7.33 (м, 2H, 3,5-H, CH2C6H5); 7.51-7.57 (м, 3H), 8.04 (м, 2H, 2,6-H, 

CH2C6H5); 8.16 (д, 1H, J = 8.7, 6-H, C6H4); 11.90 (с, 1H, NH). 

Комплекс 6. Выход 84% (12.07 г, 0.0169 моля), т.пл. 130-132°С. [α] 20
D  = +1385.83° (c 0.11, 

MeOH). Найдено, %: C 63.60; H 4.90; N 9.70; O 8.90. C38H35O4N5SNi. Вычислено, %: C 63.70; H 
4.92; N 9.77; O 8.93. Спектр ЯМР

 1
Н (CDCL3/CCL4 ~1/1, δ , м.д., Гц): 1.76-1.88 (м, 4H, β,β’-CH2, 

C6H8); 2.00-2.12 (м, 2H, γ,δ-H, Pro); 2.47 (м, 1H, β-H Pro); 2.54-2.64 (м, 4H, α,α’-CH2, C6H8); 2.81 

(д.д., 1H, 1J = 15.9, 2J = 3.1, CH2CH); 2.86 (м, 1H, β-H Pro); 3.01 (д.д., 1H, 1J = 15.9, 2J = 8.1, 

CH2CH); 3.42 (д.д., 1H, 1J = 10.5, 2J = 6.3, α-H, Pro); 3.50-3.64 (м, 2H, γ,δ-H, Pro); 3.55 (д, 1H, J = 

12.7, CH2-Ph); 4.25 (д.д., 1H, 1J = 8.1, 2J = 3.1, CH2CH); 4.29 (д, 1H, J = 12.7, CH2-Ph); 6.62 (м, 1H, 

3-H, C6H4); 6.64 (м, 1H, 4-H, C6H4); 7.00 (м, 1H); 7.14 (д.д.д., 1H, 1J = 8.5, 2J = 5.4, 3J = 3.3, 5-H, 

C6H4); 7.19 (м, 1H); 7.28 (м, 1H); 7.36 (м, 2H, 3,5-H, CH2C6H5); 7.41-7.53 (м, 3H), 8.05 (м, 2H, 2,6-

H, CH2C6H5); 8.24 (д, 1H, J = 8.7, 6-H, C6H4); 10.57 (br., 1H, NH). 
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Комплекс 7. Выход 95% (14.55 г, 0.0191 моля), т.пл. 110-112°С. [α] 20
D  = + 1573.64o (c 0.12, 

MeOH). Найдено, %: C 62.90; H 5.20; N 7.30; O 12.50. C40H40O6N4SNi. Вычислено, %: C 62.92; H 
5.28; N 7.34; O 12.57. Спектр ЯМР

 1
Н (CDCL3/CCL4 ~1/1, δ , м.д., Гц): 1.35 (т, 3H, J = 7.1, CH3); 

1.74-1.85 (м, 4H, β,β’-CH2, C6H8); 1.93 (м, 1H, H-Pro); 2.11 (д.д.д., 1H, 1J = 10.9, 2J = 9.9, 3J = 7.1, 

δ-H, Pro); 2.31 (д.д., 1H, 1J = 15.4, 2J = 6.4, CH2CH); 2.43 (м, 1H, H-Pro); 2.68 (м, 2H) и 2.75 (м, 2H, 

α,α’-CH2, C6H8); 2.87 (м, 1H, H-Pro); 2.91 (д.д., 1H, 1J = 15.4, 2J = 3.0 CH2CH); 3.35 (д.д., 1H, 1J = 

9.9, 2J = 7.3, α-H, Pro); 3.54 (м, 1H, H-Pro); 3.62 (д, 1H, J = 12.7, CH2-Ph); 3.72 (д.д.д., 1H, 1J = 

10.9, 2J = 6.9, 3J = 3.3, δ-H, Pro); 4.19-4.29 (м, 3H, OCH2 и CH2CH); 4.42 (д, 1H, J = 12.7, CH2-Ph); 

H-ароматический; 6.61 (м, 2H, 3,4-H, C6H4); 7.06-7.4 (м, 2H); 7.20 (м, 1H); 7.35 (м, 2H, 3,5-H, 

CH2C6H5); 7.50-7.58 (м, 3H); 8.04 (м, 2H, 2,6-H, CH2C6H5); 8.25 (д, 1H, J = 8.6, 6-H, C6H4).  

Разложение комплексов и выделение целевых аминокислот. Целевые аминокислоты 8-
10 были выделены из диастереомерно чистых комплексов по следующей методике.  

Сухой остаток комплекса (S,S)-5 (или 6, или 7) растворяли в 50 мл CH3OH и медленно до-

бавляли к 50 мл 2N растворà HCl, нагретого до 50оC. После исчезновения характерной для 

комплексов красной окраски гидролизат концентрировали под вакуумом, добавляли 50 мл воды 

и отфильтровывали исходный хиральный реагент (S)-BPB в виде гидрохлорида. Для отделения 

остатков (S)-BPB водный раствор экстрагировали CH3Cl (2x10 мл). Далее водную фракцию кон-

центрировали под вакуумом, при этом основная часть синтезированных гетероциклически заме-

щенных аминокислот 8-10 выпадает в осадок при рН 5-6. После отделения кристаллов маточ-

ные растворы пропускали через ионообменную колонку с катионитом Ку-2х8 в Н+-форме, ами-

нокислоту элюировали 7% водным раствором NH4OH. Аммиачные элюаты концентрировали 

под вакуумом и кристаллизовали целевые аминокислоты из водно-спиртового раствора (3:7). 
Получено 4.5 г (14.46 ммоля) (S)-β -[2-амино-2-(3'-карбамоил-4,5,6,7-тетрагидробензотиофен-2-

ил-карбамоил]пропионовой кислоты (8), 4.3 г (14.66 ммоля) (S)-β -[2-амино-2-(3'-циано-4,5,6,7-

тетрагидробензотиофен-2-ил-карбамоил]пропионовой кислоты (6) и 4.78 г (14.06 ммоля) (S)-β -

[2-амино-2-(3'-этоксикарбонил-4,5,6,7-тетрагидробензотиофен-2-ил-карбамоил]пропионовой 

кислоты (7).  

Аминокислота 8. Выход 72% (4.5 г, 0.0145 моля), т.пл. 280-282 °С. [α] 20
D = +21.2° (с 0.25, 

Н2О:C2H5OH:NH4OH= 3:6:1). Найдено, %: С 51.60; Н 5.80; N 12.80. C14H19N3O4S. Вычислено, %: 
С 51.69; Н 5.84; N 12.90. Спектр ЯМР

 1
Н (DMSO/CF3COOD, δ , м.д., Гц): 1.66-1.79 (м, 4H, 1,2 

(CH2) C6H8); 2.56-2.69 (м, 5H, 3,4(CH2) C6H8, β-H,CH2); 2.98 (д.д., 1H, β-H,CH2, 
1J = 16.1, 2J = 5.1); 

3.55 (д.д., 1H, β-H,CH, 1J = 7.4, 2J = 5.1). 

Аминокислота 9. Выход 73% (4.3 г, 0.0147 моля), т.пл. 258-260°С. [α] 20
D =-12.15° (с 0.395, 

Н2О:C2H5OH:NH4OH=2:2:1). Найдено, %: С 53.10; Н 5.10; N 14.30. C13H15N3O3S. Вычислено, %: 
С 53.24; Н 5.12; N 14.33. Спектр ЯМР

 1
Н (DMSO/CF3COOD, δ , м.д., Гц): 1.75 (м, 4H, 1,2 (CH2) 

C6H8); 2.51 (м, 2H, и 2.58 (м, 2Н) 3,4 (CH2) C6H8; 2.83 (д.д., 1H, 1J = 16.5, 2J = 4.7,); 3.12 (д.д., 1H, 
1J = 16.5, 2J = 6.5, β -H,CH2); 3.91 (д.д., 1Н, 1J = 6.5, 2J = 4.7, α-H,CH); 7.23 (br., 2Н) и 9.17 (br., 2Н, 

NH, NH2, OH). 
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Аминокислота 10. Выход 70% (4.8 г, 0.0141 моля), т.пл. 298-300°С. [α] 20
D  = -54.29° (с 

0.035, Н2О: C2H5OH:NH4OH= 2:2:1). Найдено, %: С 52.90; Н 5.80; N 8.10. C15H20N2O5S. Вычисле-
но, %: С 52.94; Н 5.88; N 8.24. Спектр ЯМР

 1
Н (DMSO/CF3COOD, δ ,м.д., Гц): 1.29 (т, 3H, J = 7.1, 

CH3 ); 1.70 (м, 4H, 1,2 (CH2) C6H8); 2.58 (м, 2H, и 2.69 (м, 2H) 3,4 (CH2) C6H8); 3.15 (д, 2H, J = 5.4, 
-H,CH2); 4.27 (c, 2Н, J = 7.1, OCH2 ); 4.30 (т, 1H, J = 5.4, β-H,CH).  

Работа выполнена при финансовой поддержке Международного научно-технического 

центра (грант ISTS А-1677). 

 

(S)(S)(S)(S)----((((----ԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻ    4,5,6,74,5,6,74,5,6,74,5,6,7----    ՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈԲԵՆԶՈԹԻՈՖԵՆՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈԲԵՆԶՈԹԻՈՖԵՆՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈԲԵՆԶՈԹԻՈՖԵՆՏԵՏՐԱՀԻԴՐՈԲԵՆԶՈԹԻՈՖԵՆ    ՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂՊԱՐՈՒՆԱԿՈՂ    ՆՈՐՆՈՐՆՈՐՆՈՐ    

ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ    ԷՆԱՆԹԻՈՍԷՆԱՆԹԻՈՍԷՆԱՆԹԻՈՍԷՆԱՆԹԻՈՍԵԼԵԿՏԻՎԵԼԵԿՏԻՎԵԼԵԿՏԻՎԵԼԵԿՏԻՎ    ՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶ    

    ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆ, , , , ՀՀՀՀ. . . . ԻԻԻԻ. . . . ՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆՀԱԿՈԲՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆ, , , , ՍՍՍՍ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆ,,,,    

ԵԵԵԵ. . . . ԳԳԳԳ. . . . ՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆՊԱՐՈՆԻԿՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆ    ևևևև    ՀՀՀՀ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆ    

Սինթեզվել են էնանթիոմերապես մաքուր (S)-α-ալանինի նոր` 4,5,6,7-տետրահիդ-

րոբենզոթիոֆեն տեղակալիչ պարունակող, հետերոցիկլիկ ածանցյալներ: 

Սինթեզն իրականացվել է NiII-իոնի, գլիցինի և (S)-2-N-(N'-բենզիլպրոլիլ) ամինոբենզո-

ֆենոն քիրալային օժանդակ ռեագենտի հետ Շիֆի հիմքով առաջացրած կոմպլեքսի 

գլիցինի մնացորդին 3-կարբամոիլ-4,5,6,7-տետրահիդրոբենզոթիոֆեն-2-իլ-քլորմեթիլկար-

բամոիլի, 3-ցիանո-4,5,6,7-տետրահիդրոբենզոթիոֆեն-2-իլ-քլորմեթիլկարբամոիլի կամ 3-

էթօքսիկարբոնիլ-4,5,6,7-տետրահիդրոբենզոթիոֆեն-2-իլ-քլորմեթիլկարբամոիլ ալկիլհա-

լոգենիդների ասիմետրիկ միացմամբ: Առաջացած դիաստերեոիզոմերային կոմպլեքսների 

խառնուրդների հետագա աղաթթվային քայքայմամբ անջատվել են օպտիկապես ակտիվ 

նպատակային ամինաթթուները: C-ալկիլման էլեկտրոֆիլ ռեակցիաների 

ստերեոսելեկտիվությունը գերազանցել է 84%-ը: 
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 THE ENANTIOSELECTIVE SYNTHESIS OF NEW -4,5,6,7-
TETRAHYDROBENZOTHIOPHEN SUBSTITUTED DERIVATIVES 

OF (S)- α-ALANINE 

A. S. SAGHIYANa, H. I. HAKOBYANa, A. V. GEOLCHANYANa, S. A. DADAYANa, 
E. G. PARONIKYANb, A. S. NORAVYANb and H. A. PANOSYANb 

aScientific Reserch Institute of Biotechnology 
14 Gyurjyan Str., Yerevan, 0056, Armenia 

Fax: (374-10)654183 E-mail: sagysu@netsys.am 
bA. L. Mnjoyan Institute of Fine Organic Chemistry 

26 Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 
E- mail: paronikyan@mail.ru  

 
The reactions of asymmetric C-alkylation of NiII- complex of Schiff base of glycine with 

modified chiral auxiliary (S)-2-N-[N’-(benzylprolyl)amino]benzophenone by 3-carbamoyl-4,5,6,7-
tetrahydrobenzothiophen-2-yl-chloromethylcarbamoyl, 3-cyano-4,5,6,7-tetrahydrobenzothiophen-2-yl-
chloromethylcarbamoyl and 3-ethoxycarbonyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzothiophen-2-yl-
chloromethylcarbamoyl have been investigated. Alkylation was carrid out in DMF in the presence of 
fine-grained NaOH at room temperature in argon atmosphere. 

Alkylation of initial complexes resulted in formation of a mixture of (S,S)- and (S,R)- 
diastereoisomer complexes with high excess of (S,S)- diastereoisomer containing amino acid of (S)-
absolute configuration. The ratio of (S,S)- and (S,R)-diastereoisomers of alkylation products was 
determined by the method of chiral 1H NMR. Stereoselectivity of electrophylic reactions of C-
alkylation exceeded 84%. 

After decomposition of the mixture of diastereomeric complexes in CH3OH by 2N HCl target 
amino acids were isolated from hydrolysates by ion-exchange method and crystallized from aqueous-
alcoholic solutions.  

Thus (S)-β -[2-amino-2-(3’-carbamoyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzothiophen-2-yl-carbamoyl)]-α -ala-
nine, (S)-β -[2-amino-2-(3’-cyano-4,5,6,7-tetrahydrobenzothiophen-2-yl-carbamoyl)]-α -alanine and 
(S)-β -[2-amino-2-(3’-ethoxycarbonyl-4,5,6,7-tetrahydrobenzothiophen-2-yl-carbamoyl)]-α -alanine of 
(S)-absolute configuration were synthesized.  
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    

ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ    

НАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯНАЦИОНАЛЬНАЯ        АКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯАКАДЕМИЯ        НАУКНАУКНАУКНАУК        РЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИРЕСПУБЛИКИ    

АРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯАРМЕНИЯ 
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СИНТЕЗ ЭТИЛОВОГО ЭФИРА N-(1-МЕТИЛ-3-ФЕНИЛПРОПИЛ)-ββββ- 
АЛАНИНА И ЕГО НЕКОТОРЫХ N-ЗАМЕЩЕННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
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Поступило 31 III 2010 

С целью получения N-замещенных производных этилового эфира N----((((1-метил-3-фенилпропил)-β-аланина кон-

денсацией этилового эфира N-(1-метил-3-фенилпропил)-β-аланина с ароматическими оксиранами в изопропиловом 

спирте в присутствии каталитических количеств воды, а также с ацетилхлоридом и акрилонитрилом в бензоле по-

лучены соответствующие соединения.  

Библ. ссылок 9. 

 
В литературе имеются данные о том, что производные N-(1-метил-3-фенилпропил)-

β-аланина обладают широким спектром биологической активности, а именно, сложные 

эфиры N-замещенного β-аланина оказывают выраженное действие на центральную 

нервную систему. Помимо этого, они обладают также антигипертензивной и 

противоопухолевой активностью [1-5]. Известно также, что в качестве ингибитора ан-

гиотензин-превращающего фермента очень часто используют производные аминокислот 

с разными фармакофорными группами, в частности, нитрильной и арилалкильной. Дан-

ное сообщение является продолжением наших исследований по поиску активных сое-

динений среди N-замещенных производных (1-метил-3-фенилпропил)амина [6]. 

Целью работы является синтез N-замещенных производных этилового эфира N-(1-

метил-3-фенилпропил)-β-аланина. 
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В качестве исходного вещества выбран этиловый эфир N----((((1-метил-3-фенилпропил)-

β-аланина (2222), полученный взаимодействием эквимольным количеством (1-метил-3-фе-

нилпропил)амина (1111) и этилакрилата в бензоле по следуюшей схеме: 
 
 
 
 
 
Полученный аминоэфир 2 2 2 2 введен во взаимодействие с 3-фенокси-1,2-эпоксипро-

паном (AAAA) и окисью м-нитростирола (Б) Б) Б) Б) в кипящем изопропиловом спирте, в присутст-

вии каталитических количеств воды [7-9]. Для обеспечения полного раскрытия эпок-

сидного кольца оксираны взяты в двухкратном избытке. Выходы соединений 3 3 3 3 и 4444 

составляют 65 и 88%, соответственно. 

Конденсацией аминоэфира    2 2 2 2 с ацетилхлоридом получено N-ацильное производное 

5, 5, 5, 5, а с акрилонитрилом – соединение 6, 6, 6, 6, идентичное с соединением, полученным взаимо-

действием этилакрилата с 3-[(1-метил-3-фенилпропил)амино]пропионитрилом 7, 7, 7, 7, 

описанным ранее [6]. 
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Исследование ЯМР1Н спектров полученных соединений показало, что наряду с сиг-

налом сложноэфирной группы обнаруживается сигнал протона карбоксильной группы, 

т. е. имеет место частичное омыление сложноэфирной группы. Чтобы избавиться от 

следов кислоты, конечные соединения были обработаны слабым раствором бикарбоната 

нат-рия. 

Чистота и строение синтезированных соединений контролировались хроматографи-

чески и спектроскопически. Исследование ИК-спектров показало, что в спектре сое-

динения 2222 присутствуют полосы поглощения сложноэфирной и аминной групп в об-
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ластях 1720 и 3220 см-1, соответственно, и в соединениях 3333 и 4444 они отсутствуют, и обна-

руживается полоса поглощения O-H-группы в области 3110 см-1, соответственно. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальнннная частьая частьая частьая часть    

ИК-спектры сняты на приборе ''UR-20'' в вазелиновом масле, спектры ЯМР 1H – на 

“Вариан Т-60” с рабочей частатой 60 МГц, внутренний стандарт – тетраметилсилан. ТСX 

проведена на силуфоле марки “UV-254” в системе бензол–ацетон, 4:1. Проявитель – па-

ры йода. Температуры плавления определяли на микронагревательном столике марки 

“Boetius”. 

СинтеСинтеСинтеСинтез этиз этиз этиз этилолололового эфира Nвого эфира Nвого эфира Nвого эфира N----(1(1(1(1----мемемеметилтилтилтил----3333----фефефефенилпнилпнилпнилпроророропил)пил)пил)пил)----ββββ----алаалаалааланинининина (2). на (2). на (2). на (2). Смесь 44.7 г (0.3 

моля) (1-метил-3-фенилпропил)амина (1) 1) 1) 1) и 30.0 г (0.3 моля) этилакрилата в 300 мл бен-

зола держат 48 ч при комнатной температуре. После этого делается хроматографический 

контроль реакционной смеси на силуфоле. Смесь промывают водой, бензол отгоняют и 

перегоняют в вакууме. Выход соединения 2 2 2 2 35.1 г (46.9 %), т.кип. 155-158˚C/2 мм, Rf 

0.72. ИК-спектр, ν, см-1: 1600 (C=C, аром.); 1725 (сложн. эфир); 3200 (N-H). Спектр ЯМР 
1H, δ, м.д., Гц: 1.02 (д, 3H, CH3CH, J = 6.50); 1.23 (т, 3H, COCH2CH3, J=7.0); 1.53-1.78 (м, 

4H, PhCH2CH2); 2.43 (т, 2H, CH2COOC2H5, J = 6.50); 2.68-2.91 (м, 4H, CH3CH, NH, 

NHCH2CH2); 4.11 (к, 2H, OCH2CH3, J = 7.0); 7.1-7.2 (м, 5H, Ar). 

Синтез гидрохлорида этилового эфира N-(2-гидрокси-3-феноксипропил)-N-(1-ме-
тил-3-фенилпропил)-β-аланина (3). Смесь 2.49 г (0.01 моля) соединения 2222, 3.0 г (0.02 мо-

ля) оксирана AAAA в 50 мл изопропилового спирта и 1 мл воды кипятят с обратным холо-

дильником 12 ч. Растворитель отгоняют, к остатку добавляют бензол и снова отгоняют 

для избавления от следов воды. Остаток растворяют в абс. эфире и под действием эфир-

ного раствора HCl переводят в гидрохлорид, который перекристаллизовывают из ацето-

на. Выход соединения 3333    2.6 г (65.1 %), т.пл. 127-128˚C (из ацетона), Rf 0.75. Найдено, %: 

N 3.60; Cl- 8.41. C24H34ClNO4. Вычислено, %: N 3.21; Cl- 8.13. ИК-спектр, ν, см-1: 1595-1605 

(C=C, аром.); 1720 (сложн. эфир); 3300 (OH). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 0.97 (д, 3H, 

CH3CHN, J = 6.8); 1.22 (т, 3H, CH3CH2O, J = 7.0); 2.23-2.38 (м, 2H, NCH2CH2COO); 2.39-2.64 

(м, 2H, NCH2CH2COO); 2.40-2.80 (м, 4H, PhCH2CH2); 2.60-2.70 (м, 2H, NCH2CHOH); 3.15-

3.55 (м, 1H, CHOH); 3.62-3.70 (м, 1H, CH3CH); 3.65 (уш. с, 1H, OH); 3.86 (д, OCH2CHOH, J 

= 7.0); 4.06 (к, 2H, OCH2CH3, J = 7.0); 6.59-7.46 (м, 10H, Ar). 

Гидрохлорид этилового эфира N-[2-гидрокси-2-(4-нитрофенил)этил]-N-(1-метил-3-
фенилпропил)-β-аланина (4)(4)(4)(4) получен аналогично 3333 из 0.011 моля соединения 2222 и 0.022 

моля оксирана Б. Б. Б. Б. Выход соединения 4 4 4 4 3.9 г (85.7%), т.пл. 165-166˚C (из ацетона), Rf 0.50. 

Найдено, %: N 5.98; Cl- 7.53. C23H31ClN2O5. Вычислено, %: N 6.21; Cl- 7.86. Спектр ЯМР 1H, 

δ, м.д., Гц: 0.96 (д, 3H, CH3CH, J = 7.0); 1.22 (т, 2H, COOCH2, J = 7.0); 2.25-2.79 (м, 10H, 

PhCH2CH2, CH2NCH2CH2); 3.05 (уш. с, 1H, CHCH3); 3.95 (уш. с, 1H, CHOH); 4.05-4.09 (к, 

2H, COOCH2CH3, J = 7.0); 4.62-4.65 (м, 1H, CHOH); 7.14-7.96 (м, 10H, Ar). 
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СинтеСинтеСинтеСинтез этиз этиз этиз этилолололовоговоговогового    эфира Nэфира Nэфира Nэфира N----ацеацеацеацетилтилтилтил----NNNN----(1(1(1(1----мемемеметилтилтилтил----3333----фефефефенилпнилпнилпнилпроророропил)пил)пил)пил)----ββββ----алаалаалааланинининина (5).на (5).на (5).на (5). К 

смеси 4.98 г (0.02 моля) соединения 2222 в 100 мл бензола и 2.85 мл (0.04 моля) пиридина 

при перемешивании по каплям добавляют ацетилхлорид. Смесь продолжают перемеши-

вать 12 ч без нагревания. После окончания реакции смесь отфильтровывают, фильтрат 

промывают водой, отгоняют досуха. Выход соединения 5555 4.7 г (81.0%), т.пл. 131-133˚C 

(из ацетона), Rf 0.70. Найдено, %: C 69.80; H 8.32; N 5.41.C17H25NO3. Вычислено, %: C 

70.07; H 8.64; N 4.80. ИК-спектр, ν, см-1: 1590-1605 (C=C, аром.); 1640 (C=O, амидн.); 1720 

(сложн. эфир). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 1.22 (т, 3H, OCH2CH3, J = 7.0); 1.37 (д, 3H, 

CHCH3, J = 6.5); 1.70-2.20 (м, 4H, PhCH2CH2); 2.58 (т, 2H, CH2CH2COO, J = 6.8); 3.41 (т, 2H, 

NCH2CH2, J = 6.8); 3.68 (с, 3H, COCH3); 3.74-4.15 (м, 1H, CHCH3); 4.11 (к, 2H, OCH2CH3, J = 

7.0); 7.03-7.42 (м, 5H, Ar). 

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид этирид этирид этирид этилолололовововового эфиго эфиго эфиго эфира Nра Nра Nра N----(2(2(2(2----циациациацианоэноэноэноэтил)тил)тил)тил)----NNNN----(1(1(1(1----мемемеметилтилтилтил----3333----фефефефенилпнилпнилпнилпроророропил)пил)пил)пил)----ββββ----алаалаалаала----

нинининина (6).на (6).на (6).на (6). Смесь 4.98 г (0.02 моля) соединения 2222 и 1.06 г (0.02 моля) акрилонитрила в 50 

мл бензола кипятят с обратным холодильником 12 ч. Растворитель отгоняют, остаток 

растворяют в абс. эфире и под действием эфирного раствора HCl переводят в гидрохло-

рид. Выход соединения 6666 3.0 г (49.6%), т.пл. 128-130˚C (из ацетона), Rf 0.70. Найдено, %: 

N 7.97; Cl–10.2. C18H27ClN2O2. Вычислено, %: N 8.26; Cl– 10.46. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 

0.98 (д, 3H, CH3CH, J = 7.0); 1.22 (т, 3H, CH3CH2O, J = 7.0); 2.17-2.25 (м, 6H, PhCH2CH2, 

NCH2CH2CO); 2.28-3.07 (м, 6H, NCH2CH2CN, NCH2CH2CO); 3.28-3.38 (м, 1H, CHCH3); 4.06 

(к, 2H, COCH2CH3); 7.14-7.28 (м, 5H, Ar). 
 

NNNN----(1(1(1(1----ՄԵԹԻԼՄԵԹԻԼՄԵԹԻԼՄԵԹԻԼ----3333----ՖԵՆԻԼՊՐՈՊԻԼՖԵՆԻԼՊՐՈՊԻԼՖԵՆԻԼՊՐՈՊԻԼՖԵՆԻԼՊՐՈՊԻԼ))))----ββββ----ԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻԱԼԱՆԻՆԻ    ԷԹԻԼԷՍԹԵՐԻԷԹԻԼԷՍԹԵՐԻԷԹԻԼԷՍԹԵՐԻԷԹԻԼԷՍԹԵՐԻ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՆՐԱՆՐԱՆՐԱՆՐԱ    ՄԻՄԻՄԻՄԻ    ՔԱՆԻՔԱՆԻՔԱՆԻՔԱՆԻ    NNNN----

ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ    ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ    ՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸ    

ՀՀՀՀ. . . . ՊՊՊՊ. . . . ՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆՄԻՔԱՅԵԼՅԱՆ    

Արոմատիկ օքսիրանների հետ իզոպրոպիլ սպիրտի միջավայրում կատալիտիկ 

քանակությամբ ջրի առկայությամբ N-(1-մեթիլ-3-ֆենիլպրոպիլ)-β-ալանինի, ինչպես 

նաև ացետիլքլորիդի և ակրիլոնիտրիլի հետ բենզոլի միջավայրում նրա 

կոնդենսացմամբ ստացվել են համապատասխան N-տեղակալված ածանցյալներ: 

Ուսումնասիրված է ելանյութերի քանակական հարաբերության ազդեցությունը 

օքսիրանային օղակի լրիվ ճեղքման վրա: 
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SYNTHESIS OF AN ETHYL ETHER N-(1-METHYL-3-PHENYLPROPYL)-β-ALANIN 
AND ITS SOME N-SUBSTITUTED DERIVATIVES 

H. P. MIQAELYAN  

The Scientifuc Technological Center of Organic 
and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

A. L. Mnjoyan Institute of Fine Organic Chemistry 
26 Azatutyan Str., 0014, Yerevan, Armenia 
Fax: (28-83-37) E-mail: anush 27@ mail.ru 

 
By condensation of N-(1-methyl-3-phenylpropyl)-β-alanine with aromatic oxiranes in 

isopropyl alcohol in the presence of catalytic amounts of water, as well as with acetyl chloride and 
acrylonitrile in benzene were obtained corresponding N-substituted derivatives. The effect of the 
proportion of starting materials on full disclosure of the oxirane ring has been studied. 

ЛИЛИЛИЛИТЕТЕТЕТЕРАРАРАРАТУТУТУТУРАРАРАРА    

[1] Маркарян Э.А., Айрапетян Г.К. / А. С. СССР № 731715 // Б.И. 1980, №48. 

[2] Прошин К.Т., Давидянц С.Б., Буриченко В.К. // ДАН Тадж. ССР, 1964, т. 7, №2, с. 22. 

[3] Сагиян А.С., Петросян С.Г., Дадаян А.С., Джамгарян С.М., Дадаян С.А. // Хим. ж. Армении, 2008, 

т. 61, №3-4, с. 407. 

[4] Сагиян А.С., Дадаян А.С., Дадаян С.А., Саргсян Т.О., Геолчанян А.В., Кочикян В.Т., Паносян Г.А., 

Хрусталев В.Н., Малеев В.И. // Хим. ж. Армении, 2009, т. 61, №1-2, с. 117. 

[5] Чипенс Г.И., Славинская В.А., Силе Д.Е. // Известия АН ЛССР, 1985, т. 3, с. 259. 

[6] Микаелян А.П. // Хим. ж. Армении, 2010, т. 63, №2, с. 257. 

[7] Бархударян М.Р., Вартанян А.А., Норавян О.С., Авакян О.М. // Арм. хим.  

 ж., 1984, т. 37, №10, с. 703. 

[8] Айрапетян Г.К., Аветисян А.С., Маркарян Э.А., Алексанян Р.А., Погосян А.В. // Арм. хим. ж., 1984, 

т. 34, №8, с. 533. 

[9] Айрапетян Г.К., Арустамян Ж.С., Норавян О.С., Маркарян К.Ж., Маркарян Э.А. // Арм. хим. ж., 

1987, т. 40, №1, с. 40. 



 

 
354

ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    

ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ    
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ГИДРОХЛОРИДОВ 3-(3-БРОМ-4- 
МЕТОКСИФЕНИЛ)-1-МОРФОЛИН-4-ИЛ-2-ФЕНИЛАЛКАН-3-ОЛОВ 
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Поступило 15 IV 2010 

Аминометилированием 1-(3-бром-4-метоксифенил)-2-фенилэтанона с параформальдегидом и морфолином 

осуществлен синтез 1-(3-бром-4-метоксифенил)-3-морфолин-4-ил-2-фенилпропан-1-она. Восстановлением послед-

него алюмогидридом лития получен 1-(3-бром-4-метоксифенил)-3-морфолин-4-ил-2-фенилпропан-1-ол, а взаимо-

действием с реактивами Гриньяра – 3-(3-бром-4-метоксифенил)-1-морфолин-4-ил-2-фенилалкан-3-олы. Обсужде-

ны данные исследований их противовоспалительных свойств.  

Библ. ссылок 5. 

 
Аминоспирты и продукты их замещения по гидроксильным и аминогруппам обладают 

широким спектром биологического действия. Среди них имеются многочисленные ле-

карственные средства – антигистаминные, ноотропные препараты, нейролептики, про-

тивопаркинсонические препараты, холиномиметики и симпатомиметики, холиноблока-

торы и ганглиоблокаторы, адреналин и адреномиметики, β-адреностимуляторы и β-ад-

реноблокаторы, местные анестетики, антибиотики (линкомицин, левомицетин) и мно-

гие другие [1,4,5].  

В продолжение предыдущих исследований в настоящей работе синтезирован новый 

ряд морфолинопропанолов. Исходным соединением для синтеза последних послужил 
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1-(3-бром-4-метоксифенил)-2-фенилэтанон (1111), который    реакцией аминометилирования 

с параформальдегидом и морфолином в среде этанола переведен в 1-(3-бром-4-метокси-

фенил)-3-морфолин-4-ил-2-фенилпропан-1-он (2222). Восстановлением соединения 2222 алю-

могидридом лития получен 1-(3-бром-4-метоксифенил)-3-морфолин-4-ил-2-фенилпро-

пан-1-ол (3)3)3)3), а взаимодействием с реактивами Гриньяра – новый ряд 3-(3-бром-4-меток-

сифенил)-1-морфолин-4-ил-2-фенилалкан-3-олов (5555----12)12)12)12).    С целью изучения биологичес-

ких свойств полученные соединения переведены в гидрохлориды    4, 134, 134, 134, 13----20202020.  
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5, 135, 135, 135, 13: R= C2H5; 6, 146, 146, 146, 14: R= C3H7; 7, 157, 157, 157, 15: R= изо-C3H7; 8, 168, 168, 168, 16: R= C4H9; 9, 179, 179, 179, 17: R= изо-C4H9; 

10, 1810, 1810, 1810, 18: R= изо-C5H11; 11, 1911, 1911, 1911, 19: R= C6H5; 12, 2012, 2012, 2012, 20: R= 2-анизил.  

 
Строение синтезированных соединений 2222----20202020 подтверждено данными ЯМР 1H и ИК-

спектров.  

Исследованы противовоспалительное (острое и хроническое), анальгетическое, жа-

ропонижающее свойства соединений 2, 4, 132, 4, 132, 4, 132, 4, 13----20 20 20 20 на моделях каррагенинового отека 

”Pellet-гранулема” и дрожевой лихорадки [3]. Действие исследуемых веществ, вводимых 

перорально в дозах 5 и 25 мг/кг, сравнивали с противовоспалительной активностью из-

вестных препаратов вольтарена (10 мг/кг) и индометацина (3 мг/кг). Установлено, что 

при остром воспалении все соединения не обладают противовоспалительной и анальге-

тической активностью, кроме соединения 2, которое только в дозе 25 мг/кг угнетает отек 

лапки на 41 % (ρ<0.05). 

При хроническом воспалении соединения 4 4 4 4 и 19191919 проявляли способность подавлять 

развитие фиброзно-грануляционной ткани на 53.4 и 43.4 % (ρ<0.05), соответственно.    Вы-

шеуказанные соединения при дрожевой лихорадке жаропонижающими свойствами не 

обладали. 
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ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

ИК-спектры сняты на спектрофотометре “Specord IR 75”, спектры ЯМР 1H – на 

„Mercury VX-300’’ с резонансной частотой 300.08 МГц в растворе ДМСО-d6, внутренний 

стандарт – ТМС. Температуры плавления определены на приборе “Boetius”. Kонтроль 

индивидуальности веществ проводили с помощью ТСХ на пластинках “Silufol UV-254” в 

системе бутанол – этанол – уксусная кислота – вода (8:2:1:3), проявитель – пары йода.  

1111----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----2222----фефефефенинининилэлэлэлэтатататанон (1)нон (1)нон (1)нон (1) получают по методике [2].    СинтеСинтеСинтеСинтез 1з 1з 1з 1----

(3(3(3(3----бромбромбромбром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----3333----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилпнилпнилпнилпроророропанпанпанпан----1111----онаонаонаона (2).(2).(2).(2). Смесь 21.5 г (0.07 

моля) 1-(3-бром-4-метоксифенил)-2-фенилэтанона, 2.3 г (0.077 моля) параформальдеги-

да, 6.7 г (0.077 моля) морфолина в 50 мл этанола нагревают (70-80оС) на водяной бане 6-7 

ч. После отгонки этанола к остатку добавляют воду и разбавленную соляную кислоту до 

pH 1-2 и экстрагируют эфиром (бензолом) для удаления непрореагировавшего кетона. 

Затем к водному слою добавляют 40% раствор едкого натра до pH 8-9 и экстрагируют 

эфиром (или бензолом) (3(100 мл). Эфирные (бензольные) экстракты сушат над безвод-

ным сернокислым натрием и отгоняют растворитель. Получают 25 г 1-(3-бром-4-меток-

сифенил)-3-морфолин-4-ил-2-фенилпропан-1-она и перекристаллизовывают из этило-

вого спирта. Выход 88.3 %, т. пл. 115-117оС, Rf 0.48. ИК-спектр, ν, см-1: 1671 (C=O). 

Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 2.36-2.54 (м, 5Н, NCH2); 3.28 (д.д, 1Н, NCH2, J1 = 12.5, J2 = 9.0); 

3.50 (м, 4Н, ОCH2); 3.93 (с, 3Н, ОCH3); 4.86 (д.д, 1Н, CH, J1 = 9.0, J2 = 4.6); 7.01 (д, 1Н, H-5 

C6H3, J = 8.7); 7.13-7.31 (м, 5Н, C6H5); 7.99 (д.д, 1Н, H-6 C6H3, J1 = 8.7, J2 = 2.2); 8.14 (д, 1Н, H-

2 C6H3, J = 2.2). Найдено, %: C 59.48; H 5.54; N 3.41. С20H22BrNO3. Вычислено, %: C 59.42; 

H 5.48; N 3.46.  

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололоридридридрид    1111----(3(3(3(3----бромбромбромбром----4444----метметметметококококсисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----3333----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилпнилпнилпнилпроророропанпанпанпан----1111----она.она.она.она. 

К эфирному раствору 1-(3-бром-4-метоксифенил)-3-морфолин-4-ил-2-фенилпропан-1-

она медленно добавляют по каплям эфирный раствор хлористого водорода. Осадок от-

фильтровывают, перекристаллизовывают из абс. ацетона или из смеси абс. эфир-ацетон 

(1:1). Т. пл. 168-170оС. Найдено, %: N 3.12; Cl - 8.11. С20H22BrNO3*HCl. Вычислено, %: N 

3.18; Cl- 8.06. 

СинтеСинтеСинтеСинтез 1з 1з 1з 1----(3(3(3(3----бромбромбромбром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----3333----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилпнилпнилпнилпроророропанпанпанпан----1111----ола (3).ола (3).ола (3).ола (3). В 

колбу с магнитной мешалкой вносят 1.9 г (0.05 моля) алюмогидрида лития в 50 мл сухо-

го эфира и медленно по каплям прикапывают 2.0 г (0.005 моля) соединения 2222 в 50 мл 

абс. эфира. Смесь кипятят 1 ч и оставляют при комнатной температуре на 24 ч. Содер-

жимое колбы охлаждают льдом и прикапывают воду. Отделяют эфирный слой, остаток 

дважды экстрагируют эфиром (2(30 мл). Эфирные вытяжки промывают водой, сушат над 

безводным карбонатом натрия, удаляют эфир и получают 1.82 г (91%) соединения 3333, 

густая жидкость. ИК-спектр, ν, см-1: 3411 (OН). Найдено, %: C 59.17; H 6.03; N 3.47. 

С20H24BrNO3. Вычислено, %: C 59.12; H 5.95; N 3.45.  
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ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололорид (4)рид (4)рид (4)рид (4) получают аналогично гидрохлориду соединения 2222. Т. пл. 200-

203оС, Rf 0.47. Найдено, %: N 3.13; Cl- 7.97. С20H24BrNO3*HCl. Вычислено, %: N 3.16; Cl- 

8.02. 

СинтеСинтеСинтеСинтез 3з 3з 3з 3----(3(3(3(3----бромбромбромбром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилалалалалканканканкан----3333----олов (5олов (5олов (5олов (5----12) 12) 12) 12) 

(обшая методика синтеза). К реактиву Гриньяра, приготовленному из 1 г (0.04 моля) ме-

таллического магния и 0.044(0.06) моля алкил(арил)галогенида в 30 мл абс. эфира, до-

бавляют по каплям 0.004 моля соединения 2222 в 20 мл абс. эфира. Содержимое колбы наг-

ревают 6 ч, охлаждают и медленно добавляют по каплям холодную воду. Эфирный слой 

сливают, остаток дважды промывают эфиром (2(20 мл). Объединенные эфирные экст-

ракты сушат над безводным карбонатом натрия. После отгонки эфира получают соеди-

нения 5555----12121212, из которых соединения 6, 7, 9 6, 7, 9 6, 7, 9 6, 7, 9 и 11111111 – белые кристаллические вещества, а 5, 8, 5, 8, 5, 8, 5, 8, 

10101010 и 12121212 – густые масла, переведенные в гидрохлориды.  

ГидГидГидГидрохрохрохрохлолололоририририды 3ды 3ды 3ды 3----(3(3(3(3----бромбромбромбром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилалалалалканканканкан----3333----ололололовововов 

(13(13(13(13----20)20)20)20) получают аналогично гидрохлориду соединения 2. 
3333----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилпенпенпенпентантантантан----3333----ол (5). ол (5). ол (5). ол (5). Выход 74 %, 

густое масло. ИК-спектр, ν, см-1: 3400 (OН). Найдено, %: C 60.94; H 6.57; N 3.27. 

С22H28BrNO3. Вычислено, %: C 60.83; H 6.50; N 3.22. Гидрохлорид (13), т. пл.235-238оС, Rf 

0.62. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 0.69 (т, 3Н, CH3, J = 7.2); 1.91 (м, 2Н, CH2CH3); 2.65 (м, 

1Н), 2.97-3.19 (м, 3Н), 3.42 (ш, 1Н), 3.71 (ш, 1Н), 3.77-4.08 (м, 5Н, СНCН2 и С4H8NO); 3.85 

(с, 3Н, ОCН3); 5.20 (ш, 1Н, OH); 6.80 (д, 1Н, H-5 C6H3, J = 8.7); 6.88-6.97 (м, 3Н, C6H5); 7.05 

(д, 1Н, H-2 C6H3, J = 1.8); 7.17-7.21 (м, 3Н, C6H5 и H-6 C6H3); 11.91 (ш, 1Н, HCl). Найдено, 

%: N 2.91; Cl– 7.62. С22H28BrNO3*HCl. Вычислено, %: N 2.97; Cl– 7.54. 

3333----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилгекгекгекгексансансансан----3333----ол (6). ол (6). ол (6). ол (6). Выход 72%, 

т. пл.113-116оС. ИК-спектр, ν, см-1: 3160 (OН). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 0.79 (м, 3Н, 

CH3); 0.85 (м, 1Н), 1.39 (м, 1Н), 1.56 (м, 1Н) и 1.69 (м, 1Н, CH2CH2CH3); 2.27 (д.д, 1Н, 

NCH2СН, J1 = 12.8, J2 = 3.2); 2.36 (м, 2Н, NCH2 морф.); 2.70 (м, 2Н, NCH2 морф.); 2.72 (д.д, 

1Н, NCH2СН, J1 = 12.8, J2 = 11.3); 3.27 (д.д, 1Н, СН, J1 = 11.3, J2 = 3.2); 3.65-3.77 (м, 4Н, ОCH2 

морф.); 3.87 (с, 3Н, ОCH3); 6.74-6.84 (м, 4Н), 7.07 (ш, 1Н) и 7.13-7.19 (м, 3Н, Н-арил); 7.39 

(с, 1Н, OH). Найдено, %: C 61.64; H 6.81; N 3.08. С23H30BrNO3. Вычислено, %: C 61.61; H 

6.74; N 3.12. ГиГиГиГиддддророророхлохлохлохлорид (14)рид (14)рид (14)рид (14), т. пл. 214-216оС, Rf 0.66. Найдено, %: N 2.83; Cl– 7.28. 

С23H30BrNO3*HCl. Вычислено, %: N 2.89; Cl– 7.32. 

    3333----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----4444----мемемеметилтилтилтил----1111----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилпенпенпенпентантантантан----3333----ол (7).ол (7).ол (7).ол (7). В-

ыход 68%, т. пл.152-155оС. ИК-спектр, ν, см-1: 3090 (OН). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 0.51 

(д, 3Н, CH3, J = 6.7); 1.25 (д, 3Н, CH3, J = 6.4); 1.92 (м, 1Н, СН изо- С3H7); 2.25 (д.д, 1Н, 

NCH2СН, J1 = 12.7, J2 = 2.8); 2.38, 2.71 (оба м, по 2Н, NCH2 морф.); 2.72 (д.д, 1Н, NCH2СН, J1 

= 12.7, J2 = 11.7); 3.58 (д.д, 1Н, СН, J1 = 11.7, J2 = 2.8); 3.67-3.80 (м, 4Н, ОCH2 морф.); 3.87 (с, 

3Н, ОCH3); 6.73-6.80 (м, 4Н) и 7.10-7.20 (м, 4Н, Н-арил); 7.59 (с, 1Н, OH). Найдено, %: C 

61.70; H 6.79; N 3.01. С23H30BrNO3. Вычислено, %: C 61.61; H 6.74; N 3.12. ГиГиГиГиддддророророхлохлохлохлорид рид рид рид 

(15)(15)(15)(15), т. пл. 214-216оС, Rf 0.63. Найдено, %: N 2.91; Cl– 7.21. С23H30BrNO3*HCl. Вычислено, 

%: N 2.89; Cl– 7.32. 
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3333----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилгепгепгепгептантантантан----3333----ол (8).ол (8).ол (8).ол (8). Выход 71%, 

густое масло. ИК-спектр, ν, см-1: 3264 (OН). Найдено, %: C 62.28; H 6.91; N 3.10. 

С24H32BrNO3. Вычислено, %: C 62.34; H 6.98; N 3.03. ГиГиГиГиддддророророхлохлохлохлорид (16)рид (16)рид (16)рид (16), т. пл. 208-210оС, Rf 

0.69. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 0.78 (м, 1Н), 1.25 (м, 2Н),1.37 (м, 1Н) и 1.76-1.93 (м, 2Н, 

CН2CН2CН2 C4H9); 0.83 (т, 3Н, CH3 C4H9, J = 7.2); 2.65 (м, 1Н), 2.92-3.17 (м, 3Н), 3.42 (ш, 

1Н), 3.71 (м, 1Н), 3.79 (м, 1Н), 3.85 (м, 1Н) и 3.92-4.08 (м, 2Н, СНCН2 и С4H8NO); 3.85 (с, 

3Н, ОCН3); 5.21 (ш, 1Н, OH); 6.78 (д, 1Н, H-5 C6H3, J = 8.7); 6.86-6.95 (м, 3Н, C6H5); 7.05 (ш, 

1Н, H-2 C6H3); 7.17-7.21 (м, 3Н, C6H5 и C6H3); 11.91 (ш, 1Н, HCl). Найдено, %: N 2.75; Cl– 

7.10. С24H32BrNO3*HCl. Вычислено, %: N 2.81; Cl– 7.12. 

3333----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----5555----мемемеметилтилтилтил----1111----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилгекгекгекгексансансансан----3333----ол (9).ол (9).ол (9).ол (9). Вы-

ход 67%, т. пл.172-175 оС. ИК-спектр, ν, см-1: 3120 (OН). Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 0.54 

(д, 3Н, CH3, J = 6.4); 0.90 (д, 3Н, CH3, J = 6.4); 1.47-1.72 (м, 3Н, CH2СН изо- С4H9); 2.25 (д.д, 

1Н, NCH2СН, J1 = 12.8, J2 = 2.9); 2.34, 2.70 (оба м, по 2Н, NCH2 морф.); 2.66 (д.д, 1Н, 

NCH2СН, J1 = 12.8, J2 = 11.7); 3.25 (д.д, 1Н, СН, J1 = 11.7, J2 = 2.9); 3.66-3.79 (м, 4Н, ОCH2 

морф.); 3.88 (с, 3Н, ОCH3); 6.73-6.87 (м, 4Н), 7.10 (ш, 1Н) и 7.13-7.21 (м, 3Н, Н-арил); 7.47 

(с, 1Н, OH). Найдено, %: C 62.42; H 7.05; N 3.11. С24H32BrNO3. Вычислено, %: C 62.34; H 

6.98; N 3.03. ГиГиГиГиддддророророхлохлохлохлорид (17)рид (17)рид (17)рид (17), т. пл.227-230 оС, Rf 0.61. Найдено, %: N 2.78; Cl– 7.07. 

С24H32BrNO3*HCl. Вычислено, %: N 2.81; Cl– 7.12. 

3333----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----6666----мемемеметилтилтилтил----1111----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилгепгепгепгептантантантан----3333----ол (10).ол (10).ол (10).ол (10). В-

ыход 56%, густое масло. ИК-спектр, ν, см-1: 3170 (OН). Найдено, %: C 63.12; H 7.24; N 

2.88. С25H34BrNO3. Вычислено, %: C 63.02; H 7.19; N 2.94. ГиГиГиГиддддророророхлохлохлохлорид (18)рид (18)рид (18)рид (18), т. пл. 208-

210оС, Rf 0.69. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 0.67 (м, 1Н), 1.30 (м, 1Н), 1.45 (м, 1Н) и 1.76-

1.94 (м, 2Н, CН2CН2CН изо-C5H11); 0.79 (д, 3Н, CH3, J = 6.6); 0.86 (д, 3Н, CH3, J = 6.6); 2.66 

(м, 1Н), 2.97-3.16 (м, 3Н), 3.42 (м, 1Н), 3.68-3.86 (м, 4Н) и 3.92-4.08 (м, 2Н, СНCН2 и 

С4H8NO); 3.85 (с, 3Н, ОCН3); 5.21 (ш, 1Н, OH); 6.78 (д, 1Н, H-5 C6H3, J = 8.7); 6.84-6.94 (м, 

3Н, C6H5); 7.04 (ш, 1Н, H-2 C6H3); 7.17-7.21 (м, 3Н, C6H5 и C6H3); 11.92 (ш, 1Н, HCl). Най-

дено, %: N 2.68; Cl– 6.89. С25H34BrNO3*HCl. Вычислено, %: N 2.73; Cl– 6.92. 

 1111----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----3333----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----1,21,21,21,2----дидидидифефефефенилпнилпнилпнилпроророропанпанпанпан----1111----ол (11).ол (11).ол (11).ол (11). Выход 

65%, т. пл. 92-95оС. ИК-спектр, ν, см-1: 3450, 3157 (OН). Найдено, %: C 64.81; H 5.93; N 

2.94. С26H28BrNO3. Вычислено, %: C 64.73; H 5.85; N 2.90. ГиГиГиГиддддророророхлохлохлохлорид (19)рид (19)рид (19)рид (19), т. пл.128-

131оС, Rf 0.59. Найдено, %: N 2.65; Cl– 6.78. С26H28BrNO3*HCl. Вычислено, %: N 2.70; Cl– 

6.84. 

1111----(3(3(3(3----БромБромБромБром----4444----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----1111----(2(2(2(2----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенил)нил)нил)нил)----3333----морморморморфофофофолинлинлинлин----4444----илилилил----2222----фефефефенилнилнилнилпропропропропанпанпанпан----

1111----ол (12).ол (12).ол (12).ол (12). Выход 75%, густое масло. ИК-спектр, ν, см-1: 3450, 3157 (OН). Найдено, %: C 

63.36; H 5.96; N 2.80. С27H30BrNO4. Вычислено, %: C 63.28; H 5.90; N 2.73. ГиГиГиГиддддророророхлохлохлохлорид рид рид рид 

(20)(20)(20)(20), т. пл. 200-203оС, Rf 0.56. Спектр ЯМР 1H, δ, м.д., Гц: 2.48-2.62 (м, 2Н), 3.05 (м, 2Н), 

3.44-3.59 (м, 2Н), 3.75-3.97 (м, 3Н), 4.13 (м, 1Н) и 4.83 (м, 1Н, СНCН2 и С4H8NO); 3.70, 3.71 

(оба с, по 3Н, ОCН3); 5.44 (ш, 1Н, OH); 6.60 (д, 1Н, H-5 C6H3, J = 8.7); 6.81 (д.д, 1Н, C6H4, J1 

= 8.6, J2 = 1.7); 6.97 (д.д, 1Н, C6H4, J1 = 8.0, J2 = 1.0); 7.03 (д, 1Н, H-2 C6H3 J = 2.2,); 7.08-7.35 (м, 



 

 
359

7Н, H-арил); 8.42 (м, 1Н, H-арил); 12.94 (ш, 1Н, HCl). Найдено, %: N 2.57; Cl– 6.43. 

С27H30BrNO4*HCl. Вычислено, %: N 2.55; Cl– 6.47. 
 

3333----(3(3(3(3----ԲՐՈՄԲՐՈՄԲՐՈՄԲՐՈՄ----4444----ՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼՄԵԹՕՔՍԻՖԵՆԻԼ))))----1111----ՄՈՐՖՈԼԻՆՄՈՐՖՈԼԻՆՄՈՐՖՈԼԻՆՄՈՐՖՈԼԻՆ----4444----ԻԼԻԼԻԼԻԼ----2222----ՖԵՆԻԼԱԼԿԱՆՖԵՆԻԼԱԼԿԱՆՖԵՆԻԼԱԼԿԱՆՖԵՆԻԼԱԼԿԱՆ----3333----ՈԼԵՐԻՈԼԵՐԻՈԼԵՐԻՈԼԵՐԻ    

ՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻՀԻԴՐՈՔԼՈՐԻԴՆԵՐԻ    ՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸ    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ    

ԳԳԳԳ....ԱԱԱԱ. . . . ԳԵՎՈՐԳՅԱՆԳԵՎՈՐԳՅԱՆԳԵՎՈՐԳՅԱՆԳԵՎՈՐԳՅԱՆ, , , , ՆՆՆՆ. . . . ԿԿԿԿ. . . . ԳԱՍՊԱՐԳԱՍՊԱՐԳԱՍՊԱՐԳԱՍՊԱՐՅԱՆՅԱՆՅԱՆՅԱՆ, , , , ՕՕՕՕ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՊԱՊՈՅԱՆՊԱՊՈՅԱՆՊԱՊՈՅԱՆՊԱՊՈՅԱՆ,,,,    

ՀՀՀՀ. . . . ԵԵԵԵ. . . . ԹՈՒՄԱՋՅԱՆԹՈՒՄԱՋՅԱՆԹՈՒՄԱՋՅԱՆԹՈՒՄԱՋՅԱՆ    ևևևև    ՀՀՀՀ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆ    

 1-(3-Բրոմ-4-մեթօքսիֆենիլ)-2-ֆենիլէթանոնի ամինամեթիլացմամբ պարաֆորմալ-

դեհիդով և մորֆոլինով էթանոլի միջավայրում ստացվել է 1-(3-բրոմ-4-մեթօքսիֆենիլ)-

3-մորֆոլին-4-իլ-2-ֆենիլպրոպան-1-ոնը: Վերջինիս վերականգնումը լիթիումի 

ալյումահիդրիդով բերել է երկրորդային սպիրտի` 1-(3-բրոմ-4-մեթօքսիֆենիլ)-3-

մորֆոլին-4-իլ-2-ֆենիլպրոպան-1-ոլի: Գրինյարի տարբեր ռեակտիվների հետ 

փոխազդեցությամբ ստացվել են երրորդային սպիրտները` 3-(3-բրոմ-4-

մեթօքսիֆենիլ)-1-մորֆոլին-4-իլ-2-ֆենիլալկան-3-ոլերը և նրանց հիդրոքլորիդները: 

Ուսումնասիրվել է սինթեզված միացությունների հիդրոքլորիդների հակաբորբոքային 

ակտիվությունը: 
 

SYNTHESIS AND STUDY OF THE HYDROCHLORIDES OF 3-(3-BROMO-4-
METHOXYPHENYL)-1-MORPHOLIN-4-YL-2-PHENYLALKAN-3-OLS  

G. A. GEVORGYAN1, N. K. GASPARYAN 1, O. A. PAPOYAN 1, 
H. E. TUMAJYAN 1 and H. A. PANOSYAN 2 

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

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

E-mail: gyulgev@gmail.com 
2Molecule Structure Research Center NAS RA 

26 Azatutyan Str., Yerevan, 0014, Armenia 
  
1-(3-Bromo-4-methoxyphenyl)-3-morpholin-4-yl-2-phenylpropan-1-on was prepared by 

aminomethylation of 1-(3-bromo-4-methoxyphenyl)-2-phenylethanon with paraformaldehyde and 
morpholine in ethanol. 1-(3-Bromo-4-methoxyphenyl)-3-morpholin-4-yl-2-phenylpropan-1-ol 
was obtained by reduction of the above-mentioned morpholinopropan-1-on by lithium aluminium 
hydride. By interaction of 1-(3-bromo-4-methoxyphenyl)-3-morpholin-4-yl-2-phenylpropan-1-on 
with Grignard reagents 3-(3-bromo-4-methoxyphenyl)-1-morpholin-4-yl-2-phenylalkan-3-oles 
and their hydrochlorides were synthesized. The results of antiinflammatory activity of synthesized 
compounds were discussed. 
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ЭФФЕКТИВНЫЙ АСИММЕТРИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ 
(S)-β-ЗАМЕЩЕННЫХ α-АМИНОКИСЛОТ ЧЕРЕЗ 

МОДИФИЦИРОВАННЫЙ NiІІ -КОМПЛЕКС ШИФФОВОГО 
ОСНОВАНИЯ ДЕГИДРОАЛАНИНА  

А.С. САГИЯНа, Л. A. СТЕПАНЯНа, С. А. ДАДАЯНа, 
А. В. ГЕОЛЧАНЯНа и Г. А. ПАНОСЯНб 
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Армения, 0014, Ереван, пр.Азатутян, 26 
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Поступило 4 VI 2010 

Осуществлен высокоселективный и относително скоротечный асимметрический синтез β-замещенных (S)-α-ами-

нокислот путем асимметрического присоединения по Михаэлю нуклеофилов (тиолов, первичных и вторичных аминов) 

к C=C-связи дегидроаланина в NiII-комплексе его основания Шиффа с модифицированным хиральным вспомогатель-

ным реагентом (S)-2-N-[N'-(2-фторбензил)пролил]аминобензофеноном. Кинетически и термодинамически контролируе-

мая стереоселективность синтезов превышает 97%, а энантиомерная чистота выделенных аминокислот > 99%.  

Табл 1, библ. ссылок 15. 

 
Важным классом биологически активных соединений являются β-замещенные небел-

ковые аналоги оптически активных α-аминокислот, успешно применяемые в медицине, 
фармакологии и других областях науки и техники в качестве эффективных необратимых 
ингибиторов протеаз и других ферментов [1-3]. Многие небелковые α-аминокислоты с раз-
личными заместителями в боковом радикале входят в состав современных противорако-
вых, гипертензивных и болеутоляющих препаратов [4-6], средств, применяемых для лече-
ния алкогольной и наркотической зависимости и т.д. [7,8].  
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Ранее были разработаны методы асимметрического синтеза β-замещенныx (S)-α-ами-
нокислот присоединением нуклеофилов к NiII-комплексам шиффовых оснований дегидроа-
ланина с хиральным вспомогательным реагентом (S)-2-N-(N'-бензилпролил)аминобензофе-
ноном (BPB) и его 2-хлорсодержащим аналогом (S)-2-N-(N'-2-хлорбензилпролил)амино-
бензофеноном (2-СBPB) [9-14]. При этом диастереоселективность асимметрических реак-
циé составляет 84-90% в течениå 3-12 ч в случае использования комплекса дегидроаланина 
с BPB и достигает 95-97% за 0,25-6 ч в случае комплекса дегидроаланина на основе моди-
фицированного вспомогательного реагента 2-CBPB.  Недавно сообщалось о синтезе но-
вого модифицированного аналога хирального реагента BPB, содержащего атом фтора в по-
ложении 2 N-бензилпролинового остатка – -(S)-2-N-(N-'2-фторбензилпролил)аминобензо-
фенона (2-FBPB), и была показана принципиальная возможность высокоселективного 
асимметрического синтеза (S)-α-аминокислот с более укороченным временем контроля при 
их использовании [15]. 

В настоящей работе сообщается о высокоселективном и относителüно скоротечном 
асимметрическом синтезe β-замещенныx (S)-α-аминокислот ïîсредством присоединения 
нуклеофилов (имидазола, метиламина, бензиламина, этаноламина, диэтаноламина, изо-про-
пиламина и 2-меркаптоэтанола) к электрофильной C=C-связи модифицированного NiII-
комплекса основания Шиффа дегидроаланина с хиральным вспомогательным реагентом 
(S)-2-FBPB. Модифицированный комплекс дегидроаланина NiII-(S)-2-FBPB-∆-Ala (1) был 
синтезирован по ранее разработанной для комплекса на основе BPB методике [9] (схема).  
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         (HOCH2CH2)N (e ), HOCH2CH2NH(f ), имидазолил (g )   
 
 



 

 
363

За ходом реакциè нуклеофильного присоединения удобно следить методом ТСХ (SiO2, 
CHCl3/CH3COOC2H5=1/3) по исчезновению пятна исходного комплекса 1 и установлению 
термодинамического равновесия между (S,S)- и (S,R)-диастереоизомерами продуктов при-
соединения 2a-g. Диастереомеры комплексов 2а-g были хроматографированы [SiO2, 20× 30 
см, CHCI3/CH3COCH3 (3/1)] и охарактеризованы современными методами физико-химичес-
кого анализа – ЯМР 1Н и ЯМР 13

С, элементным анализом, поляриметрическими измерения-
ми.  

Абсолютная конфигурация α-углеродного атома аминокислотного остатка комплексов 
2а-g определялась по знаку оптического вращения при длине волны 589 нм, по анàлогии с 
ранее проведеннымè работамè для коìплексов этих же аминокислот на основе незамещен-
ного хирального вспомогательного реагента (S)-BPB [9-12]. Положительное значение опти-
ческого вращения основных диастереомерных комплексов 2а-g в этой области свидетельст-
вует об (S)-абсолютнoй конфигурации α-углеродного атома их аминокислотных остатков 
[(S,S)-диастереомеры], а отрицательное значение оптического вращения минорных диасте-
реомерных комплексов – об их (S,R)-абсолютной конфигурации. Соотношение (S,S)- и 
(S,R)-диастереомеров продуктов нуклеофильного присоединения 2а-g было определено ме-
тодом хирального ВЭЖХ анализа смеси аминокислот, полученной после кислотного разло-
жения смеси диастереомерных комплексов 2а-g (до хроматографирования), отделения хи-
рального вспомогательного реагента и деминерализации аминокислоты ионообменным 
способом (без кристаллизации). Результаты приведены в таблице. Для сравнения в таблице 
приведены также ранее полученные данные присоединения этих же нуклеофилов к незаме-
щенному комплексу дегидроаланина c BPB и его модифицированному аналогу на основе 2-
CBPB.  

Анализ данных таблицы показывает, что при переходе от незамещенного комплекса 
дегидроаланина NiII-(S)-BPB-∆-Аlа (оп. 17-20) к модифицированным аналогам NiII-(S)-2-
СBPB-∆-Аlа (оп.10-16) и NiII-(S)-2-FBPB-∆-Аlа (оп.1-9) происходит заметное сокращение 
продолжительности реакции присоединения и установления термодинамического равнове-
сия между (S,S)- и (S,R)-диастереоизомерами продуктов присоединения 2a-g. Причем наи-
лучшие результаты по скоротечности синтезов наблюдаþтся в случае использования 2-F-
содержащего комплекса NiII-(S)-2-FBPB-∆-Аlа. Как и следовало ожидать, не наблюдается 
увеличениÿ диастереоселективности асимметрических реакциé нуклеофильного присоеди-
нения (de) при использовании 2-F-содержащего модифицированного комплекса дегидроа-
ланина (1) по сравнению с его 2-Cl-содержащим аналогом, что, по-видимому, является 
следствием появления атропоизомерии в ряду комплексов на основе модифицированного 
хирального вспомогательного реагента 2-FBPB [15]. 

 

 

 

 



 

 
364

Таблица 

Результаты присоединения нуклеофилов к комплексам дегидроаланина 
в среде CH3CN/K2CO3 при 50oC 

№
  Нуклеофил Соотношение, % b Время, 

мин
 ñ 

Химический 
выход, % (S,S) (S,R) 

1а C6H5CH2NH2 97.2 (97.0) 2.8 (3.0) 12 89 
2 C6H5CH2NH2 98.4 (98.0) 1.65(2.0) 100 80 
3 C3H4N2(Imidazol) 98.3 (98.0) 1.7 (2.0) 90 75 
4 CH3NH2× HCl 97.1(97.0) 2. 9 (2.0) 90 85 
5 HOCH2CH2NH2 97.6 (98.0) 2.4 (2.0) 20 85 
6 (HOCH2CH2)2NH 97.8 (98) 2.2 (2.0) 60 84 
7 (CH3)2 CHNH2 98.9 (99.0) 1.1 (1.0) 200 85 
8 HOCH2CH2SH 1.5  98.5  25 93 
9а C6H5CH2NH2 96.3 (97.0) 3.4 (3.0) 15 80 
10 C3H4N2(Imidazol) 94.6 (95.0) 5.4 (5.0) 110 66 
11 CH3NH2× HCl 96.8 (97.0) 3.19 (3.0) 90 92 
12 HOCH2CH2NH2 94.2 (94.0) 6 180 76 
13 (HOCH2CH2)2NH 96 4 240 82 
14 (CH3)2 CHNH2 94.5 5.5 220 92 
15 HOCH2CH2SH 5.6 9.4 180 72 
16а  C6H5CH2NH2 93 7 240 71 
17 C3H4N2(Imidazol) 94 6 300 90 
18 CH3NH2× HCl 93 7 50 ÷ 86 
19 HOCH2CH2NH2 90 10 50 ÷ 86 
20 (HOCH2CH2)2NH 94 6 50 ÷ 80 

Оп. 1-8 – данные присоединения NuH к модифицированному комплексу NiII-(S)-2-FBPB-∆-Аlа (1); оп. 9-15 
– лит. данные присоединения NuH к модифицированному комплексу NiII-(S)-2-СBPB-∆-Аlа [14]; оп. 16-20 
– лит. данные присоединения NuH к комплексу NiII-(S)-BPB-∆-Аlа [9-12]; a – присоединение бензиламина 
(оп. 1, 9 и 16) проводилось в среде CH3CN/ NaOH; b – соотношение диастереомеров на основании данных 
хирального ВЭЖХ анализа аминокислот, в скобках данные на основании ЯМР 1Н анализа; c – химический 
выход смеси диастереомерных комплексов на стадии нуклеофильного присоединения.  

 
Результаты по асимметрическому присоединенню нуклеофилов к наиболее активной 

C=C-связи дегидроаланина в модифицированном комплексе 1 четко коррелируются с ранее 
полученными данными по асимметрическому С-алкилированию остатков глицина и алани-
на в аналогично построенных коплексах на основе того же модифицированного хирального 
вспомогательного реагента (S)-2-FBPB [15]. 

Выделение целевых аминокислот проводилось по стандартной методике [9]. Для этого 
реакционная смесь подвергалась разложению раствором 2N HCl при 45-50oC, из гидролиза-
та целевые оптически активные аминокислоты 3а-g были выделены ионообменным спосо-
бом и перекристаллизованы из раствора C2H5OH/H2O (1/1). При этом модифицированный 
хиральный вспомогательный реагент (S)-2-FBPB регенерируется с количественным хими-
ческим выходом (>90%) и полным сохранением исходной оптической активности, что поз-
воляет его использовать повторно в реакциях асимметрического синтеза аминокислот. 
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Таким образом, в настоящей работе осуществлен эффективный (высокоселективный и 
относительно скоротечный) асимметрический синтез оптически активных β-замещенных 
(S)-α-аминокислот ïîсредством присоединения нуклеофилов к активной C=C-связи модифи-
цированного комплекса дегидроаланина на основе хирального вспомогательного реагента 
(S)-2-FBPB. 

Экспериментальная часть 

В работе использовались аминокислоты (пролин, глицин) производства ЗАО "НИИ 
áиотехнологии" (Армения), силикагель "Мерк" (Германия), (СН2О)n, реагенты фирмы «Реа-
хим» (Россия) СНСl3, (СН3СО)2О, СН3СООН, (СН3)2СО, СН3СN, iPrОН, Nа2СО3, NН4ОН, 
НСl, КОН и NаОН, C3H4N2, СН3NН2× НСl, НОСН2NН2, (НОСН2СН2)2NН, С6Н5СН2NН2, 
НОСН2СН2SН и 2-аминобензофенон фирмы «Aldrich». Все использованные растворители 
были свежеперегнаны. Спектры ЯМР 1H снимали на приборе «Varian Mercury 300 VX», оп-
тическое вращение [α]D

20 
измеряли на поляриметре “Perkin Elmer-341”. Хиральный анализ 

аминокислот проводили методом ВЭЖХ анализа на приборе §Waters separations module 
2690¦, на колонке §Диасфер-110-Chirasel-E¦ (6.0 мкм, 4× 250 мм). Использовали метод гра-
диента в течение 40 мин, применяли подвижную фазу-метанол и воду, с pH 3.0 (хлорная 
кислота). В работе использовали УФ-деòектор при 254нм. 

Асимметрическое присоединение нуклеофилов к двойной связи комплекса 1. 7 г 
(13.26 ммоля) комплекса 1 и 5.49 г (39.79 ммоля) K2CO3 помещали в 25 мл CH3CN. Затем 
при перемешивании к реакционной смеси добавляли 2.86 мл (2.81 г, 26.53 ммоля) бензила-
мина или 1.81 г (26.53ммоля) имидазола, или 1.79 г (26.53 ммоля) метиламина, или 1.6 мл 
(1.62 г, 26.53ммоля) этаноламина, или 2.54 мл (2.79 г, 26.53 ммоля) диэтаноламина или 2.28 
мл (1.57 г, 26.53ммоля) изопропиламина или 1.86 мл (2.07 г, 26.53 ммоля) 2-меркаптоэтано-
ла. Полученнóþ реакционнóþ смесь перемешивали при температуре 50o

С в течение 0.5-3.5 
ч. За ходом нуклеофильного присоединения следили методом ТСХ на SiО2 в системе раст-
ворителей CHCl3:CH3COCH3 (3:1) по исчезновению следов исходного комплекса 1. Затем 
реакционную смесь отфильтровывали, осадок промывали ацетонитрилом и фильтрат упа-
ривали под остаточным давлением. Основные (S,S)-диастереомеры 2а-g продуктов присое-
динения нуклеофилов выделяли методом препаративной ТСХ [SiО2, 20x20 см, 
CHCl3:CH3COCH3 (3:1)], соотношение диастереомеров (S,S) и (S,R) определяли методом 
хирального ВЭЖХ анализа. Химические выходы и соотношения диастереомеров 2а-g 
представлены в таблице.  

Комплекс 2a. Т.пл. 158-1600C. Найдено, %: C 66.21; H 5.26; N 8.80. C35H33N4NiO3F. 
Вычèслено, %: C 66.17; H 5.24; N 8.82: [α]20

D=+1678.0o (с 0.05; CH3OH): Спектр ЯМР 1
Н 

(CDCL3/CCL4 ~1/1, δ, м.д., Гц): 2.02 (м.,1H, γ-CH2, Pro); 2.02 (м.,1H, δ-CH2, Pro); 2.02 (br., 
1H, NHCH2C6H5); 2.46 (м., 1H, β-CH2, Pro); 2.75 (м.,1H, β-CH2, Pro); 2.86 (д.д., 1H, 2J = 12.6, 
3J = 5.6, CHCH2NHCH2C6H5); 2.92 (д.д., 1H, 2J = 12.6, 3J = 3.7, CHCH2NHCH2C6H5); 3.43 
(д.д., 1H, 3J = 10.8, 3J = 6.0, α-CH, Pro); 3.48 (м., 1H, γ-CH2, Pro); 3.55 (д., 1H, NHCH2C6H5); 
3.85 (д.д., 1H, 2J = 13.0, 4JH,F = 1.1, CH2- C6H5); 3.95 (д., 1H, 2J = 13.3, NHCH2C6H5); 3.96 (д.д., 
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1H, 3J = 5.6, 3J = 3.7, CHCH2 NHCH2C6H5); 4.41 (д.д., 1H, 2J = 13.0, 4JH,F = 1.4, CH2-C6H4F); 
6.34 (д.т., 1H, 3J = 7.6, 4J = 1.6, (6-CH) C6H4F); 6.56 (д.д., 1H, 3J = 8.2, 4J = 1.9, (3-CH) C6H4); 
6.65 (д.д.д., 1H, 3J = 8.2, 3J = 6.8, 4J = 1.0, (4-CH) C6H4); 7.06 ( д.д.д., 1H, 3JH,F = 10.1, 3J = 8.0, 
4J = 1.5, (3-CH) C6H4F); 7.17 (м., 1H, (5-CH) C6H4); 7.18 (м., 3H, (3,4,5-H) NHCH2C6H5); 7.18 
(м., 1H, (5-CH) C6H4F); 7.20 (м., 1H, (2’-CH) C6H5); 7.24 (м., 1H, (4-CH) C6H4F); 7.26 (м.,1H, 
(3-CH) C6H5); 7.37 (м., 2H, (2,6- H) NHCH2C6H5); 7.43 (м., 1H, (3-CH) C6H5); 7.48 (м., 1H, (3’- 
CH) C6H5); 8.26 (д.д., 1H, 3J = 8.7, 4J = 1.3, (6-CH) C6H4); 8.37 (т.д., 1H, 4JH,F = 3J = 7.4, 4J = 
2.0, (6-CH) C6H4F). 

Комплекс 2b. Т.пл. 166-1680C. Найдено, %: C 62.32; H 5.18; N 10.04. C29H29N4NiO3F. 
Вычèслено, %: C 62.28; H 5.22; N 10.02. [α ]20

D= +3969,890( c 0,18; СНCI3 ). Спектр ЯМР 1Н 

(CDCL3/CCL4 ~1/1, δ, м.д., Гц): 1.90 (br., 1H, NH); 2.02 (м., 1H, δ-CH2, Pro); 2.15 (м., 1H, γ-
CH2, Pro); 2.17 (с., 3H, CH3); 2.52 (м., 1H, β-CH2, Pro); 2.77 (д.д., 1H, 2J = 12.9, 3J = 3.7, 
CH2NH); 2.82 (м., 1H, β-CH2, Pro); 3.15 (д.д., 1H, 2J = 12.9, 3J = 7.2, CH2NH); 3.42 (д.д., 1H, 3J 
= 10.8, 3J = 6.0, α-CH, Pro); 3.47 (д.д, 1H, 2J = 10.0, 3J = 6.0, δ-CH2, Pro); 3.73 (м., 1H, γ-CH2, 
Pro); 3.82 (д.д., 1H, 2J = 13.0, 4JH,F 1.0, CH2- C6H4F); 3.98 (д.д., 1H, 3J = 7.2, 3J = 3.7, CH); 4.38 
(д.д., 1H, 2J = 13.0, 4JH,F = 1.5, CH2- C6H4F); 6.62 (д.д., 1H, 3J = 8.2, 4J = 2.2, (5-CH) C6H4); 6.65 
(д.д.д., 1H, 3J = 8.2, 3J = 6.6, 4J = 1.2, (4-CH) C6H4); 6.97 (м., 1H, (2’-CH) C6H5); 7.04 (д.д.д., 
1H, 3JH,F = 9.9, 3J = 8.0, 4J = 1.5, (3-CH) C6H4F); 7.13 (м., 1H, (3-CH) C6H4); 7.17 (м., 1H, (4-
CH) C6H4F); 7.20 (м., 1H, (5-CH) C6H4F); 7.28 (м., 1H, (2-CH) C6H5); 7.43-7.55 (м., 3H, 
(3,3’,4-CH) C6H5); 8.18 (д.д., 1H, 3J = 8.6, 4J = 1.2, (2-CH) C6H4); 8.33 (д.д.д., 1H, 4JH,F = 7.4, 3J 
= 7.4, 4J = 2.1, (6-CH) C6H4F). 

Комплекс 2c. Т.пл. 175-177oC. Найдено, %: C 63.37; H 5.63; N 9.57. C31H33N4NiO3F. 
Вычèслено, %: C 63.31; H 5.66; N 9.53. [α]20

D= +3585,260( c 0.19; СН3ОН). Спектр ЯМР 1
Н 

(CDCL3/CCL4 ~1/1, δ, м.д., Гц): 0.88 (д., 3H, 3J = 6.2) и 1.00 (д., 3H, 3J = 6.2, (CH3), i-Pr); 1.93 
(br., 1H, NH); 2.02 (м., 1H, δ-CH2, Pro); 2.11 (м.,1H, γ-CH2, Pro); 2.53 (sp, 1H, 3J = 6.2, 
CH(CH3)2); 2.53 (м., 1H, β-CH2, Pro); 2.83 (д.д., 1H, 2J = 12.7, 3J 3.8, CH2NH); 2.85 (м., 1H, β-
CH2, Pro); 3.06 (д.д., 1H, 2J = 12.7, 3J = 6.8, CH2NH); 3.41 (д.д., 1H, 3J = 10.8, 3J = 6.2, α-CH, 
Pro); 3.49 (д.д., 1H, 2J = 9.6, 3J = 6.0, δ-CH2, Pro); 3.77 (м., 1H, γ-CH2, Pro); 3.84 (д.д., 1H, 2J = 
12.9, 4JH,F = 1.2, CH2- C6H4F); 3.97 (д.д., 1H, 3J = 6.8, 3J = 3.8, CH); 4.39 (д.д., 1H, 2J = 12.9, 
4JH,F = 1.5, CH2- C6H4F); 6.60 (д.д., 1H, 3J = 8.2, 4J = 2.2, (5-CH) C6H4); 6.65 (д.д.д., 1H, 3J = 
8.2, 3J = 6.6, 4J = 1.2, (4-CH) C6H4); 6.95 (м., 1H, (2’-CH) C6H5); 7.03 (д.д.д., 1H, 3JH,F = 10.0, 3J 
= 8.0, 4J = 1.5, (3-CH) C6H4F); 7.13 (м., 1H, (3-CH) C6H4); 7.16 (м., 1H, (4-CH) C6H4F); 7.21 
(м., 1H, (5-CH) C6H4F); 7.27 (м., 1H, (2-CH) C6H5); 7.42-7.54 (м., 3H, (3,3’,4-CH) C6H5); 8.18 
(д.д., 1H, 3J = 8.6, 4J = 1.0, (2-CH) C6H4); 8.30 (д.д.д., 1H, 4JH,F = 7.3, 3J = 7.3, 4J = 2.0, (6-CH) 
C6H4F). 
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Комплекс 2d. Т.пл. 240-242oC. Найдено,%: C 59.46; H 4.94; N 6.95. C30H30N3NiO4SF. 
Вычèслено, %: C 59.43; H 4.98; N 6.93. [α]20

D= +3192,810(c 0,32 СН3ОН). Спектр ЯМР 1
Н 

(CDCL3/CCL4 ~1/1, δ, м.д., Гц): 2.07 (м., 1H, δ-CH2, Pro); 2.10 (м., 1H, 4-CH2, Pro); 2.48 (д.т., 
1H, 2J = 14.1, 3J = 6.1, SCH2CH2O); 2.55 (м., 1H, β-CH2, Pro); 2.75 (д.д., 1H, 2J = 13.7, 3J = 5.9, 
CH2S); 2.80 (д.т., 1H, 2J = 14.1, 3J = 5.3, SCH2CH2O); 2.84 (д.д., 1H, 2J = 13.7, 3J = 3.4, CH2S); 
2.94 (м., 1H, β-CH2, Pro); 3.45 (д.д., 1H, 3J = 10.6, 3J = 6.5, α-CH, Pro); 3.55 (д.д., 1H, 2J = 9.5, 
3J = 6.3, δ-CH2, Pro); 3.65 (д.д., 2H, 3J = 6.1, 3J = 5.3, OCH2); 3.72 (м., 1H, γ-CH2, Pro); 3.86 
(д.д., 1H, 2J = 12.9, 4JH,F = 1.1, CH2- C6H4F); 4.21 (д.д., 1H, 3J = 5.9, 3J = 3.4, CH); 4.41 (д.д., 
1H, 2J = 12.9, 4JH,F = 1.4, CH2- C6H4F); 6.63 (д.д., 1H, 3J = 8.2, 4J = 2.2, (5-CH) C6H4); 6.67 
(д.д.д., 1H, 3J = 8.2, 3J = 6.2, 4J = 1.1,(4-CH)C6H4); 7.00 (д.т., 1H, 3J = 6.5, 4J = 1.8, (2’-CH) 
C6H5); 7.05 (д.д.д., 1H, 3JH,F = 10.2, 3J = 8.0, 4J = 1.5, (3-CH) C6H4F); 7.13 (м., 1H, (3-CH) 
C6H4); 7.16 (м., 1H, (4-CH) C6H4F); 7.21 (м., 1H, (5-CH) C6H4F); 7.27 (м., 1H, (2-CH) C6H5); 
7.45-7.58 (м., 3H, (3,3’,4-CH) C6H5); 8.23 (д.д., 1H, 3J = 8.6, 4J = 1.0, (2-CH) C6H4); 8.32 
(д.д.д., 1H, 4JH,F = 7.3, 3J = 7.3, 4J = 2.0, (6-CH) C6H4F). 

Комплекс 2e. Т.пл. 171-1730C. Найдено, %: C 60.72; H 5.54; N 8.85. C32H35N4O5NiF. 
Вычèслено, %: C 60.69; H 5.57; N 8.85. [α]20

D= +2941.670 (c 0,42; СНCI3). Спектр ЯМР
1
Н 

(CDCL3/CCL4 ~1/1, δ, м,д, Гц): 2.00 (д.д.д., 2H, J1 = 12.5, J2 = 9.3, J3 = 3.4, NCH2); 2.07 (д.д.д., 
1H, 2J = 11.8, 3J = 9.9, 3J = 5.8, δ-CH2, Pro); 2.22 (м., 1H, γ-CH2, Pro); 2.47 (д.д.д., 2H, J1 = 13.5, 
J2 = 3.8, J3 = 2.2, NCH2); 2.55 (м., 1H, β-CH2, Pro); 2.63 (д.д., 1H, 2J = 12.7, 3J = 5.1, CHCH2N); 
2.74 (м., 1H, β-CH2, Pro); 3.16 (д.т., 2H, J1 = 11.8, J2 = 3.5, OCH2); 3.43 (м., 1H, δ-CH2, Pro); 
3.44 (м., 2H, OCH2); 3.45 (д.д, 1H, 3J = 10.8, 3J = 6.0, α-CH, Pro); 3.57 (м., 1H, γ-CH2, Pro); 
3.59 (д.д.,1H, 2J = 12.7, 3J = 11.3, CHCH2N); 3.77 (д.д., 1H, 2J = 12.9, 4JH,F = 0.9, CH2- C6H5); 
3.87 (br., 2H, OH); 3.93 (д.д., 1H, 3J = 11.3, 3J = 5.1, CHCH2N); 4.31 (д.д., 1H, 2J = 12.9, 4JH,F = 
1.2, CH2-C6H4F); 4.41 (д.д., 1H, 2J = 12.9, 4JH,F = 1.4, CH2- C6H4F); 6.62 (д.д., 1H, 3J = 8.1, 4J = 
2.1, (5-CH) C6H4); 6.64 (д.д.д., 1H, 3J = 8.1, 3J = 6.2, 4J = 1.2, (4-CH) C6H4); 6.95 (д.т., 1H, 3J = 
7.4, 4J = 1.6, (2’-CH) C6H5); 7.01 (д.д.д., 1H, 3JH,F = 10.1, 3J = 8.0, 4J = 1.5, (3-CH) C6H4F); 7.13 
(м., 1H, (3-CH) C6H4); 7.16 (м., 1H, (4-CH) C6H4F), 7.21 (м., 1H, (5-CH) C6H4F); 7.31 (д.т., 1H, 
3J = 7.5, 4J = 1.6, (2-CH) C6H5); 7.44 (т.д., 1H, 3J = 7.4, 4J = 1.6, (3-CH) C6H5); 7.50 (м., 1H, (3’-
CH) C6H5); 7.58 (м., 1H, (4-CH) C6H5); 8.08 (д.д., 1H, 3J = 8.6, 4J = 1.1, (2-CH) C6H4); 8.29 
(д.д.д., 1H, 4JH,F = 7.3, 3J = 7.3, 4J = 2.0, (6-CH) C6H4F). 

Kомплекс 2f. Т.пл. 159-161oC. Найдено, %: C 61.21; H 5.28; N 9.52. C30H31N4NiO4F. 
Вычèслено, %: C 61.15; H 5.30; N 9,51. [α]20

D= +2384,800 (c 0,25; СНCI3). Спектр ЯМР 1
Н 

(CDCL3/CCL4 ~1/1, δ,м.д., Гц): 2.06 (д.д.д., 1H, 2J = 11.6, 3J = 10.2, 3J = 6.3, δ-CH2, Pro); 2.15 
(м., 1H, γ-CH2, Pro); 2.33 (м., 1H, NHCH2CH2O); 2.43 (м., 1H, NHCH2CH2O); 2.53 (м., 1H, β-
CH2, Pro); 2.80 (м., 1H, β-CH2, Pro); 3.30 (д.д., 1H, 2J = 12.9, 3J = 8.0, CHCH2N); 3.38 (м., 2H, 
OCH2); 3.41 (м., 1H, δ-CH2, Pro); 3.47 (д.д., 1H, 3J = 10.2, 3J = 6.3, δ-CH2, Pro); 3.67 (м., 1H, 
CHCH2N); 3.80 (д.д., 1H, 2J = 13.0, 4JH,F = 0.9, CH2-C6H4F); 3.96 (д.д., 1H, 3J = 8.0, 3J = 3.9, 
CHCH2N); 4.37 (д.д., 1H, 2J = 13.0, 4JH,F = 1.4, CH2-C6H4F); 6.62 (д.д., 1H, 3J = 8.2, 4J = 2.3, (5-
CH) C6H4); 6.65 (д.д.д., 1H, 3J = 8.2, 3J = 6.3, 4J = 1.2, (4-CH) C6H4); 6.97 (д.д.д., 1H, 3J = 6.1, 
4J = 2.2, 4J = 1.6, (2’-CH) C6H5); 7.03 (д.д.д., 1H, 3JH,F = 10.1, 3J = 8.0, 4J = 1.5, (3-CH) C6H4F); 
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7.11-7.30 (м., 4H); 7.43-7.56 (м., 3H); 8.16 (д.д., 1H, 3J = 8.6, 4J = 0.9, (2-CH) C6H4); 8.29 
(д.д.д., 1H, 4JH,F = 7.3, 3J = 7.3, 4J = 2.0, (6-CH) C6H4F). 

Комплекс 2g. Т.пл. 180-182oC. Найдено, %: C 62.12; H 4.69; N 13.78. C31H28N5NiO3F. 
Вычèслено, %: C 62.42; H 4.73; N 13,19. [α]20

D= +1637.50o (c 0.04; CH3OH). Спектр ЯМР
 1
Н 

(CDCL3/CCL4 ~1/1, δ, м.д., Гц): 1.81 (м., 1H, γ-CH2, Pro); 1.95 ( д.д.д., 2J = 10.8, 3J = 9.6, 3J = 
7.0, δ-CH2, Pro); 2.38 (м., 1H, 3-CH2, Pro); 2.52(м., 1H, γ-CH2, Pro); 2.62 (м., 1H, β-CH2, Pro); 
3.26 (д.д., 1H, 3J = 9.8, 3J = 7.0, α-CH, Pro); 3.47 (д.д.д., 2J = 10.8, 3J = 6.6, 3J = 3.3, δ-CH2, Pro); 
3.70 (д.д., 1H,2J = 12.9, 4JH,F ~1.0, CH2-C6H4F); 3.77 ( м., 1H, CHCH2C3H3N2); 4.20 (м, 1H, 
CHCH2 C3H3N2); 4.20 (м., 1H, CHCH2 C3H3N2); 6.65 ( м., 1H, (3-CH) C6H4); 6.66 (м., 1H, (4-
CH) C6H4), 6.95 (м., 1H, (2-CH) C6H5); 6.96 (с., 1H, (5–CH) C3H3N2); 6.98 (д.д.д., 1H, 3JH,F = 
10.1, 3J = 8.2, 4J = 1.5, (3-CH) C6H4F); 7.10 (т.д., 1H, 5JH,F = 3J = 7.5, 4J = 1.5, (5-CH) C6H4F); 
7.14 (м., 1H, (5-CH) C6H4); 7.17 (м., 1H, (5-CH) C6H4F); 7.23 (с., 1H, (4-CH) C3H3N2); 7.31 
(д.т., 1H, 3J = 6.9, 4J = 1.8, (2’-CH) C6H5); 7.53 (с., 1H, (2-CH) C6H5); 7.47-7.61 (м., 3H,(3, 3’,4- 
CH) C6H5); 8.16 (т.д., 1H, 4JH,F = 3J = 7.4, 4J = 2.0, (6-CH) C6H4F); 8.31 (д., 1H, 3J 8.7 , (6-CH) 
C6H4). 

Разложение комлексов и выделение целевых аминокислот (на примере (S)-β-эта-

ноламиноаланина).... Сухой остаток 12.4 г (21.06 ммоля) комплекса нуклеофильного при-
соединения 2f растворяли в 50 мл СН3ОН и медленно добавляли к 50 мл нагретого до 50o

С 
раствора 2N НСl. После исчезновения характерной для комплекса красной окраски раствор 
концентрировали под вакуумом, добавляли 50 мл воды и фильтровали исходный (S)-2-
FBPB× HCl. Из водного слоя оптически активную аминокислоту 3f выделяли стандартным 
способом [10-14] с применением катионоoбменной смолы Ку-2× 8 в Н+-форме. Аминокислî-
ту элюировали 5% водным раствором NH4OH. Аминокислотный элюат концентрировали 
под вакуумом и кристаллизовали аминокислоту из водно-спиртового раствора (1:1). Полу-
чено 2.34 г (15.81 ммоля) (S)-β -(N-этаноламино)-α-аланинà (3f). Аналогичным обрàзом из 
комплексов 2а-g были выделены также 2.48 г (12.92 ммоля) (S)-β-диэтаноламиноаланинà 
(3e), 2.34 г (15.09 ммоля) (S)-β-имидазолилаланинà (3g), 2.85 г (14.69 ммоля) (S)-β-бензила-
миноаланинà (3a), 2.7 г (18.49 ммоля) (S)-β-изопропиламиноаланинà (3c), 1.84 г (15.59 ммо-
ля) (S)-β-метиламиноаланинà (3b) и 2.12 г (12.85 ммоля) (S)-β-меркаптоэтанолаланинà (3d). 
Энантиомерная чистота выделенных аминокислот, по данным хирального ВЭЖХ анализа, 
превышает 98%. Физико-химические данные выделенных аминокислот однозначно сов-
пàдали с литературными [14].  

(S)-ββββ -(N-бензиламино)- αααα -аланин (3a). T. пл. 192-194oC; [ α] D
25= +26.82o (c=10; 6N 

HCl); T. пл.лит =190-192oC; [  α ] D
25
лит.= +26.8o (c=10; 6N HCl). 

 (S)-ββββ -(N-метиламино)-αααα -аланинHCI (3b). T. пл. 182-184oC; [ α] D
25= +23.18o (c=1; 6N 

HCl); T. пл.лит =183-185oC; [ α] D
25
лит.=+23.20o (c=1; 6N HCl).  

(S)-ββββ -(N-изопропиламино)-αααα -аланин (3c). T. пл. 126-128oC; [ α] D
20= -32.52o (c=0.16; 

6N HCl); T. пл.лит =125-127oC; [  α ] Dлит
20 = -32.5o (c=0.16; 6N HCI). 
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 (S)-β-меркаптоэтанолаланин (3d). T. пл. 126-128oC [ α] D
25=+12.8o (c=0.952; 6N HCl), 

T. пл.лит =125-1270C; [ α] D
25
лит.=+12.81o (c=0.952; 6N HCl). 

 (S)-ββββ -(N,N-диэтаноламино)-αααα -аланинHCI (3e). T. пл. 145-147oC; [ α] D
25= +27.19o 

(c=0.9; 6N HCl), T. пл.лит =143-145oC; [  α ] D
25
лит.= +27.2o (c=0.9; 6N HCl).  

(S)-ββββ -(N-этаноламино)-αααα -аланин HCI (3f). T. пл. 123-125oC; [ α] D
25= +15.1o (c=0.053; 

6N HCl); T. пл.лит =125-127oC; [  α ] D
25
лит.= +15.07o (c=0.053; 6N HCl).  

(S)-ββββ -(N-имидазолил)-αααα -аланин (3g). T. пл. 178-180oC; [ α] D
20=-2.18o (c=10; 6N HCl); 

T. пл.лит =175-178oC; [  α ] D
20
лит.= -2.2o (c=10; 6N HCl)  

 Работа выполнена при финансовой поддержке Международного научно-технического 
центра (грант ISTC А-1677). 
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ββββ----ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ    αααα----ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ    ԱՐԴՅՈՒՆԱՎԵՏԱՐԴՅՈՒՆԱՎԵՏԱՐԴՅՈՒՆԱՎԵՏԱՐԴՅՈՒՆԱՎԵՏ    ԱՍԻՄԵՏՐԻԿԱՍԻՄԵՏՐԻԿԱՍԻՄԵՏՐԻԿԱՍԻՄԵՏՐԻԿ    ՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶ    

ԴԵՀԻԴՐՈԱԼԱՆԻՆԻԴԵՀԻԴՐՈԱԼԱՆԻՆԻԴԵՀԻԴՐՈԱԼԱՆԻՆԻԴԵՀԻԴՐՈԱԼԱՆԻՆԻ    ՇԻՖԻՇԻՖԻՇԻՖԻՇԻՖԻ    ՀԻՄՀԻՄՀԻՄՀԻՄՔԻՔԻՔԻՔԻ    ՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾՄՈԴԻՖԻԿԱՑՎԱԾ    

NiNiNiNiIIIIIIII----ԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻԿՈՄՊԼԵՔՍԻ    ՄԻՋՈՑՈՎՄԻՋՈՑՈՎՄԻՋՈՑՈՎՄԻՋՈՑՈՎ    

ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ....ՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆ, , , , ԼԼԼԼ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՍՏԵՓԱՆՅԱՆՍՏԵՓԱՆՅԱՆՍՏԵՓԱՆՅԱՆՍՏԵՓԱՆՅԱՆ, , , , ՍՍՍՍ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆԴԱԴԱՅԱՆ,,,,    

ԱԱԱԱ. . . . ՎՎՎՎ. . . . ԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆԳԵՈԼՉԱՆՅԱՆ    ևևևև    ՀՀՀՀ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆ        

(S)-2-N-(N’-2-ֆտորբենզիլպրոլիլ)ամինոբենզոֆենոն քիրալային օժանդակ 

ռեագենտի և դեհիդրոալանինի Շիֆի հիմքի հետ NiII-իոնի առաջացրած հարթ 

քառակուսային կոմպլեքսի բարձր էլեկտրոֆիլությամբ օժտված կրկնակի կապին 

տարբեր նուկլեոֆիլների միացմամբ իրականացվել է β-տեղակալված α-

ամինաթթուների բարձր սելեկտիվ և համեմատաբար արագընթաց ասիմետրիկ 

սինթեզ: Նուկլեոֆիլ միացման ռեակցիաները միջինացված տվյալներով ավարտվել են 

0.2-3.5 ժամում, իսկ նպատակային ամինաթթուներն անջատվել են 98-99% 

էնանթիոմերային մաքրությամբ: 

 

THE EFFICIENT ASYMMETRIC SYNTHESIS OF (S)-β-SUBSTITUTED 
α-AMINO ACIDS THROUGH THE MODIFIED NiII-COMPLEX 

OF SCHIFF BASE OF DEHYDROALANINE 
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A method for the highly selective and relatively fast asymmetric synthesis of β-substituted α-

amino acids with the use of the modified NiII complex of Schiff base of dehydroalanine with 
chiral auxiliary (S)-2-N-(N'-2-fluorobenzyl)aminobenzophenone (S)-2-FBPB has been developed. 
The asymmetric addition of nucleophiles (imidazole, methylamine, benzylamine, ethanolamine, 
diethanolamnine, isopropylamine and 2-mercaptoethanol) to the active electrophylic C=C bond of 
the dehydroalanine fragment of complex 1 occurs in acetonitrile in the presence of anhydrous 
potash at 50oC. The reaction of nucleophilic addition was monitored for 0.2-3.5 h by TLC on SiO2 

in the system of solvents CHCl3: CH3COCH3= 3:1, following the disappearance of traces of the 
initial complex NiII-(S)-2FBPB-∆-Аlа and establishment of a thermodynamic equilibrium 
between (S,S)- and (S,R)-diasteromers of the addition products 2a-g. The absolute configuration of 
α-carbon atom of the amino acid moiety of complexes was determined by the sign of optical 
rotation at the wavelength of 589 nm, by analogy with the earlier works carried out for the 
complexes of the same amino acids based on chiral auxiliary (S)-BPB. The ratio of (S,S)- and 
(S,R)-diastereomers of the products of nucleophilic addition was determined by the method of 
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chiral HPLC of the amino acids isolated from a mixture of diatereomeric complexes (before 
chromatography).  

As a result, 2.34 g (15.81 mmol) of (S)-β-ethanolaminoalanine, 2.48 g (12.92 mmol) of (S)-β-
diethanolaminoalanine, 2.34 g (15.09 mmol) of (S)-β-imidazolylalanine, 2.85 g (14.69 mmol) of 
(S)-β-benzylaminoalanine, 2.7 g (18.49 mmol) of (S)-β-isopropylaminoalanine, 1.84 g (15.59 
mmol) of (S)-β-methylaminoalanine and 2.12 g (12.85 mmol) of (S)-β-mercaptoethanolalanine 
were isolated by this method. The reactions of nucleophilic addition are completed in 0.2-3.5 h, 
the enantiomeric purity of the isolated amino acids exceeds 98-99%.  
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    

ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ    
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Взаимодействием (1,4-бензодиоксан-2-ил)метил- и 1-этиламинов с хлорангидридами хлоруксусной и β-хлорп-

ропионовой кислот получены N -замещенные амиды, которые действием циклических аминов переведены в соот-

ветствующие аминоамиды. Изучены их адрено- и симпатолитические свойства. 

Библ. ссылок 7. 

 
Как известно, производные 1,4-бензодиоксана обладают выраженными антиа-

ритмическими и антиадренергическими свойствами [1-3]. Нами продолжены иссле-

дования в этой области, а именно, осуществлен синтез новых аминоамидов, в кото-

рых 1,4-бензодиоксановое ядро связано с азотсодержащими гетероциклами – пипе-

ридином, пирролидином и морфолином, посредством амидоалкильного фрагмента, 

при этом последний также варьировался. Синтез осуществлен по следующей схеме: 
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1111: R=H; 2222: R=CH3; 3333:R=H, n=1; 4444: R=CH3, n=1; 5555: R=H, n=2;  

6666: R=CH3, n=2; 7777: R=H, n=1, Am=-N(CH2)4; 8888: R=H, n=1, Am=-N(CH2)5; 9999: R=H, n=1, Am=-

N(CH2)4O; 10101010: R=CH3, n=1, Am=-N(CH2)5; 11111111: R=CH3, n=1, Am=-N(CH2)4O; 12121212: R=H, n=2, 

Am=-N(CH2)4; 13131313: R=H, n=2, Am=-N(CH2)5; 14141414: R=H, n=2, Am=-N(CH2)4O; 15151515: R=CH3, 

n=2, Am=-N(CH2)4; 16161616: R=CH3, n=2, Am=-N(CH2)5; 17171717: R=CH3, n=2, 

Am=-N(CH2)4O. 

 
Взаимодействием (1,4-бензодиоксан-2-ил)метил- и 1-этиламинов с хлорангид-

ридом хлоруксусной кислоты при 0-5оС в присутствии основных агентов (пиридина, 

ТЭА) синтезированы хлорамиды 3, 43, 43, 43, 4, которые действием пирролидина, пиперидина 

и морфолина переведены в соответствующие аминоамиды 7 7 7 7 ----11111111. Установлено, что 

реакция алкилирования протекает с высокими выходами при кипячении вышеука-

занных хлорамидов с двухкратным избытком циклических аминов в смеси этанол-

диоксан (10:1) в присутствии каталитических количеств КJ. 

Ранее нами сообщалось [1111], что замещенные аминоамидные производные β-про-

пионовой кислоты были синтезированы взаимодействием N-замещенных амидов ак-

риловой кислоты с первичными аминами. Однако на примере пиперидинового 

производного показано, что реакция присоединения циклических аминов по двой-

ной связи протекает с низкими выходами. По этой причине целевые аминоамиды с 

фрагментами циклических аминов нами были синтезированы по вышеприведенной 

схеме с более высокими выходами. По аналогии взаимодействием (1,4-бензодиок-

сан-2-ил)алкиламинов 1, 21, 21, 21, 2 с хлорангидридом β-хлорпропионовой кислоты были по-

лучены хлорамиды 5, 6, 5, 6, 5, 6, 5, 6, которые далее переведены в соответствующие аминоамиды 

12 12 12 12 ----17171717. Строение синтезированных соединений подтверждено данными ИК- и ЯМР 
1Н спектров, чистота проверена хроматографически. 

Изучены β-адреноблокирующее, симпатолитическое и адренолитическое дейст-

вия синтезированных соединений. Для оценки свойств соединений воздействовать 
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на β1- и β2-адренорецепторы сердца и сосудов использовали in vivo метод, основан-

ный на влиянии адренопозитивных веществ на положительный хронотропный и 

депрессорный эффекты изадрина [4]. О симпатолитических свойствах судили, срав-

нивая реакции изолированного семявыносящего протока крыс на трансмуральное 

электрическое раздражение. Для выявления α-адренолитических свойств регистри-

ровались амплитуды сокращений семяпротока, вызванные норадреналином, в конт-

рольных опытах и при применении испытуемых препаратов.Регистрация проводи-

лась на 10-ой и на 60-ой минутах после воздействия соединений на изолированный 

инкубируемый орган [5]. 

Выявлено, что в основном соединения не обладали β-адреноблокирующими 

свойствами, а также свойством угнетать проведение импульсов через симпатические 

нервы и блокировать α-адренорецепторную реакцию органа на экзогенный норадре-

налин. Лишь одно соединение –N-1-(1,4-бензодиоксан-2-ил)этиламид пиперидин-1-

илуксусной кислоты (№10), проявляло начальную, относительно высокую симпатоб-

локирующую активность (более 86-30%), которая снижалась почти вдвое при после-

дующей 60-минутной инкубации органа. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

ИК-спектры сняты на спектрометре “UR-20” в вазелиновом масле, спектры ЯМР 
1Н – на “Varian Mercury-300” в ДМСО-d6, внутренний стандарт – ТМС. ТСХ проведе-

на на пластинках “Silufol UV-254” в системе бензол–ацетон, 3:1. Проявитель – пары 

йода. 

(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)ил)ил)ил)----мемемеметитититилалалаламинминминмин (1)(1)(1)(1) получен по методу [6], 1111----(1,4(1,4(1,4(1,4----бенбенбенбензозозозодиокдиокдиокдиок----

сансансансан----2222----ил)этиил)этиил)этиил)этилалалаламин (2) мин (2) мин (2) мин (2) – по методу [7]. 
ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика синтеза Nка синтеза Nка синтеза Nка синтеза N----(1,4(1,4(1,4(1,4----бенбенбенбензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)алил)алил)алил)алкикикикилалалаламимимимидов хлодов хлодов хлодов хлорукрукрукруксуссуссуссусной ной ной ной 

и и и и ββββ----хлорпхлорпхлорпхлорпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислотлотлотлот (3(3(3(3----6)6)6)6). К бензольному раствору 0,05 моля хлорангидри-

да хлоруксусной или β-хлорпропионовой кислот, охлажденному до 5оС, прикапы-

вают смесь 0,05 моля амина (1 1 1 1 или    2222)    и 4,0 г (0,05 моля) пиридина, оставляют на 

ночь. Реакционную смесь промывают 5% НСl, затем Н2О, 10% раствором NaOH и 

снова водой. Бензольный раствор сушат сульфатом натрия, бензол отгоняют, остаток 

кристаллизуют и перекристаллизовывают из гексана. 

NNNN----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----илилилил----мемемеметил)амид хлотил)амид хлотил)амид хлотил)амид хлорукрукрукруксуссуссуссусной кисной кисной кисной кислолололотытытыты (3).(3).(3).(3). Выход 56%, 

т.пл. 101-102оС. Rf 0.58. Найдено, %: С 54.08; Н 5.44; N 5.28. С11Н12СlN О3. Вычислено, 

%: С 54.65; Н 5.00; N 5.79. ИК-спектр, ν, см-1: 3300 (NН), 1640 (О=С-N ), 1500, 1600 

(аром.) 

 NNNN----1111----(Бен(Бен(Бен(Бензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)ил)ил)ил)----этиэтиэтиэтилалалаламид хломид хломид хломид хлорукрукрукруксуссуссуссусной кисной кисной кисной кислолололотытытыты (4).(4).(4).(4). Выход 48%, т.пл. 

93-94оС. Rf 0.42. Найдено, %: С 56.70; Н 5.28; N 5.52. С12Н14СlNО3. Вычислено, %: С 

56.36; Н 5.47; N 5.47. ИК-спектр, ν, см-1: 3320 (NH ), 1645 (О=С-N), 1500, 1600 (аром.). 
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    NNNN----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)ил)ил)ил)----мемемеметитититилалалаламид мид мид мид ββββ----хлорпхлорпхлорпхлорпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололотытытыты (5).(5).(5).(5). Выход 

51%, т. пл. 80-81оС. Rf 0.51. Найдено, %: С 56.84; Н 5.34; N 5.17. С12Н14СlNО3. Вычис-

лено, %: С 56.36; Н 5.47; N 5.47. ИК-спектр, ν, см-1: 3300 (NН), 1640 (О=С-N), 

1490,1600 (аром.) 
NNNN----1111----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)этиил)этиил)этиил)этилалалаламид мид мид мид ββββ----хлорпхлорпхлорпхлорпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололотытытыты (6)(6)(6)(6). Выход 

46%, т. пл. 107-108оС. Rf 0.41. Найдено, %: C 57.46; Н 5.61; N 5.45. С13Н16СlNО3. Вы-

числено, %: С 57.88; Н 5.93; N 5.19. ИК-спектр, ν, см-1: 3350 (NН), 1645 (О=С-N), 

1600,1500 (аром.). 
Синтез NСинтез NСинтез NСинтез N----(1,4(1,4(1,4(1,4----бенбенбенбензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)меил)меил)меил)метитититилалалаламида пирмида пирмида пирмида пирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илукилукилукилуксуссуссуссусной кисной кисной кисной кис----

лолололотытытыты (7)(7)(7)(7). Смесь 1,2 г (0.05 моля) соединения 3333, 0.7 г (0.1 моля) пирролидина и 2-3 

кристалликов КJ нагревают при 75-80оС в 50 мл смеси этанол-диоксан (10:1) в 

течение 10-12 ч, после чего отгоняют растворитель, к остатку прибавляют 30 мл бен-

зола и 5% водный раствор НСl до кислой реакции. Водный слой отделяют, подщела-

чивают 10% раствором NaОН и экстрагируют бензолом. Сушат над безводным суль-

фатом натрия, бензол отгоняют, остаток кристаллизуют из гексана. Выход соедине-

ния 7 7 7 7 53%, т. пл. 115-116оС. Rf 0.32. Найдено, %: С 65.32; Н 7.54; N 10.44. С15Н20N2О3. 

Вычислено, %: С 65.20; Н 7.24; N 10.13. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.80 (м, 4H, β-

CH2,C4H8N); 2.59 (м, 4H, α-CH2, C4H8N); 3.05 и 3.07 (два д., 2H, Jab= 15.8, CH2CO); 3.45 

(т, 2H, J=6,0, СН2NH); 3.88 (дд, 1H, J1= 11.3, J2= 7.3, OCH2); 4.20 (м, 1H, OCH); 4.26 (дд, 

1H, J1= 11.3, J2= 2.3, OCH2); 6.71-6.81 (м, 4H, C6H4); 7.67 (шир. т, J = 6.0, NH).  

Все остальные аминоамиды 8888-17171717 получены аналогично. 

NNNN----(1.4(1.4(1.4(1.4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)меил)меил)меил)метитититилалалаламид пимид пимид пимид пипепепепериририридиндиндиндин----1111----илукилукилукилуксуссуссуссусной кисной кисной кисной кислолололоты (8)ты (8)ты (8)ты (8). 

Выход 54 %, т. пл. 122-123оС. Rf 0.58. Найдено, %: С 66.07; Н 7.84; N 10.11. С16Н22 

N2О3. Вычислено, %: С 66.23; Н 7.58; N 9.64. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.44 (м, 2H) и 

1.60 (м, 4H, β,γ-CH2, C5H10N); 2.44 (м, 4H, α-CH2, C5H10N); 2.86 и 2.88 (два д, Jab= 12.5, 

CH2CO); 3.37-3.55 (м, 2H, CH2NH); 3.88 (дд, 1H, J1= 11.2, J2= 7.1, OCH2); 4.21 (м, 1H, 

OCH); 4.26 (дд, 1H, J1=11.2, J2=2.3, OCH2); 6.73-6.81 (м, 4H, C6H4); 7.67 (шир. т, 1H, J= 

5.8, NH). 

NNNN----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)меил)меил)меил)метитититилалалаламид мормид мормид мормид морфофофофолинлинлинлин----1111----илукилукилукилуксуссуссуссусной кисной кисной кисной кислолололотытытыты (9)(9)(9)(9). Вы-

ход 49 %, т. пл. 110-111оС. Rf 0.42. Найдено, %: С 61.40; Н 7.05;N 9.87. С15Н20N2О4. Вы-

числено, %: С 61.63; Н 6.85; N 9.59. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 2.50 (м, 4H, N(CH2)2); 

2.93 (с, 2H, CH2CO); 3.45 (м, 2H, CH2NH); 3.64 (м, 4H, O(CH2)2); 3.89 (дд, 1H, J1= 11.0, 

J2=7.2, OCH2); 4.18-4.29 (м, 2H, OCH2 и OCH); 6.72-6.83 (м, 4H, C6H4); 7.77 (шир. т, 1H, 

J~6.0, NH). 

 NNNN----1111----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)этиил)этиил)этиил)этилалалаламид пимид пимид пимид пипепепепериририридиндиндиндин----1111----илукилукилукилуксуссуссуссусной кисной кисной кисной кислолололотытытыты (10)(10)(10)(10). 

Выход 52 %, т. пл. 55-56оС. Rf 0.38. Найдено, %: С 67.32; Н 7.71;N 9.00. С17Н24N2О3. 

Вычислено, %: С 67.10; Н 7.89; N 9.21. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: два изомера, 1/1: 

1.26 (д, 1.5 H, CH3, J=6.5); 1.33 (д,1.5 H, CH3, J= 6.8); 1.38-1.66 (м, 6H, β и γ-CH2, 

C5H10N); 2.43 (м, 4H, α-CH2, C5H10N); 2.81 (д, 1H, NCH2, J= 15.6); 2.86 (д, 1H, NCH2, J= 
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15.6); 3.77 (дд, 0.5 H OCH2, J1=11.4, J2=8.7); 3.88 (дд, 0.5 H, OCH2, J1=11.3, J2=7.9); 4.02-

4.31 (м, 3H, NCH, OCH и OCH2); 6.72-6.84 (м, 4H, C6H4); 7.36 (д, 0.5 H, NH, J=8.4); 7.50 

(д, 0.5 H, NH, J=7.9). 

NNNN----1111----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)этиил)этиил)этиил)этилалалаламид мормид мормид мормид морфофофофолинлинлинлин----1111----илукилукилукилуксуссуссуссусной кисной кисной кисной кислолололоты (11)ты (11)ты (11)ты (11). 

Выход 54%, т. пл. 95-96оС. Rf 0.42. Найдено, %: С 62.41; Н 6.92; N 9.32. С16Н22N2О4. 

Вычислено, %: С 62.75; Н 7.18; N 9.14. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: два изомера, 

85/15%, основной изомер: 1.27 (д,3H, CH3,J=6.4); 2.45-2.50 (м, 4H, N(CH2)2); 2.91 (с, 2H, 

COCH2); 3.65 (м, 4H, O(CH2)2); 3.88 (дд,1H,OCH2, J1=11.4, J2=7.5); 4.02 – 4.13 (м, 2H, 

NCH и OCH); 4.25 (дд, 1H, OCH2, J1=11.4, J2=1.9); 6.73-6.80 (м, 4H, C6H4); 7.57 (д, 1H, 

NH, J=8.3). 

NNNN----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)меил)меил)меил)метитититилалалаламид мид мид мид ββββ----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололотытытыты 

(12)(12)(12)(12). Выход 57 %, т. пл. 68-69оС. Rf 0.45. Найдено, %: С 66.54; Н 7.37; N 9.21. С16Н22 

N2О3. Вычислено, %: С 66.23; Н 7.58; N 9.64. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 1.72 (м, 4H, β 

-CH2, C4H8N); 2.27 (т, 2H, NCH2, J=6.9); 2.49 (м, 4H, α-CH2, C4H8N); 2.66 (т, 2H, CH2CO, 

J=6.9); 3.35 (дт, 1H, CH2NH, J1=13.9, J2=5.9); 3.46 (ддд, 1H, CH2NH, J1=13.9, J2=6.0, 

J3=5.4); 3.89 (дд, 1H, OCH2, J1=11.4, J2=7.5); 4.16 (м, 1H, OCH); 4.25 (дд, 1H, OCH2, 

J1=11.4, J2=2.3); 6.71-6.80 (м,4H, C6H4); 8.20 (шир.т, 1H, NH, J=5.7). 

NNNN----(1.4(1.4(1.4(1.4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)меил)меил)меил)метитититилалалаламид мид мид мид ββββ----пипипипипепепепериририридиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололотытытыты 

(13)(13)(13)(13). Выход 55 %, т. пл. оксалата 162-164оС. Rf 0.41. Найдено, %: С 66.85; Н 8.12; N 

9.50. С17Н24N2О3. Вычислено, %: С 67.11; Н 7,89; N 9.21. Спектр ЯМР 1Н оксалата, δ, м. 

д., Гц: 1.57 (м, 2H) и 1.78 (м, 4H, β, γ-CH2, C5H10N); 2.60 (т,2H, COCH2, J=7.1); 3.00 (м, 

4H, α-CH2, C5H10N); 3.14 (т, 2H, NCH2, J=7.1); 3.35 (дт, 1H, NHCH2, J1=13.8, J2=6.0); 3.46 

(дт, 1H, NHCH2,J1=13.8, J2=6.2); 3.90 (дд, 1H, OCH2, J1=11.4, J2=2.2); 6.55 (ш, COOH); 

6.70-6.82 (м, 4H, C6H4); 8.40 (т, 1H, NH, J=5.8). 

NNNN----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксасасасанннн----2222----ил)меил)меил)меил)метитититилалалаламид мид мид мид ββββ----морморморморфофофофолинлинлинлин----1111----илпилпилпилпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололо----

ты(14)ты(14)ты(14)ты(14). Выход 52 %, т. пл. 71-72оС. Rf 0.51. Найдено, %: С 63.12; Н 7.38;N 9.47. 

С16Н22N2О4. Вычислено, %:С 62.75; Н 7.18; N 9.14. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 2.26 

(тд, 2H, COCH2, J1=6.8, J2=2.0); 2.40 (м, 4H, N(CH2)2); 2.56 (т,2H, NCH2CH2, J=6.8); 3.35 

(дт, 1H, CH2NH, J1=13.9, J2=5.9); 3.46 (дт, 1H, CH2NH, J1=13.9, J2=5.9); 3.55 (м, 4H, 

O(CH2)2); 3.92 (дд, 1H, OCH2, J1=11.4, J2=7.6); 4.17 (м, 1H, OCH); 4.28 (дд, 1H, OCH2, 

J1=11.4, J2=2.3); 6.71-6.81 (м, 4H, C6H4); 8.10 (т, 1H, NH, J=5.9). 

NNNN----1111----(1,4(1,4(1,4(1,4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)этиил)этиил)этиил)этилалалаламид мид мид мид ββββ----пирпирпирпирроророролилилилидиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололотытытыты 

(15). (15). (15). (15). Выход 48%, т. пл. оксалата 117-118оС. Rf 0.33. Найдено, %: С 67.32; Н 8.12; N 

9.55. С17Н24N2О3. Вычислено, %: С 67.10; Н 7.89; N 9.21. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д., Гц: 

два изомера ~1/1:1.25 (д, 1.5H, CH3, J=6.6); 1.28 (д, 1.5H, CH3, J=7.0); 1.64 (м, 2H) и 1.75 

(м, 2H, β-CH2, C4H8N); 2.17-2.33 (м,2H, NCH2); 2.39-2.54 (м, 4H, α-CH2, C4H8N); 2.56 – 

2.76 (м, 2H, COCH2); 3.81-4.06 (м, 2.5H) и 4.17-4.32 (м, 1.5H, NCH, OCH и OCH2); 6.71-

6.82 (м, 4H, C6H4); 8.03 (д, 0.5H, NH, J=8.3); 8.21 (д, 0.5H, NH, J=8.6). 
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NNNN----1111----(1.4(1.4(1.4(1.4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиоксансансансан----2222----ил)этиил)этиил)этиил)этилалалаламид мид мид мид ββββ----пипипипипепепепериририридиндиндиндин----1111----илпилпилпилпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололотытытыты 

(16)(16)(16)(16). Выход 57 %,т. пл. оксалата 125-126оС. Rf 0.40. Найдено, %: С 67.66; Н 8.02;N 8.49. 

С18Н26N2О3. Вычислено, %: С 67.92; H 8.18; N 8.81. Спектр ЯМР 1Н оксалата, δ, м. д., 

Гц: два изомера ~1/1 :1.25 (д, 1.5H, CH3, J=6.4); 1.26 (д, 1.5H, CH3, J=7.0); 1.58 (м, 2H) и 

1.79 (м, 4H, β, γ-CH2, C5H10N); 2.60 (м,2H, COCH2); 2.94-3.06 (м, 4H, α-CH2, C5H10N); 

3.14 (м, 2H, NCH2); 3.82-4.09 (м, 2.5H) и 4.17-4.31 (м, 1.5H, NCH, OCH и OCH2); 6.06 

(ш, COOH); 6.73-6.84 (м, 4H, C6H4); 8.25 (д, 1H, NH, J=8.0). 

NNNN----1111----(1.4(1.4(1.4(1.4----БенБенБенБензозозозодиокдиокдиокдиокссссанананан----2222----ил)этиил)этиил)этиил)этилалалаламид мид мид мид ββββ----морморморморфофофофолинлинлинлин----1111----илпилпилпилпроророропиопиопиопиононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололо----

ты(17). ты(17). ты(17). ты(17). Выход 54%, т. пл. оксалата 124-125оС. Rf 0.46. Найдено, %: С 63.46; Н 7.68; N 

8.55. С17Н24N2O4. Вычислено, %: С 63.75; Н 7.50; N 8.75. Спектр ЯМР 1Н оксалата, δ, м. 

д., Гц: два изомера ~1/1: 1.26 (д, 1.5H, CH3, J=6.5); 1.27(д, 1.5H, CH3, J=6.5); 2.43 (ш, 2H) 

и 2.65-2.96 (м, 6H, COCH2 и N(CH2)3); 3.60-3.76 (м, 4H, O(CH2)2); 3.83-4.36 (м, 4H, 

NCH, OCH и OCH2); 5.71 (ш, 2H, COOH); 6.71-6.83 (м, 4H, C6H4); 8.06 (ш, 1H, NH). 
 

ՀԵՏԵՐԻՀԵՏԵՐԻՀԵՏԵՐԻՀԵՏԵՐԻԼՔԱՑԱԽԱԼՔԱՑԱԽԱԼՔԱՑԱԽԱԼՔԱՑԱԽԱ----    ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻՊՐՈՊԻՈՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ    

NNNN----(1,4(1,4(1,4(1,4----ԲԵՆԶՈԴԻՕՔՍԱՆԲԵՆԶՈԴԻՕՔՍԱՆԲԵՆԶՈԴԻՕՔՍԱՆԲԵՆԶՈԴԻՕՔՍԱՆ----2222----ԻԼԻԼԻԼԻԼ) ) ) ) ԱԼԿԻԼԱՄԻԴՆԵՐԻԱԼԿԻԼԱՄԻԴՆԵՐԻԱԼԿԻԼԱՄԻԴՆԵՐԻԱԼԿԻԼԱՄԻԴՆԵՐԻ    ՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸ    

ԵՎԵՎԵՎԵՎ    ՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸՀԵՏԱԶՈՏՈՒՄԸ    

ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ԱՎԱԳՅԱՆԱՎԱԳՅԱՆԱՎԱԳՅԱՆԱՎԱԳՅԱՆ, , , , ՍՍՍՍ. . . . ՕՕՕՕ. . . . ՎԱՐԴԱՆՅԱՆՎԱՐԴԱՆՅԱՆՎԱՐԴԱՆՅԱՆՎԱՐԴԱՆՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ԲԲԲԲ. . . . ՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆ, , , , ԱԱԱԱ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ԾԱՏԻՆՅԱՆԾԱՏԻՆՅԱՆԾԱՏԻՆՅԱՆԾԱՏԻՆՅԱՆ,,,,    

ՀՀՀՀ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆՆՈՐԱՎՅԱՆ, , , , ԷԷԷԷ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՇԻՐԻՆՅԱՆՇԻՐԻՆՅԱՆՇԻՐԻՆՅԱՆՇԻՐԻՆՅԱՆ    ևևևև    ԷԷԷԷ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՄԱՐԳԱՐՅԱՆՄԱՐԳԱՐՅԱՆՄԱՐԳԱՐՅԱՆՄԱՐԳԱՐՅԱՆ    

(1,4-Բենզոդիօքսան-2-իլ)մեթիլ- և 1-էթիլամինների ու քլորքացախա- և β-քլոր- 

պրոպիոնաթթուների քլորանհիդրիդների փոխազդեցությամբ ստացվել են նրանց N-

տեղակալված ամիդները, որոնք ցիկլիկ ամինների` պիրոլիդինի, պիպերիդինի և 

մորֆոլինի, ազդեցությամբ վերածվել են համապատասխան ամինաամիդների: 

Ուսումնասիրվել են ադրենո- և սիմպատոլիտիկ հատկությունները: 
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SYNTHESIS AND STUDY OF N-(1,4-BENZODIOXAN-2-YL)ALKYLAMIDES OF 
HETERYLACETIC AND PROPIONIC ACIDS 

A. S. AVAGYAN, S. O. VARDANYAN, A. B. SARGSYAN, A. S. CATINYAN, 
O. S. NORAVYAN, E. A. SHIRINYAN and E. A. MARGARYAN  

The Scientific Technological Centre of Organic 
and Pharmaceutical Chemistry NAS RA 

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

E-mail: avagal@mail.ru 
 
By interaction of N-(1,4-benzodioxan-2-yl)methyl- and 1-ethylamines with chlorides of 

chloracetic and β -chlorpropionic acides N-substituted chloramides have been synthesized. By 
reaction of the latter with cyclic amines corresponding aminoamides-pyrrolidine, piperidine and 
morpholine have been obtained. 
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Изучено некаталитическое жидкофазное окисление производных гем-дихлорвинильных соединений молеку-

лярным кислородом. Oпределены состав и молекулярные массы образовавшихся хлоролигоэфиров в процессе окис-

ления.  

 Tабл. 1, библ. ссылок 19. 

 

Хлоролигоэфиры представляют практический интерес как полупродукты синте-
за α-хлор-ω-оксикарбоновых, α-хлор- и α-аминодикарбоновых кислот, ненасыщен-
ных сложных полиэфиров. Они также являются основными компонентами для по-
лучения пластмассы, пленок, лаков, клеев, волокон, пропитывающих материалов и 
т.д. [1, 2]. 

Данных о жидкофазном окислении (ЖФО) гем-дихлорвинильных соединений 
(ДХВС), содержащих окси-, амино- и ацетоксигруппы, молекулярным кислородом 
(МК) в литературе мало [3-9].В имеющихся работах отмечается, что при окислении 
указанных соединений молекулярным кислородом образуются с довольно высокими 
выходами мономерные соединения с концевыми гидроксильными и сложноэфир-
ными группами. Авторами работы [6] показано, что при окислении надкислотами 
1,1-дихлорвинильных соединений, содержащих α-окси-, алкокси-, ацетокси- и фта-
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лимидогруппы, получаются α-окси-(алкокси-, ацетокси-, фталимидо)-α-хлоркарбо-
новые кислоты. 

В работах [10,12,18,19] отмечается, что окисление 1,1-дихлор-, 1,1-бромхлор- и 
1,1-дибромвинильных соединений МК протекает высокоселективно, и в результате с 
высокими выходами образуются галогенангидриды α-галогенкарбоновых кислот. 
Представляет определенный интерес изучение реакции окисления хлорвинильных 
соединений МК, содержащих реакционноспособные функциональные группы HO, 
NH2, AcO, с целью выявления общего механизма ЖФО галогенвинильных соеди-
неий. 

В связи со сказанным нами исследовано окисление 1,1-дихлор-5-окси-(1111), 1,1-
дихлор-5-амино-(2222), 1,1-дихлор-5-ацетоксипентенов (3333), 1,1-дихлор-7-окси-(4444), 1,1-
дихлор-7-амино-(5555), 1,1-дихлор-7-ацетоксигептенов (6666) молекулярным кислородом. 

Установлено, что окисление соединений 1111----6666 проходит по двойной связи, однако 
по сравнению с другими галогенолефинами [10,1210,1210,1210,12] количество образующихся пе-
роксидов незначительно. Полученные данные объясняются, по всей вероятности, 
тем, что окисление соединений 1111----6666 в галогеноксираны (пероксиды) и их превраще-
ние в галогенолигоэфиры происходят по синхронному механизму, т.е. образующие-
ся в ходе окисления (ДХВС) хлороксираны-хлорангидриды легко взаимодействуют с 
имеющимися в соединениях 1111----6666 реакционноспособными группами HO, NH2, AcO, 
образуя хлоролигоэфиры по схеме: 

 
R(CH2)nCH=CCl2 + O2 → [R(CH2)nCH=CCl2⋅O2 + R(CH2)nCHClCOCl] → 

→ [-x(CH2)nCHClCO-]m + R1Cl 
 

где R=HO, NH2, CH3COO∗; X=O, NH; R1=H, CH3CO-; n=3, 5; m=13-18. 
 

( На примере окисления 1,1-дихлор-5-ацетоксипентена (3333) показано, что полученный 
оксидат представляет собой смесь хлорангидрида α-хлор-δ-ацетоксивалериановой 
кислоты (7777) и олигоэфира α-хлор-δ-оксивалериановой кислоты (8888) в соотношении 
1:1. Одновременно нами установлено, что чистый хлорангидрид α-хлор-δ-ацетокси-
валериановой кислоты (7777), при стоянии в течение 48 ч при 20(C полностью превра-
щается в хлоролигоэфир с молекулярной массой 2000-2500. По-видимому, это 
объясняется тем, что примеси, содержащиеся в оксидате, частично препятствуют 
реакции поликонденсации. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Исходные ДХВС 1111----3333 и 5555 получены согласно [6,8], ХВС 4444 и    6666 – по разработанным 
нами методикам [9], их физико-химические константы совпадают с литературными. 
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ЖФО ДХВС 1111----4444 проводили в интервале температур 20-100˚C на лабораторной уста-
новке при скорости подачи кислорода 2-5 л·ч-1. 

Анализ исходных веществ и продуктов разложения олигоэфиров проводили на 
приборе “Цвет-800”, детектор по теплопроводности. Колонка стеклянная (2 м x3 мм), 
неподвижная фаза OV-17;5% на Inerton super (0,16-0,20 мм), температура колонки 
50-250˚C, газ-носитель – He (40-60 мл · мин-1). Молекулярные массы хлоролигоэфи-
ров определяли методом криоскопии [17] по формуле: 

М=1000⋅q2⋅K/q1·∆Τ 

где К – криоскопическое постоянное; q2 и q1 – массы олигоэфиров и растворителя, г; 
∆Τ – разность температур замерзания раствора и растворителя. В качестве раствори-
теля для криоскопических измерения использован диоксан (К=4,63). 
1,11,11,11,1----ДихДихДихДихлорлорлорлор----7777----ококококсисисисигепгепгепгептентентентен----1 (4).1 (4).1 (4).1 (4). К раствору 203.4 г (1.01 моля) 1,1-дихлор-7-ацетокси-
1-гептена в 256 мл метанола добавляли 3.2 мл концентрированной соляной кислоты 
(d=1.15) и кипятили в течение 15 ч. После отгонки растворителей (метанол и метила-
цетат) к остатку прибавляли 200 мл метанола, 4 мл конц. соляной кислоты и снова 
кипятили 8 ч. Растворители удаляли, остаток сушили и перегоняли. Выход 132 г 
(79.8%), т.кип. 107-109(C (2 мм рт ст), D420 1.1586, nD20 1.4870 [9]. Чистота препарата 
(ГЖХ) 99.7%. 

СинтСинтСинтСинтез 1,1ез 1,1ез 1,1ез 1,1----дихдихдихдихлорлорлорлор----7777----ацеацеацеацетоктоктоктоксисисиси----1111----гепгепгепгептена (6).тена (6).тена (6).тена (6). Смесь 356.4 г (1.8 моля) 1,1,7-трих-
лоргептена, 143.5 г безводного уксуснокислого натрия, 44.2 мл ледяной уксусной 
кислоты и 7.4 мл абс. пиридина кипятили 30 ч. Затем реакционную смесь охлаждали 
до комнатной температуры, промывали водой (150-200 мл). Отделяли органический 
слой, водный экстрагировали хлороформом (350 мл), присоединяли к основной 
части, сушили над сернокислым магнием. После удаления растворителя остаток пе-
регоняли. Выход 304.5 г (83.5%), т.кип. 109-110°C (2 мм рт ст), D420=1.1320, 
nD20=1.4680 [9]Чистота препарата (ГЖХ) 99.8%. 

ОбОбОбОбщее опищее опищее опищее описасасасание поние поние поние полулулулучечечечения хлония хлония хлония хлороророролилилилигоэгоэгоэгоэфифифифиров. ров. ров. ров. В стеклянный реактор диаметром 
25 мм, высотой 35 см, снабженный пористым барботером, обратным холодильником, 
пробоотборником, загружали свежеперегнанное гем-дихлорвинильное соединение и 
помещали в термостат. Поддерживая температуру 70˚C, подавали технический кис-
лород со скоростью 2-4 л·ч-1 (для очистки кислород проходил через две U-образные 
ловушки и склянки Тищенко). Одну из трубок заполняли едким кали, другую – 
CaCl2, склянку – P2O5, после чего ставили ловушку. Проходя через эту систему, кис-
лород поступал в реактор. Все части системы соединяли резиновыми трубками. 
Окончание реакции определяли методом ГЖХ по исчезновению пика исходного 
ДХВС. 
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ХлоХлоХлоХлоранранранрангидгидгидгидрид рид рид рид αααα----хлорхлорхлорхлор----δδδδ----ацеацеацеацетоктоктоктоксисисисивавававалелелелериариариарианонононовой кисвой кисвой кисвой кислолололоты (7).ты (7).ты (7).ты (7). В реактор загружа-
ли 197 г 1,1-дихлор-5-ацетокси-1-пентена (3) и, поддерживая температуру 70˚C, по-
давали кислород (3 л(ч-1) в течение 200 ч. Получили 180 г оксидата, перегонкой из 
него выделяли хлорангидрид α-хлор-δ-ацетоксивалериановой кислоты. Выход 93,6 г 
(42,1%), т.кип. 125-127°C (15 мм рт ст), D420 1.2780, nD20 1.4660 [14]. После перегон-
ки в колбе осталась вязкая, прозрачная жидкость с желтоватым оттенком. Выход по-
лученного олигоэфира 83.4 г (51.9%), nD20 1.4880, средняя молекулярная масса – 
2000-2500. ИК спектр, v, см-1: 1763, 1735 (С=О), 1250 (С-О-С), 1624 (С=СH2).  

αααα----ХлорХлорХлорХлор----δδδδ----ацеацеацеацетоктоктоктоксисисисивавававалелелелериариариарианонононовая кисвая кисвая кисвая кислолололота (8).та (8).та (8).та (8). 30 г оксидата, полученного окисле-
нием 1,1-дихлор-5-ацетокси-1-пентена (3333), обрабатывали 10( раствором карбоната 
натрия, водный слой отделяли, подкисляли, экстрагировали эфиром (2x100 мл) и су-
шили над сернокислым магнием. После удаления растворителя остаток перегоняли. 
Выход 13.7 г (50.2(), т.кип. 163-165(C (2 мм рт ст), D420 1.3450, nD20 1.4840 [14]. Эфир-
ный слой отделяли от водного, сушили над сернокислым магнием. После удаления 
растворителя получили 60 г (31.7() вязкой прозрачной жидкости с желтоватым от-
тенком, представляющей собой олигоэфир, nD20 1.4860, средняя молекулярная масса 
– 2000-2500. ИК-спектр, v, см-1, 1763, 1735 (С=О), 1624 (C=CCl2), 1250 (С-О-С). 

αααα----ХлорХлорХлорХлор----δδδδ----ококококсисисисивавававалелелелериариариарианонононоваяваяваявая    кискискискислолололотататата    (9).(9).(9).(9). K 15.0 г олигоэфира, полученного окис-
лением 1,1-дихлор-5-окси-1-пентена (1111) или 1,1-дихлор-5-ацетокси-1-пентена (3333), 
прибавляли 60 мл уксусной кислоты и 5 мл конц. соляной кислоты. Смесь кипятили 
10 ч и оставляли на ночь. После удаления воды, соляной и уксусной кислот (водост-
руйный насос) остаток перегоняли. Выход 12.6 г (73.8%), т.кип. 155-157˚C (3 мм рт 
ст), D420 1.2780, nD20 1.4690 [16]. 

ОлиОлиОлиОлигоэгоэгоэгоэфир фир фир фир αααα----хлорхлорхлорхлор----δδδδ----ококококсисисисивавававалелелелериариариарианонононовой кисвой кисвой кисвой кислолололоты.ты.ты.ты. В реактор загружали 31 г 1,1-
дихлор-5-окси-1-пентена (1111) и, поддерживая температуру 70˚С, подавали кислород 
(3 л·ч-1) в течение 200 ч. Получили 19.8 г (82.7%) олигоэфира, представляющего со-
бой вязкую, прозрачную жидкость с желтоватым оттенком, nD20 1.5089, средняя мо-
лекулярная масса – 2000-2500. ИК спектр, v, см-1, 1763, 1735 (С=О), 1624 (C=CCl2), 
1250 (С-О-С). 

αααα-Хлорглутаровая кислота (10). Смесь 21.2 г α-хлор-δ- ацетоксивалериановой 
кислоты (8888) или хлорангидридa (7777) и 22.5 мл концентрированной азотной кислоты 
(d=1.42) оставляли на 60 ч при комнатной температуре в закрытой колбе. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывали и промывали хлороформом. Выход 13.5 г (77%), т. пл. 
96(C (15(. 

б) Смесь 5.0 г олигоэфира, полученного окислением 1,1-дихлор-5-ацетокси-1-
пентена (3333) и 5 мл азотной кислоты (d=1.42), оставляли на 72 ч при комнатной темпе-
ратуре в закрытой колбе. Выпавшие кристаллы отфильтровывали и промывали хло-
роформом. Получили 13.2 г (73.8%) α-хлорглутаровой кислоты. Т.пл. 96°С [15]. 
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Окислением азотной кислотой (d=1.42) 16.0 г олигоэфира, полученного 
окислением молекулярным кислородом 1,1-дихлор-7-ацетоксигептена-1 (6666), полу-
чили 16,0 г (82%) α-хлорпимелиновой кислоты (11111111). Т.пл. 89-90˚C [16161616]. 

Результаты окисления соединений 2,42,42,42,4----6666 приведены в таблице. 

Таблица 

ОкисОкисОкисОкислелелеление соение соение соение соедидидидиненененений R(Cний R(Cний R(Cний R(CHHHH2222))))nnnnCHCHCHCH====CClCClCClCCl2222    кискискискислолололороророродом (дом (дом (дом (5 5 5 5 лллл····чччч----1111) при 70) при 70) при 70) при 70˚̊̊̊CCCC    
и фии фии фии физизизизикокококо----хихихихимимимимичесчесчесческие констанкие констанкие констанкие константы поты поты поты полулулулученченченченных олиных олиных олиных олигоэгоэгоэгоэфифифифировровровров 

 
R 

 
n 

 
ДХВС, г 
(моль) 

Продолжи- 
тельность 

окисления, ч 

Количество 
непрореагиро-
ванного ХВС,  

г (%) 

Выход оли-
гомера, г(%) 

Молекулярная 
масса, у. е. 

H2N 3 30.8 
(0.2) 

150 1.9 (6.17) 20.6 (77.2) 2000-2500 

HO 5 36.6 
(0.2) 

200 1.5 (1.10) 25.5 (78.5) 2000-2500 

H2N 5 36.4 
(0.2) 

190 2.5 (6.86) 25.9 (80.1) 2000-2500 

AcO 5 22.5 
(0.1) 

250 1.7 (7.55) 16.2 (79.2) 2000-2500 

 
Структуры полученных олигоэфиров подтверждены физико-химическими мето-

дами. 
Таким образом, показано, что жидкофазное окисление гем-дихлорвинильных 

соединений. содержащих окси-, амино- и ацетоксигруппы, молекулярным кислоро-
дом в интервале температур 20-100°C (70°C) приводит к образованию олигоэфиров 
гипотетических α- хлор -ω- оксикарбоновых кислот с молекулярными массами 2000-
2500 у.е. Установлено, что окисление проходит только по двойной связи, а образую-
щиеся при этом хлороксираны-хлорангидриды конденсируются с функциональны-
ми группами (HO, H2N, AcO), образуя хлоролигоэфиры. Показано также, что при 
окислении полученных олигоэфиров азотной кислотой (d≥1.45) образуются соот-
ветствующие α-хлордикарбоновые кислоты. 

 

ՀԵՄՀԵՄՀԵՄՀԵՄ----ԴԻՔԼՈՐՎԻՆԻԼԱՅԻՆԴԻՔԼՈՐՎԻՆԻԼԱՅԻՆԴԻՔԼՈՐՎԻՆԻԼԱՅԻՆԴԻՔԼՈՐՎԻՆԻԼԱՅԻՆ    ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐԻ    ՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸՕՔՍԻԴԱՑՈՒՄԸ    
ՄՈԼԵԿՈՒԼՅԱՐՄՈԼԵԿՈՒԼՅԱՐՄՈԼԵԿՈՒԼՅԱՐՄՈԼԵԿՈՒԼՅԱՐ    ԹԹՎԱԾՆՈՎԹԹՎԱԾՆՈՎԹԹՎԱԾՆՈՎԹԹՎԱԾՆՈՎ    

ՌՌՌՌ. . . . ԲԲԲԲ. . . . ԲԱՅԱԹՅԱՆԲԱՅԱԹՅԱՆԲԱՅԱԹՅԱՆԲԱՅԱԹՅԱՆ, , , , ԲԲԲԲ. . . . ԷԷԷԷ. . . . ԲԱՅԱԹՅԱՆԲԱՅԱԹՅԱՆԲԱՅԱԹՅԱՆԲԱՅԱԹՅԱՆ    ևևևև    ՄՄՄՄ. . . . ԼԼԼԼ. . . . ԵՐԻՑՅԱՆԵՐԻՑՅԱՆԵՐԻՑՅԱՆԵՐԻՑՅԱՆ        

Ուսումնասիրվել է օքսի-, ամինա- և ացետօքսիխմբեր պարունակող դիքլորվինիլային 
միացությունների ոչ կատալիտիկ օքսիդացումը մոլեկուլյար թթվածնով, որի արդյունքում 
ստացվել են քլորօլիգոէսթերներ, որոնց բազայի վրա սինթեզվել են ω-օքսի- և ω-ամինա-α-
քլորկարբոնաթթուներ: 
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LIQUID PHASE OXIDATION OF HEM-DICHLOROVINYL COMPOUNDS INVOLVING 
OXY-, AMINO- AND ACETOXY- GROUPS BY MOLECULAR OXYGEN 

R.B.BAYATYAN, B.E. BAYATYAN AND M.L. YERITSYAN 

Expertise Center of RA 
18 A.Serobi Str., Yerevan, 0019, Armenia 

E-mail: expertise-center@yandex.ru 

Liquid phase non catalytic oxidation of hem-dichlorovinyl derivatives is studied. It was shown 
that liquid phase oxidation of hem-dichlorovinyl derivatives involving oxy-, amino- and acetoxy- 
groups by molecular oxygen at 20-100oC (70oC) led to the formation of oligoethers of hypotetic α-
chloro-ω-hydroxycarboxylic acids with 2000-2500 standard unit molecular mass. It was shown that 
oxidation occurs only in double bonds and the products: chlotoxiranes and chloranhydrides condense 
with the functional groups (НО, Н2N, АсО), with the formation of chloroligoethers. Furthermore, the 
oxidation of produced oligoethers by nitric acid (d≥1.45) led to the formation of corresponding α-
chlorodicarboxylic acids. 
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ՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻՀԱՅԱՍՏԱՆԻ        ՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆՀԱՆՐԱՊԵՏՈՒԹՅԱՆ        ԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻԳԻՏՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ    

ԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆԱԶԳԱՅԻՆ        ԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱԱԿԱԴԵՄԻԱ    
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Впервые синтезированы аналоги хемотактических ди- и трипептидов с использованием N-формилметионина и 

оптически чистых небелковых аминокислот – (S)- и (R)-аллилглицинов, (2S,3R)- и (2R,3S)-β-гидроксилейцинов, (S)- 

и (R)-β-(N-бензиламино)аланинов. Пептидный синтез осуществлен методом активированных эфиров. 

Библ. ссылок 7. 

В последнее время в мире широко проводятся разработки лекарственных средств 

на основе пептидов и их производных. Они не ослабляют иммунную систему орга-

низма и широко используются в диагностических препаратах. Пептиды, содержащие 

N-формилметионильный фрагмент, обладают хемотаксическим действием, т.е. регу-

лируют миграцию лейкоцитов (гранулоцитов), и способствуют пластиночной адге-

зивности тромбоцитов [1-3]. Эти и другие свойства вышеуказанных пептидов 

обусловливают возможность создания на их основе физиологически и фармакологи-

чески активных препаратов. 

В настоящее время огромный интерес представляют пептиды, в состав которых 
входят также неприродные аминокислоты. Области исследований физиологической 
активности этих пептидов многочисленны. Поэтому мы сочли актуальным изучить 
возможность синтеза ряда пептидов, содержащих формилметионильный фрагмент и 
неприродные аминокислоты [4,5]. Последние были получены методом асимметри-
ческого синтеза на основе металлокомплексного катализа и обладали высокой опти-
ческой чистотой (более 98%) что, в свою очередь, предоставляло возможность отсле-
дить наличие или отсутствие рацемизации при получении конкретного пептида.  
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Для синтеза пептидов нами был применен метод активированных эфиров [6,7]. 
В качестве аминокомпонентов, помимо N-формил-(S)-метионина (1111), были исполь-
зованы глицин, (S)- и (R)-аллилглицины, (2S,3R)- и (2R,3S)-β-гидроксилейцины, (S)- 
и (R)-β-(N-бензиламино)аланины.  

На первой стадии c помощью дициклогексилкарбодиимида (DCC) из N-формил-
метионина получали его N-оксисукцинимидный (OSu) активированный эфир 2222, ко-
торый, как показано на схеме, в щелочной водно-органической среде конденсирует-
ся с разными аминокислотами с образованием соответствующих дипептидов 3333, 4444аааа,    
4444бббб, 5555аааа, 5555бббб, 6666аааа и 6666бббб. 

Трипептиды 8a8a8a8a, 8888бббб и 9999 были получены по той же схеме. Реакцию вели без выде-

ления промежуточного N-оксисукцинимидного эфира, что оказалось не только про-

ще, но и более выгодным в плане выхода продукта.  
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Как было отмечено выше, в реакциях были использованы аминокислоты высо-

кой оптической чистоты. Исследование продуктов реакции методом ЯМР 1Н-спект-

роскопии показало, что происходит частичная рацемизация (до 15%) при образова-

нии пептидной связи с участием оптически чистых форм β-гидроксилейцина. Разде-

ление пептидов на оптически чистые изомеры было осуществлено методом коло-

ночной хроматографии. По данным ЯМР 1Н, у соединения 5555аааа, полученного из гид-

роксилейцина (2S,3R)-конфигурации, сигнал протона при атоме азота (фрагмент 

гидроксилейцина) проявляется в более сильном магнитном поле по сравнению с 

сигналом того же протона для соединения 5555бббб, содержащего (2R,3S)-гидроксилейцин 

(соответственно 7.64 м.д. для соединения 5555аааа и 7.73 м.д. для соединения 5555бббб). Данное 

различие позволяет определить соотношение диастереомерных изомеров синтезиро-

ванных пептидов методом ЯМР 1Н.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР 1Н регистрировались на приборе “Varian Mercury 300VX” с рабо-

чей частотой 300.08 МГц в растворе ДМСО-Д6/CCl4 1/3 с использованием метода 

двойного резонанса. ТСХ проводили на пластинках “Silufol UV-254” (проявитель – 

хлор-толуидин). Колоночное разделение осуществляли с помощью SiO2 L 40/100. 

Синтез N-формил-(S)-метионина    (1)(1)(1)(1). В четырехгорлую круглодонную колбу, 

снабженную мешалкой, обратным холодильником, капельной воронкой и термомет-

ром, помещали 1,79 г (12 ммолей) (S)-метионина и 25 мл 98% муравьиной кислоты. 

Содержимое колбы перемешивали до полного растворения метионина и охлаждали 

до -2оС. Затем медленно, при непрерывном перемешивании, добавляли 8.5 мл (84 
ммоля) уксусного ангидрида, поддерживая температуру реакционной смеси в ин-

тервале 0-5оС. Перемешивание при этой температуре продолжали еще 1 ч, после че-

го убирали охлаждение, давая возможность реакционной смеси нагреться до ком-

натной температуры. К реакционной смеси приливали 10 мл ледяной дистиллиро-

ванной воды и упаривали смесь под вакуумом при 50оС. Полученный маслообраз-

ный остаток растворяли в 10 мл сухого этилацетата, осаждали целевой продукт с по-

мощью петролейного эфира и выдерживали при 0-5оС в течение 12 ч для полной 

кристаллизации продукта. Кристаллы отфильтровывали, сушили под вакуумом при 

50оС в течение 6 ч. Выход продукта 1111    80%, т.пл. 99-100оС.  

СинтСинтСинтСинтез ез ез ез сукцинимидного эфира N-формил-(S)-метионина    (2).(2).(2).(2). В плоскодонную 

колбу с магнитной мешалкой помещали 1.77 г (10 ммоля) N-формил-(S)-метионина 

и 1.27 г (11 ммолей) N-оксисукцинимида, растворенных в 9 мл смеси диоксан-мети-

лен хлористый в соотношении 2/1. Содержимое колбы охлаждали до -5оС и двумя 

порциями добавляли 2.16 г (10.5 ммоля) дициклогесилкарбодиимида, растворенного 

предварительно в 2 мл диоксана. Реакционную смесь перемешивали 2 ч, постепенно 

поднимая температуру до 20оС, и оставляли на ночь в холодильнике. Образовавшую-
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ся дициклогексилмочевину отфильтровывали на фильтре Шота, промывали осадок 

сухим этилацетатом (3 мл) и удаляли растворитель из реакционной смеси вакуум-

выпариванием при температуре не выше 50оС. Оставшееся масло последовательно 

растирали в изопропаноле и гексане (2 мл + 2 мл) и оставляли на ночь в холодильни-

ке. На следующий день растворитель декантировали, оставшееся масло промывали 

гексаном (3 мл) и сушили под вакуумом при 35-40оС. Выход продукта 2222 70%. Хрома-

тографический контроль проводили с помощью ТСХ в системе растворителей хлоро-

форм–этилацетат–метанол, 2:4:1.  

СинтСинтСинтСинтез Nез Nез Nез N----форфорфорформилмилмилмил----(S)(S)(S)(S)----мемемеметиотиотиотионилнилнилнилгггглилилилицина (3).цина (3).цина (3).цина (3). В плоскодонную колбу с магнитной 

мешалкой помещали 0.09 г (1.7 ммоля) глицина, 2.5 мл 0.5 М раствора NaOH и 0.11 г 
(1.3 ммоля) NaHCO3. При комнатной температуре добавляли 0.5 г (1.8 ммоля) сукци-

нимидного эфира N-формил-(S)-метионина в 5 мл диоксана и перемешивали реак-

ционную смесь в течение 6 ч. На следующий день к содержимому колбы приливали 

5 мл этилацетата, 2 мл 10% водного раствора лимонной кислоты и добавляли 0.2 г 

NaCl. После интенсивного перемешивания органический слой отделяли, водный 

экстрагировали этилацетом (два раза по 10 мл). Объединенные органические фрак-

ции сушили безводным сульфатом натрия, декантировали и упаривали в вакууме. 

Целевой продукт кристаллизовали из смеси этилацетат-гексан, фильтровали и высу-

шивали под вакуумом при 50-60°С. Выход продукта 3333 в расчете на сукцинимидный 

эфир 68%, т.пл. 130-131(С. Найдено, %: С 41.45; Н 6.51; N 12.43. С8Н14 N2O4S. Вычис-

лено, %: С 41.02; Н 6.02; N 11.96. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 1.81 (м., 1H) и 1.96 (м., 
1H, CH2-CH); 2.06 (с., 3H, SCH3); 2.46 (м., 2H, SCH2); 3.74 (д.д., 1H, 2J=17.5, 3J=5.8) и 
3.78 (д.д., 1H, 2J=17.5, 3J=5.8, NCH2); 4.51 (т.д., 1H, 3J=8.3, 3J=5.4, NCH); 8.00 (д., 1H, 
3J=1.5, CHO); 8.11 (д.д., 1H, 3J=5.4, 3J=1.5, NH); 8.12 (т., 1H, 3J=5.8, CH2NH); 11.20 (ш., 
1H, COOH). 

N-Формил-(S)-метионил-(S)-аллилглицин    (4а). (4а). (4а). (4а). Синтез проводили аналогично 

синтезу пептида 3333, с той разницей, что вместо глицина использовали 0.2 г (1.7 ммо-
ля) (S)-аллилглицина. Целевой продукт 4444аааа    кристаллизовали из смеси этилацетат-

гексан. Выход продукта в расчете на сукцинимидный эфир 65%, т.пл. 159-161° С. 
Найдено, %: С 54.95; Н 7.91; N 12.01. С11Н18 N2O4S. Вычислено, %: С 54.54; Н 7.48; N 
11.56. Спектр Спектр ЯМР 1

Н, δ, м.д., Гц: 1.82 (м., 1H) и 1.94 (м., 1H, CH2СН); 2.06 (с., 
3H, SCH3); 2.37÷ 2.57 (м., 4H, SCH2 и CH2CH=CH2); 4.29 (т.д., 1H, 3J=7.8, 3J=5.2, NCH); 
4.51 (т.д., 1H, 3J=8.1, 3J= 5.4, NCH); 5.05 (д.к., 1H, 3J=10.2, 4J=1.5) и 5.11 (д.к., 1H, 
3J=17.0, 4J=1.5, =CH2); 5.77 (д.д.т., 1H, 3J=17.0, 3J=10.2, 3J=6.9, =CH); 7.96 (д., 1H, 3J=7.9, 
NH); 7.99 (д., 1H, 3J=1.8, CHO); 8.08 (д.д., 1H, 3J=8.6, 3J=1.8, NH); 12.34 (ш., 1H, COOH). 
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N-Формил-(S)-метионил-(R)-аллилглицин    (4b).(4b).(4b).(4b). Синтез (S,R)-диастереомера N-

формилметионилаллилглицина осуществляли по методике, аналогичной методике 

синтеза (S,S)-диастереомера 4a4a4a4a. Выход продукта 4444бббб в расчете на сукцинимидный 

эфир 65%, т.пл. 161-163° С. Найдено, %: С 55.04; Н 8.01; N 11.91. С11Н18 N2O4S. Вычис-
лено, %: С 54.54; Н 7.48; N 11.56. Спектр ЯМР 1

Н, δ, м.д., Гц: 1.78 (м., 1H) и 1.91 (м., 
1H, CH2); 2.05 (с., 3H, SCH3); 2.41 (м., 2Н, SCH2); 2.50÷ 2.60 (м., 2H, CH2CH=CH2); 4.33 
(т.д., 1H, 3J 8.1, 3J 4.9, NCH); 4.55 (т.д., 1H, 3J=8.3, 3J= 5.4, NCH); 5.05 (д.к., 1H, 3J=10.0, 
4J=1.5) и 5.11 (д.к., 1H, 3J=17.0, 4J=1.5, =CH2); 5.74 (д.д.т., 1H, 3J=17.0, 3J=10.0, 3J= 7.0, 
=CH); 7.99 (д., 1H, 3J=1.5, CHO); 8.08 (д.д., 1H, 3J=8.6, 3J=1.5, NHCHO); 8.10 (д., 1H, 
3J=8.1, NH); 12.3 (ш., 1H, COOH).  

Синтез N-формил-(S)-метионил-(2S,3R)-ββββ -гидроксилейцина (5a). В плоскодон-

ную колбу с магнитной мешалкой помещали 0.24 г (1.7 ммоля) (2S,3R)--гидрокси-

лейцина, 2.5 мл 0,5 М раствора NaOH и 0.11 г (1.3 ммоля) NaHCO3. При комнатной 

температуре добавляли 0,5 г (1,8 ммоля) сукцинимидного эфира N-формил-(S)-ме-

тионина в 5 мл диоксана, перемешивали реакционную смесь в течение 6 ч и оставля-

ли на ночь. На следующий день к содержимому колбы добавляли 6 мл этилацетата, 

3 мл 10% водного раствора лимонной кислоты и 0.2 г NaCl. После интенсивного пе-

ремешивания органический слой отделяли, водный слой два раза экстрагировали 

этилацетом (по 5 мл). Объединенный органический слой сушили безводным суль-

фатом натрия и упаривали под вакуумом досуха при 50(С. Конечный вязкий про-

дукт выделяли с помощъю колоночной хроматографии с использованием силикаге-

ля L-40/100, элюент – метанол-хлороформ-этилацетат в соотношении 1/6/6, соот-

ветственно. Выход продукта 5555аааа в расчете на сукцинимидный эфир 45%. Найдено, %: 

С 47.55; Н 7.81; N 9.61. С12Н22 N2O5S. Вычислено, %: С 47.05; Н 7.23; N 9.14. Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м.д., Гц: 0.83 (д., 3H, 3J=6.6, CH3) и 0.96 (д., 3H, 3J=6.6, CH3); 1.6 (д.сп., 1H, 
3J=9.0, 3J=6.6, CH(СН3)2); 1.89-2.02 (м., 2H, CH2); 2.06 (с., 3H, SCH3); 2.49 (м., 2H, CH2); 
3.54 (д.д., 1H, 3J=9.0, 3J=2.5, CHOH); 4.46 (д.д., 1H, 3J=9.0, 3J=2.5, CHN); 4.46 (ш., 1H, 
OH); 4.54 (д.д.д., 1H, 3J=8.5, 3J=7.6, 3J=5.5, CHN); 7.64 (д., 1H, 3J=9.0, NH); 8.01 (д., 1H, 
3J=1.5, CHO); 8.10 (д.д., 1H, 3J=8.5, 3J=1.5, NH); 10.2 (ш., 1H, COOH). 

N-Формил-(S)-метионил-(2R,3S)-ββββ -гидроксилейцин    (5b).(5b).(5b).(5b). Синтез (2R,3S)-N-изо-

мера формилметионил-β-гидроксилецина (5555бббб) осуществляли по методике, аналогич-

ной методике синтеза (2S,3R)-изомера N-формил-(S)-метионил-(R,S)--гидроксилей-

цина (5a5a5a5a). Выход продукта в расчете на исходный сукцинимидный эфир 50%. Най-

дено, %: С 47.65; Н 7.61; N 9.47. С12Н22 N2O5S. Вычислено, %: С 47.05; Н 7.23; N 9.14. 
Спектр ЯМР 1

Н, δ, м.д., Гц: 0.84 (д., 3H, J=6.7, CH3) и 0.98 (д., 3H, J=6.7, CH3); 1.56 
(д.сп., 1H, 3J=9.0, 3J=6.6, CH(СН3)2); 1.85-2.03 (м., 2H, CH2); 2.07 (с., 3H, SCH3); 2.44 (т., 
2H, 3J=7.9, CH2); 3.53 (д., 1H, 3J=9.0, CHOH); 4.44 (д.д., 1H, 3J=9.2, 3J=2.5, CHN); 4.55 
(ш., 1H, OH); 4.56 (т.д., 1H, 3J=8.3, 3J=5.2, CHN); 7.73 (д., 1H, 3J=9.2, NH); 8.03 (д., 1H, 
3J=1.5, CHO); 8.16 (д.д., 1H, 3J=8.6, 3J=1.6, NH); 10.3 (ш., 1H, COOH). 
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Синтез N-формил-(S)-метионил-(S)-β-(N-бензиламино)аланина (6a).    В плоско-

донную колбу с магнитной мешалкой помещали 0.35 г (1.8 ммоля) (S)-β-(N-бензила-

мино)аланина в 2.5 мл 0.5 М раствора NaOH. Затем при комнатной температуре дву-

мя порциями добавляли 0.5 г (1.8 ммоля) сукцинимидного эфира N-формил-(S)-ме-

тионина в 4 мл диоксана, перемешивали реакционную смесь в течение 6 ч и оставля-

ли на ночь. На следующий день к содержимому колбы добавляли 6 мл гексана, пос-

ле перемешивания отделяли органическую фракцию, добавляли 6 мл этилацетата и 

3 мл 10% водного раствора лимонной кислоты. После интенсивного перемешивания 

органический слой отделяли, водный слой упаривали в вакууме досуха при 50(С. 

Полученный сухой остаток обрабатывали два раза 10 мл смеси метанол-этилацетат 

(в соотношении 1/1). Объединенный органический слой нейтрализовали небольшим 

количеством пищевой соды, фильтровали и после удаления органического раство-

рителя остаток подвергали хроматографической очистке на колонке с SiO2. В качест-

ве элюента использовали метанол-этилацетат в соотношении 2/3. Получили белые 

кристаллы целевого продукта 6а6а6а6а с выходом 30%, т.п. 180-181оС. Найдено, %: С 54.75; 
Н 7.01; N 12.02. С16Н23 N3O4S. Вычислено, %: С 54.37; Н 6.55; N 11.89. Спектр ЯМР 1

Н, 
δ, м.д., Гц: 1.86 (м., 1H) и 1.99 (м., 1H, CH2CH2S); 2.04 (с., 3H, SCH3); 2.47 (т., 2H, 3J=7.5, 
CH2S); 2.97 (д.д., 1H, 2J=11.7, 3J=7.1) и 3.16 (д.д., 1H, 2J=11.7, 3J=4.8, NHCH2CH); 3.50 
(ш., 2H, NH и COOH); 4.00 (с., 2H, CH2C6H5); 4.25 (д.д.д., 1H, 3J=7.1, 3J=6.6, 3J=4.8, 
CHCO2); 4.48 (м., 1H, CH(CH2)2S); 7.26-7.34 (м., 3H) и 7.40-7.44 (м., 2H, C6H5); 7.90 (д., 
1H, J=6.6, NHCHCO2); 8.06 (с., 1H, CHO); 8.15 (д., 1H, 3J=8.4, NHCHO). 

N-Формил-(S)-метионил-(R)-β-(N-бензиламино)аланин    (6b).(6b).(6b).(6b).    Синтез 6666бббб    прово-

дили согласно методике, приведенной для синтеза пептида 6666аааа, с использованием 

(R)-β-(N-бензиламино)аланина. Получили кристаллы белого цвета с выходом 40%, 
т.п. 179-180 оС. Найдено, %:С 54.95; Н 7.21; N 12.32. С16Н23 N3O4S. Вычислено, %: С 
54.37; Н 6.55; N 11.89. Спектр ЯМР 1

Н, δ, м.д., Гц : 1.82 (м., 1H) и 1.98 (м., 2H, 
CH2CH2S); 2.05 (с., 3H, SCH3); 2.45 (т., 2H, 3J=7.5, CH2S); 2.91 (д.д., 1H, 2J=11.7, 3J=7.1) 
и 3.12 (д.д., 1H, 2J=11.7, 3J=4.8, NHCH2CH); 4.01 (с., 2H, CH2C6H5); 4.20 (ш., 2H, NH и 
COOH); 4.25 (д.д.д., 1H, 3J=7.1, 3J=6.6, 3J=4.8, CHCO2); 4.49 (м., 1H, CH(CH2)2S); 7.26-
7.36 (м., 3H) и 7.40-7.46 (м., 2H, C6H5); 8.04 (д., 1H, 3J=6.6, NHCHCO2); 8.05 (с., 1H, 
CHO); 8.30 (д., 1H, 3J=6.5, NHCHO). 

Сукцинимидный эфир N-формил-(S)-метионилглицина (7) (7) (7) (7) получали согласно 

методике, приведенной для синтеза соединения 2222. После удаления из реакционной 

смеси (предварительно отфильтрованной от мочевины) вакуум-выпариванием при 

30оС хлористого метилена оставшийся раствор сукцинимидного эфира в диоксане 

использовали для получения NNNN трипептида. 
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Синтез -формил-(S)-метионилглицил-(S)-аллилглицина (8а)    .... В плоскодонную 

колбу с магнитной мешалкой помещали 0.3 г (2.6 ммоля) (S)-аллилглицина в 3.75 мл 

0.5 М раствора NaOH и 0.17 г (1.9 ммоля) NaHCO3. При комнатной температуре до-

бавляли 0.91 г (2.6 ммоля) сукцинимидного эфира N-формил-(S)-метионилглицина в 

8 мл диоксана. Реакционную смесь перемешивали 6 ч и оставляли на ночь. На сле-

дующий день к содержимому колбы добавляли 12 мл этилацетата и 4.5 мл 10% вод-

ного раствора лимонной кислоты. После интенсивного перемешивания органичес-

кий слой отделяли, водный два раза экстрагировали этилацетом (по 5 мл). Органи-

ческий слой сушили безводным сульфатом натрия и затем упаривали в вакууме до-

суха. Сухой остаток при нагревании растворяли в 5 мл этилацетата и оставляли на 

ночь. Выпавшие кристаллы отфильтровывали, промывали смесью этилацетат-гексан 

(1/3) и высушивали в вакууме при 50°С. Выход продукта 8а8а8а8а в расчете на сукцини-

мидный эфир 60%, т.пл. 145-146°С. Найдено, %: С 47.65; Н 7.01; N 12.92. С13Н21 

N3O5S. Вычислено, %: С 47.12; Н 6.38; N 12.68. Спектр ЯМР 1
Н, δ, м.д., Гц: 1.83 (м., 1H) 

и 1.97 (м., 1H, SCH2CH2); 2.07 (с., 3H, SCH3); 2.35÷ 2.56 (м., 4H, CH2CH=CH2 и 
SCH2CH2); 3.68 (д.д., 1H, 2J=16.7, 3J=5.5) и 3.82 (д.д., 1H, 2J=16.7, 3J=6.0, NHCH2); 4.32 
(т.д., 1H, 3J=7.9, 3J=5.2, NHCH); 4.44 (т.д.д., 1H, 3J=8.1, 3J=5.4, 3J=0.8, NHCH); 5.04 
(д.д.т., 1H, 3J=10.1, 2J=2.1, 4J=1.1) и 5.10 (д.д.т., 1H, 3J=17.1, 2J=2.1, 4J=1.1, =CH2); 5.74 
(д.д.т., 1H, 3J=17.1, 3J=10.1, 3J=7.0, =CH); 7.74 (д., 1H, 3J=7.9, NHCH); 8.01 (д.д., 1H, 
3J=1.6, 3J=0.8, CHO); 8.19 (м., 2H, NHCH и NHCH2); 12.15 (ш., 1H, COOH). 

N-Формил-(S)-метионилглицил-(R)-аллилглицин (8b). Синтез (S,R)-диастерео-

мера N-формилметионилглицилаллилглицина (8(8(8(8бббб)))) проводили согласно методике 

синтеза (S,S)-диастереомера 8888аааа.... Выход продукта 8888бббб    в расчете на сукцинимидный 

эфир составил 60%, т.пл. 144-145° С. Найдено, %: С 47.43; Н 6.81; N 13.12. 
С13Н21N3O5S. Вычислено, %: С 47.12; Н 6.38; N 12.68. Спектр ЯМР 1

Н, δ, м.д., Гц: 1.84 
(м., 1H) и 1.98 (м., 1H, SCH2CH2); 2.07 (с., 3H, SCH3); 2.36÷ 2.58 (м., 4H, CH2CH=CH2 и 
SCH2CH2); 3.75 (д., 2H, 3J=5.6, NHCH2); 4.31 (т.д., 1H, 3J=7.8, 3J=5.3, NHCH); 4.44 (т.д.д., 
1H, 3J=8.2, 3J=5.3, 3J=0.8, NHCH); 5.05 (д.д.т., 1H, 3J=10.1, 2J=2.0, 4J=1.0) и 5.11 (д.к., 1H, 
3J=17.1, 2J=4J=1.5, =CH2); 5.75 (д.д.т., 1H, 3J=17.1, 3J=10.1, 3J=7.0, =CH); 7.74 (д., 1H, 
3J=7.8, NHCH); 8.02 (д.д., 1H, 3J=1.6, 3J=0.8, CHO); 8.12 (т., 1H, 3J=5.6, NHCH2); 8.18 (д., 
1H, 3J=8.3, NHCH); 12.3 (ш., 1H, COOH). 

Синтез N-формил-(S)-метионилглицил-(2S,3R)гидроксилейцина (9). В плоско-

донную колбу с магнитной мешалкой помещали 0.79 г (0.6 ммоля) (2S,3R)гидрокси-

лейцина, 1.2 мл 0.5 М раствора NaOH и 0.025 г (0.3 ммоля) NaHCO3. При комнатной 

температуре добавляли двумя порциями 0.215 г (0.6 ммоля) сукцинимидного эфира 

N-формил-(S)-метионилглицина в 3 мл диоксана, перемешивали реакционную смесь 

в течение 6 ч. На следующий день к содержимому колбы добавляли 6 мл этилацета-

та, 2 мл 10% водного раствора лимонной кислоты и 0.2 г NaCl. После интенсивного 

перемешивания органический слой отделяли, водный два раза экстрагировали эти-

лацетатом (по 5 мл). Объединенный органический слой сушили безводным сульфа-
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том натрия, затем упаривали в вакууме досуха. Образовавшийся маслообразный про-

дукт очищали с помощью колоночной хроматографии на силикагеле L 40/100. В ка-

честве элюента использовали метанол-этилацетат в соотношении 1/8. Получили вяз-

кий целевой продукт 9999 с выходом 55%. Найдено, %: С 46.95; Н 7.31; N 11.92. С14Н25 
N3O6S. Вычислено, %: С 46.27; Н 6.93; N 11.56. Спектр ЯМР 1

Н, δ, м.д., Гц: 0.82 (д., 3H, 
3J=6.7) и 0.94 (д., 3H, 3J=6.7, CH3); 1.55 (м., 1H, CH(СН3)2); 1.83 (м., 1H) и 1.96 (м., 1H, 
CH2СН2S); 2.06 (с., 3H, SCH3); 2.47 (м., 2H, CH2S); 3.52 (д.д., 1H, 3J=9.0, 3J=2.5, CHOH); 
3.70 (д.д., 1H, 2J=16.6, 3J=5.6) и 3.84 (д.д., 1H, 2J=16.6, 3J=6.0, CH2NH); 4.41 (т.д., 1H, 
3J=8.0, 3J=5.4, CHNH); 4.42 (ш., 1H, OH); 4.47 (д.д., 1H, 3J=9.2, 3J=2.5, CHNH); 7.45 (д., 
1H, 3J=9.2, CHNH); 8.0 (с., 1H, CHO); 8.33 (д., 1H, NHCH); 8.35 (т., 1H, 3J=5.8, NHCH2).  

 

ՔԵՄՈՏԱԿՏԻԿՔԵՄՈՏԱԿՏԻԿՔԵՄՈՏԱԿՏԻԿՔԵՄՈՏԱԿՏԻԿ    ՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻՊԵՊՏԻԴՆԵՐԻ    ՆՈՐՆՈՐՆՈՐՆՈՐ    ԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻԱՆԱԼՈԳՆԵՐԻ    ՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸՍԻՆԹԵԶԸ    

ՈՉՈՉՈՉՈՉ    ՍՊԻՏԱԿՈՒՑԱՅԻՆՍՊԻՏԱԿՈՒՑԱՅԻՆՍՊԻՏԱԿՈՒՑԱՅԻՆՍՊԻՏԱԿՈՒՑԱՅԻՆ    ԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻԱՄԻՆԱԹԹՈՒՆԵՐԻ    ՆԵՐԳՐԱՎՄԱՄԲՆԵՐԳՐԱՎՄԱՄԲՆԵՐԳՐԱՎՄԱՄԲՆԵՐԳՐԱՎՄԱՄԲ    

ՅուՅուՅուՅու. . . . ՄՄՄՄ. . . . ԴԱՆՂՅԱՆԴԱՆՂՅԱՆԴԱՆՂՅԱՆԴԱՆՂՅԱՆ, , , , ՏՏՏՏ. . . . ՀՀՀՀ. . . . ՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆՍԱՐԳՍՅԱՆ, , , , ՍՍՍՍ. . . . ՄՄՄՄ. . . . ՋԱՄԳԱՐՅԱՆՋԱՄԳԱՐՅԱՆՋԱՄԳԱՐՅԱՆՋԱՄԳԱՐՅԱՆ,,,,    

ՀՀՀՀ. . . . ԱԱԱԱ. . . . ՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆՓԱՆՈՍՅԱՆ    ևևևև    ԱԱԱԱ....    ՍՍՍՍ. . . . ՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆՍԱՂԻՅԱՆ    

Սինթեզված են դի- և տրիպեպտիդների նմանակները ոչ սպիտակուցային ամինա-

թըթուների` (S)- և (R)-ալիլգլիցինների, (2S, 3R)- և (2R, 3S)-β-հիդրօքսիլեյցինների, (S)- և 

(R)-β-(N-բենզիլամինո)ալանինների օգտագործմամբ: Պեպտիդային սինթեզը կատար-

վել է ակտիվացված եթերների եղանակով: 
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SYNTHESIS OF NEW ANALOGS OF CHEMOTACTIC PEPTIDESSYNTHESIS OF NEW ANALOGS OF CHEMOTACTIC PEPTIDESSYNTHESIS OF NEW ANALOGS OF CHEMOTACTIC PEPTIDESSYNTHESIS OF NEW ANALOGS OF CHEMOTACTIC PEPTIDES    

WITH THE USE OF NONPROTEIN AMINO ACIDSWITH THE USE OF NONPROTEIN AMINO ACIDSWITH THE USE OF NONPROTEIN AMINO ACIDSWITH THE USE OF NONPROTEIN AMINO ACIDS    

Yu. M. DANGHYAN, T. H. SARGSYAN, S. M. DJAMGARYAN, E. A. GYULUMYAN, Yu. M. DANGHYAN, T. H. SARGSYAN, S. M. DJAMGARYAN, E. A. GYULUMYAN, Yu. M. DANGHYAN, T. H. SARGSYAN, S. M. DJAMGARYAN, E. A. GYULUMYAN, Yu. M. DANGHYAN, T. H. SARGSYAN, S. M. DJAMGARYAN, E. A. GYULUMYAN,     

H. A. PANOSYAN and A. S. SAGHIYANH. A. PANOSYAN and A. S. SAGHIYANH. A. PANOSYAN and A. S. SAGHIYANH. A. PANOSYAN and A. S. SAGHIYAN    

Scientific Research Institute of Biotechnology 

14 Gyurjan Str., Yerevan, 0056, Armenia 

Fax: (374 10) 654 183 E-mail: biotech@netsys.am 

Molecule Structure Research Center NAN RA 

26 Azatutyan Str.,Yerevan, 0014, Armenia  
 
For the first time analogs of chemotactic di- and tripeptides have been synthesized with 

the use of N-formylmethionine and optically pure nonprotein amino acids of  (S)- and (R)-

allylglycine, (2S,3R)- and (2R,3S)-β-hydroxyleucine, (S)- and (R)-β-(N-benzylamino)alanine. 

The peptide synthesis was conducted by the method of activated ethers. 
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Сведения о синтезе сложных виниловых эфиров производных пиразолов в литературе отсутствуют. В настоя-

щей работе предложен метод получения сложных виниловых эфиров пиразольного ряда исходя из 1-карбоксиэтил-

пиразолов.  

Библ. ссылок 17.   

 

Ацетат ртути в присутствии сильных кислот катализирует реакцию винилового 

обмена между сложным виниловым эфиром (винилацетат), трифторацетат ртути – 

простым виниловым эфиром (винилбутиловый эфир) и NH-производными гетеро-

циклических соединений [1-8]. Особенно широко применяется реакция для получе-

ния сложных виниловых эфиров карбоновых кислот [9]. 

В связи со спецификой свойств различных по природе азолов оказалось невоз-

можным применение единой каталитической системы для винилирования этих ге-

тероциклов [4, 10-15]. 

В связи с этим была рассмотрена схема винилирования 1-карбоксиэтилпиразо-

лов (1111----4444) винилацетатом в присутствии ацетата ртути и различных кислот. 
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Применение только ацетата ртути оказалось бесперспективным, т. к. выходы це-

левых веществ были очень малы. Введение серной кислоты в варианте Hg(OAc)2 – 

H2SO4 позволило достичь 25% выходов. Методом ГЖХ показано, что в каталитичес-

кой системе ацетат ртути – серная кислота реакция винилового обмена соединений 

1111----4444 с винилацетатом обратимый процесс, и провести реакцию в нужном направле-

нии не удается. 

Малоэффективным оказалось также использование каталитической системы 

ацетат ртути – эфират трехфтористого бора. Лишь каталитическая система ацетат 

ртути – трифторуксусная кислота позволила с выходами 45-60% получить винило-

вые производные 1-карбоксиэтилпиразолов 5555----8888.  

Структура полученных соединений установлена данными ИК- и ЯМР 1Н спект-

роскопии. В спектрах ЯМР 1Н соединений 5-8 присутствут сигналы протонов пира-

зольного кольца, винильной системы и карбоксильной группировки. 

Для всех сложных виниловых эфиров характерно присутствие в ИК-спектрах по-

лос поглощения в области 1620-1650 см-1, что соответствует валентным колебаниям 

винильной группы. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

ИК-спектры получены на приборе “Specord UR-75” в тонком слое и в таблетках 

KBr, спектры ЯМР 1Н зарегистрированы на приборе “Varian Mercury-300”. Анализ 

методом ГЖХ проводили на приборе “ЛХМ-8МД”, колонка длиной 1 м, заполненная 

Inerton AW-HMDS, пропитанным 10% Carbovax-20М, скорость газа-носителя (ге-

лий) 40 мл/мин, температура детектора 220°C.        

Синтез соединений 1111----4444 осуществляли по известным методикам [16, 17]. Т. пл. 1111 – 

90°С, 2222 – 101°C, 3333 – 75°C, 4444 – 124-125°С. 

ОбОбОбОбщаящаящаящая    мемемеметотототодидидидикакакака    вивививининининилилилилироророровавававанияниянияния    1111----каркаркаркарбокбокбокбоксиэсиэсиэсиэтилтилтилтилпипипипирарараразозозозоловловловлов    (1(1(1(1----4). 4). 4). 4). Смесь 0.1 моля 

производного пиразола, 50 мл винилацетата, 4.0 г ацетата ртути, 2 мл трифторуксус-

ной кислоты и 0.1 г гидрохинона нагревали при 70-80˚С 20 ч. Затем добавляли 8.0 г 
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ацетата натрия для разложения ртутного катализатора. Через 2 ч отфильтровывали 

образовавшийся осадок, фильтрат нейтрализовали 2 N раствором соды. Реакционную 

смесь экстрагировали хлороформом, сушили над сульфатом магния. После отгонки 

растворителя остаток разгоняли в вакууме. 

Виниловый эфир (пиразол-1-ил)пропионовой кислоты (5). Выход 45%, т. кип. 
105°С (1 мм рт ст), nD

20
 1.4978, d4

20 1.1042. Найдено, %: C 57.17; H 6.79; N 15.88. 
C8H10N2O2. Вычислено, %: C 57.81; H 6.07; N 16.86. ИК-спектр, ν, см-1: 1510 (кольцо), 
1730 (С=О), 1650 (СН=СН2). Спекры ЯМР 1H (DMCO-d6, δ, м.д., Гц): 2.98 (2H, т, 
CH2CO, J = 6.7), 4.41 (2H, т, CH2N, J = 6.7), 7.23 (1Ha, дд, =CHa, J = 6.31 и 14.07), 4.58 
(1Hb, дд, =CH2b J = 1.63 и 6.33), 4.86 (1Hc, дд, =CH2c  J = 1.65 и 14.05), 6.13 (1H, т, 4-H, J 
= 2.15), 7.34 (1H, д, 5-H, J = 2.12), 7.52 (1H, д, 3-H, J = 2.12). 

Виниловый эфир (3-метилпиразол-1-ил)пропионовой кислоты (6). Выход 50%, 
т. кип. 112°С (2 мм рт ст), nD

20
  1.4838, d4

20 1.0680. Найдено, %: C 59.53; H 6.80; N 
14.96. C9H12N2O2. Вычислено, %: C 59.97; H 6.72; N 15.55. ИК-спектр, ν, см-1: 1510 
(кольцо), 1730 (С=О), 1640 (СН=СН2). Спекры ЯМР 1H (DMCO-d6, δ, м.д., Гц): 2.17 (3H, 
с, 3-CH3), 2.94 (2H, т, CH2CO, J = 6.6), 4.30 (2H, т, CH2N, J = 6.6), 7.22 (1Ha, дд, =CHa, J 
= 14.0 и 1.6), 4.57 (1Hb, дд,=CH2b J = 1.63 и 1.6), 4.86 (1Hc, дд, =CH2c  J = 14.0 и 1.6), 5.87 
(1H, д, 4-H, J = 2.2), 7.35 (1H, д, 5-H, J = 2.2). 

Виниловый эфир (5-метилпиразол-1-ил)пропионовой кислоты (7). Выход 60%, 
т. кип. 91°С (1 мм рт ст), nD

20
 1.4942, d4

20 1.1200. Найдено, %: C 59.44; H 7.24; N 15.03. 
C9H12N2O2. Вычислено, %: C 59.97; H 6.72; N 15.55. ИК-спектр, ν, см-1: 1530 (кольцо), 
1750 (С=О), 1640 (СН=СН2). Спекры ЯМР 1H (DMCO-d6, δ, м.д., Гц): 2.32 (3H, с, 5-CH3, 
J = 6.7), 2.98 (2H, т, CH2CO, J = 6.6), 4.26 (2H, т, CH2N, J = 6.6), 7.21 (1Ha, дд, =CHa, J = 
14.0 и 6.3), 4.57 (1Hb, дд, =CH2b J = 6.3 и 1.6), 4.85 (1Hc, дд, =CH2c  J = 14.0 и 1.6), 5.88 
(1H, д, 4-H, J = 1.8), 7.19 (1H, д, 3-H, J = 1.8). 

Виниловый эфир (3,5-диметилпиразол-1-ил)пропионовой кислоты (8). Выход 
40%, т. кип. 115°С (1 мм рт ст), nD

20 1.4880, d4
20 1.0690. Найдено, %: C 61.28; H 7.92; N 

14.12. C10H14N2O2. Вычислено, %: C 61.82; H 7.27; N 14.43. ИК-спектр, ν, см-1: 1520 
(кольцо), 1720 (С=О), 1620 (СН=СН2). Спекры ЯМР 1H (DMCO-d6, δ, м.д., Гц): 2.10 (3H, 
с, 3-CH3), 2.24 (3H, с, 5-CH3), 2.94 (2H, т, CH2CO, J = 6.7), 4.66 (2H, т, CH2N, J = 6.7), 
7.21 (1Ha, дд, =CHa, J = 14.0 и 6.3), 4.57 (1Hb, дд, =CH2b J = 6.3 и 1.6), 4.85 (1Hc, дд, 
=CH2c  J = 14.0 и 1.6), 5.64 (1H, с, 4-H). 
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ՊԻՐԱԶՈՊԻՐԱԶՈՊԻՐԱԶՈՊԻՐԱԶՈԼԱՅԻՆԼԱՅԻՆԼԱՅԻՆԼԱՅԻՆ    ՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻՇԱՐՔԻ    ԲԱՐԴԲԱՐԴԲԱՐԴԲԱՐԴ    ՎԻՆԻԼԱՅԻՆՎԻՆԻԼԱՅԻՆՎԻՆԻԼԱՅԻՆՎԻՆԻԼԱՅԻՆ    ԷՍԹԵՐՆԵՐԻԷՍԹԵՐՆԵՐԻԷՍԹԵՐՆԵՐԻԷՍԹԵՐՆԵՐԻ    ՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶՍԻՆԹԵԶ        

ՀՀՀՀ. . . . ՍՍՍՍ. . . . ԱԹԹԱՐՅԱՆԱԹԹԱՐՅԱՆԱԹԹԱՐՅԱՆԱԹԹԱՐՅԱՆ    

Գրականության մեջ պիրազոլային շարքի բարդ վինիլային էսթերների 

սինթեզի մասին տեղեկությունները բացակայում են: Տվյալ աշխատանքում 

քննարկված է պիրազոլների բարդ վինիլային էսթերների ստացման եղանակ 1-

կարբօքսիէթիլպիրազոլների հիմքի վրա: 
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Information relating to synthesis of vinyl ethers of pyrazoles is missed in literature. 

This article considers a method for the synthesis of vinyl ethers of pyrazoles on the basis 

of 1-carboxyethylpyrazoles. 
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Взаимодействием фенилциклопентилметиламина с замещенными 2-феноксиметилоксиранами синтезированы 

соответствующие N-фенилциклопентилметилзамещенные пропандиоламины. На основе 1-фенилциклопентил-1-

метанола получено O-фенилциклопентилметилзамещенное производное. Изучена биологическая активность синте-

зированных соединений.  

Библ. ссылок 10. 

 

Производные пропандиоламинов как биологически активные вещества известны 

давно [1,2], однако интерес к подобным структурам не ослабевал. Исследования в 

этой области продолжаются, не теряя актуальности по сегодняшний день [3]. 

В продолжение поиска биологически активных веществ среди производных про-

пандиоламинов [4]    в настоящей статье описан синтез замещенных феноксипропано-

ламинов 3333----7777, в которых фенилциклопентилметиловым фрагментом замещена ами-

ногруппа, и соединения 12121212, в котором тот же фрагмент связан с аминопропанолом 

посредством атома кислорода. 



 

 
399

 

 

NH2

+ O

O

R

OH

O

R

1 2 3-7

NH 1/2 (COOH)2

 3. R=H,  4. R=opmo-Cl,  5. R=napa-Cl, 6. R=opmo-C H O,  7. R= napa-C H3 3  
 

В первом случае исходным соединением служил фенилциклопентилметиламин 

(1)(1)(1)(1) [5]. Реакцией последнего с различными замещенными по бензольному кольцу 

оксиранами 2222 в результате раскрытия эпоксидного цикла получены N-фенилцикло-

пентилметилпропандиолы 3333----7.7.7.7. Для синтеза О-замещенного производного    12121212 исход-

ным соединением служил хлорангидрид фенилциклопентанкарбоновой килоты (8)(8)(8)(8) 

[6], конденсацией которого с этиловым спиртом в среде пиридина получен эфир.  
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Восстановлением 9999 алюмогидридом лития синтезирован 1-(фенилциклопен-

тил)метанол (10)(10)(10)(10), переведенный в О-Na-производное. Реакцией последнего с эпих-

лоргидрином (ЭХГ) получено эпоксидное соединение 11111111, введенное без выделения в 

реакцию со вторбутиламином. В результате выделен О-фенилциклопентилметилза-

мещенный пропандиоламин 12,12,12,12, представяющий собой, по данным ЯМР1Н спектра, 

смесь двух диастереоизомеров в соотношении 1:1. 
Строение соединений подтверждено данными ИК- и ЯМР1Н спектрами, чистота 

– хроматографически. 

С целью изучения биологических свойств синтезированные соединения переве-

дены в оксалаты. 

В in vivo экспериментах исследовались свойства синтезированных соединений 

воздействовать на адренорецепторные структуры сердца и сосудов (β1- и β2-адреноб-

локирующие свойства), а также изменять поведенческие реакции крыс при модели-

ровании стрессорной ситуации [7-9]. В in vitro опытах на семявыносящем потоке 

крыс изучались симпатолитические и адренопозитивные свойства соединений [7]. 
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Выявлено, что все соединения обладают той или иной биологической активностью. 

Так, у соединений 3333 и 7777 выявлено сильно выраженное (до 90%) кратковременное 

симпатолитическое действие, сопровождающееся значительным адреномиметичес-

ким действием, а внутривенное введение соединения 6666 в дозе 5 мг/кг приводит к 

50% блокаде β2-а дренорецепторов сосудов. 

Изучено действие соединений на поведенческие реакции животных – продол-

жительность периодов неподвижности (депрессия поведения) и различных видов 

мышечной активности (исследовательское поведение), в условиях плавательного 

стресса. Было показано, что соединения 4 4 4 4 и 5555, как при внутрибрюшинном введении 

(25-50 мг/кг), так и при их введении внутрь (per os), почти в два раза увеличивали пе-

риоды исследовательского поведения животных, что указывает на перспективность 

изучения подобных соединений в качестве корректоров поведенческих реакций при 

депрессивных состояниях и экстремальных условиях. 

Изучено также действие синтезированных соединений на хлоридкальциевой и 

аконитиновой моделях аритмии у белых крыс обоего пола массой 180-220 г [10]. 

Эксперименты показали, что соединения почти не влияли на аконитиновую арит-

мию, а на хлоридкальциевой модели значительную антиаритмическую активность 

проявили соединения 3333 и    6666. Они предупреждали гибель животных от фибрилляции 

желудочков сердца в 100 и 83,3% опытов, соответственно. 

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Спектры ЯМР1Н сняты на приборе “ Varian Mercury-300” с рабочей частотой 300 

МГц в DMSO-d6, внутренний стандарт – ТМС. ИК-спектры сняты на спектрометре 

“UR-20” в вазелиновом масле. ТСХ проведена на пластинах “Silufol UV-254” в систе-

ме бутанол–уксусная кислота–вода (5:3:3): проявитель – пары йода. 

ОбОбОбОбщая мещая мещая мещая метотототодидидидика пока пока пока полулулулучечечечения окния окния окния оксасасасалалалалатов затов затов затов замемемемещенщенщенщенных проных проных проных пропанпанпанпанддддиоиоиоиолалалаламимимиминов 3нов 3нов 3нов 3----7. 7. 7. 7. 

Смесь 3.5 г (0.02 моля) амина 1111, 0.022 моля замещенного 2-феноксиметилоксирана 2222 

и 2-3 капель H2O в 50 мл изопропилового спирта кипятят 20 ч. Отгоняют раствори-

тель, остаток растворяют в 50 мл разбавленной HCl и экстрагируют избыток эпокси-

да бензолом (2(30 мл). Кислый раствор подщелачивают 10% NaOH и экстрагируют 

бензолом (3(50 мл). Экстракт промывают H2O, сушат Na2SO4 и отгоняют раствори-

тель. Остаток растворют в эфире, и действием эфирного раствора сухой щавелевой 

кислоты получают оксалат.  

ОкОкОкОксасасасалат 1лат 1лат 1лат 1----[(1[(1[(1[(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентил)метил)метил)метил)метитититилалалаламимимимино]но]но]но]----3333----фефефефенокнокнокноксипсипсипсипроророропанпанпанпан----2222----ола(3).ола(3).ола(3).ола(3). Выход 

41%, т. пл. 166-167оС (спирт-ацетон, 1:2). Rf 0.56. Найдено, %: С 71.55; Н 7.62; N 3.90. 

С21H27NO2·1/2(СООН)2. Вычислено, %: С 71.35; Н 7.57; N 3.78. Спектр ЯМР 1Н, v, м.д., 

Гц: 1.60-1.85 (м, 4H) и 1.95-2.13 (м, 4H, C5H8 ); 2.72 (дд, 1Н, J1=12.6, J2=9.1, NСH2) и 

2.91 (дд, 1H, J1=12.6, J2=3.4, NCH2); 3.16 (c, 2H, CH2-C5H8); 3.76 (дд, 1Н, J1=9.7, J2=5.8, 

OCH2), 3.87 (дд, 1H, J1=9.7, J2=5.0, OCH2); 4.07 (дддд, 1H, J1=9.1, J2=5.8, J3=5.0, J4=3.4, 
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ОCH); 6.70 (м, 4Н, ОН, NH, COOH); 6.80-6.89 (м, 3Н); 7.16-7.24 (м, 3Н); 7.30 (м, 2Н) и 

7,38 (м, 2Н, C6H5). 

ОкОкОкОксасасасалат 1лат 1лат 1лат 1----[(1[(1[(1[(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопепепепеннннтил)метил)метил)метил)метитититилалалаламимимимино]но]но]но]----3333----(о(о(о(о----хлорхлорхлорхлорфефефефенокнокнокнокси)проси)проси)проси)пропанпанпанпан----2222----ола ола ола ола 

(4).(4).(4).(4). Выход 37%, т. пл. 155-156оС (спирт). Rf 0.58. Найдено, %: С 65.41; Н 6.52; Cl 8.61; 

N 3.58. С21H26ClNO2·1/2(СООН)2. Вычислено, %: С 65.27; Н 6.67; Cl 8.78, N 3.46. 

Спектр ЯМР 1Н, v, м.д., Гц: 1.60-1.86 (м, 4H) и 1.95-2.13 (м, 4H, C5H8 ); 2.79 (дд, 1Н, 

J1=12.4, J2=8.8, NСH2) и 2.97 (дд, 1H, J1=12.4, J2=2.6, NCH2); 3.17 (c, 2H, CH2-C5H8); 3.86 

(дд, 1H, J1=9.8, J2=5.9, OCH2); 3.98 (дд, 1H, J1=9.8, J2=4.6, OCH2); 4.13 (м, 1H, ОCH); 6.89 

(м, 4Н, ОН, NH, COOH); 6.87 (тд, 1Н, J1=7.6, J2=1.2); 7.01 (дд, 1H, J1=8.3, J2=1.4); 7.14-

7.23 (м, 2Н); 7.26-7.32 (м, 3Н) и 7,35-7.40 (м, 2Н, Hарил). 

ОкОкОкОксасасасалат 1лат 1лат 1лат 1----[(1[(1[(1[(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентил)метил)метил)метил)метитититилалалаламимимимино]но]но]но]----3333----(п(п(п(п----хлорхлорхлорхлорфефефефенокнокнокнокси)проси)проси)проси)пропанпанпанпан----2222----

ола(5).ола(5).ола(5).ола(5). Выход 41.7%, т. пл. 184-186оС (спирт). Rf 0.60. Найдено, %: С 65.43; Н 6.58; Cl 

8.59; N 3.60. С21H26ClNO2·1/2(СООН)2. Вычислено, %: С 65.27; Н 6.67; Cl 8.61, N 3.46. 

Спектр ЯМР 1Н, v, м.д., Гц: 1.60-1.85 (м, 4H) и 1.95-2.13 (м, 4H, C5H8 ); 2.71 (дд, 1Н, 

J1=12.5, J2=8.7, NСH2) и 2.89 (дд, 1H, J1=12.5, J2=2.6, NCH2); 3.16 (c, 2H, CH2-C5H8); 3.77 

(дд, 1H, J1=9.8, J2=5.5, OCH2); 3.85 (дд, 1H, J1=9.8, J2=4.8, OCH2); 4.06 (м, 1H, ОCH); 6.84 

(м, 2Н) и 7.19 (м, 2Н, C6H4 ); 6.88 (м, 4Н, ОН, NH, COOH); 7.19 (м, 1Н, пара-СН); 7.30 

(м, 2Н, мета-СН) и 7,38 (м, 2Н, орто-СН, C6H5). 

ОкОкОкОксасасасалат 1лат 1лат 1лат 1----[(1[(1[(1[(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентил)метил)метил)метил)метитититилалалаламимимимино]но]но]но]----3333----(о(о(о(о----мемемеметоктоктоктоксисисисифефефефенокнокнокнокси)проси)проси)проси)пропанпанпанпан----2222----

ола (6).ола (6).ола (6).ола (6). Выход 42%, т. пл. 143-145оС (спирт). Rf 0.58. Найдено, %: С 69.12; Н 7.68; N 

3.61. С22H29NO3·1/2(СООН)2. Вычислено, %: С 69.00; Н 7.50; N 3.50. Спектр ЯМР 1Н, (, 

м.д., Гц: 1.60-1.86 (м, 4H) и 1.96-2.13 (м, 4H, C5H8 ); 2.78 (дд, 1Н, J1=12.6, J2=9.0, NСH2) 

и 2.99 (дд, 1H, J1=12.6, J2=3.4, NCH2); 3.20 (c, 2H, CH2-C5H8); 3.75 (дд, 1H, J1=9.8, J2=6.1, 

OCH2); 3.79 (с, 3H, OCH3); 3.88 (дд, 1H, J1=9.8, J2=4.8, ОCH2); 4.09 (дддд, 1H, J1=9.0, 

J2=6.1, J3=4.8, J4=3.4, ОCH); 6.32 (м, 4Н, ОН, NH, COOH); 6.79-6.89 (м, 4Н, С6Н4); 7.17 

(м, 1Н, пара-CH,С6Н5); 7.29 (м, 2Н, мета-CH,С6Н5); 7,38 (м, 2Н, орто-CH,С6Н5). 

ОкОкОкОксасасасалалалалат 1т 1т 1т 1----[(1[(1[(1[(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентил)амитил)амитил)амитил)амино]но]но]но]----3333----(p(p(p(p----тотототолилилилилоклоклоклокси)проси)проси)проси)пропанпанпанпан----2222----ола (7).ола (7).ола (7).ола (7). Вы-

ход 43.5%, т. пл. 170-172оС (спирт). Rf 0.57. Найдено, %: С 71.61; Н 7.65; N 3.78. 

С22H29NO2·1/2(СООН)2. Вычислено, %: С 71.88; Н 7.81; N 3.64. Спектр ЯМР 1Н, v, м.д., 

Гц: 1.60-1.85 (м, 4H) и 1.95-2.13 (м, 4H, C5H8); 2.74 (дд, 1Н, J1=12.4, J2=8.8, NСH2) и 2.92 

(дд, 1H, J1=12.4, J2=2.6, NCH2); 3.17 (c, 2H, CH2-C5H8); 3.84 (дд, 1H, J1=9.8, J2=5.9, OCH2); 

3.96 (дд, 1H, J1=9.8, J2=4.6, OCH2); 4.12 (м, 1H, ОCH); 6.35 (м, 4Н, ОН, NH, COOH); 6.78 

(м, 2Н) и 7.13 (м, 2Н, С6Н4); 7.25 (м, 1Н, пара-CH); 7.36 (м, 2Н, мета-CH); 7,40 (м, 2Н, 

орто-CH,С6Н5). 

СинтСинтСинтСинтез этиез этиез этиез этилолололового эфира 1вого эфира 1вого эфира 1вого эфира 1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентантантантан----1111----каркаркаркарбобобобононононовой кисвой кисвой кисвой кислолололоты (9). ты (9). ты (9). ты (9). К раст-

вору 50 мл абс. спирта и 20 мл пиридина при охлаждении льдом по каплям прибав-

ляют 7 г (0.033 моля) хлорангидрида 8888. Выливают смесь в ледяную воду и, охлаждая 

льдом и солью, подкисляют 10% HCl. Образовавшиеся кристаллы отфильтровывают, 

промывают раствором Na2CO3, H2O, сушат. Выход 5 г (68.5%), т. пл. 65-67оС (гексан). 
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Rf 0.58 (бензол). Найдено, %: С 77.21; Н 8.39. С14H18O2. Вычислено, %: С 77.06; Н 8.26. 

ИК-спектр, (, см-1: 1730 (ОС=О); 1600, 1590 (С=С аром.). 

СинтСинтСинтСинтез (1ез (1ез (1ез (1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентил)метил)метил)метил)метатататанола нола нола нола (10). (10). (10). (10). К 2 г (0,05 моля) алюмогидрида ли-

тия в 60 мл абс. эфира прибавляют по каплям 5 г (0.023 моля) эфира 9999 в 100 мл бензо-

ла и смесь кипятят 5 ч. Разлагают водой, отфильтровывают, фильтрат сушат Na2SO4, 

отгоняют растворитель и остаток перегоняют в вакууме. Выход соединения 10101010 3 г 

(75%). т.кип. 220-225оС/мм; т.пл. 50оС (гексан). Rf 0.49 (бензол:ацетон, 1:1). Найдено, 

%: С 81.98; Н 9.22. С12H16O. Вычислено, %: С 81.82; Н 9.09. ИК-спектр, v, см-1: 3400 

(ОН); 1600, 1580 (С=С аром.). 

СинтСинтСинтСинтез окез окез окез оксасасасалата 1лата 1лата 1лата 1----(вторбу(вторбу(вторбу(вторбутитититилалалаламимимимино)но)но)но)----3333----[(1[(1[(1[(1----фефефефенилнилнилнилцикцикцикциклолололопенпенпенпентил)метил)метил)метил)метоктоктоктокси]проси]проси]проси]пропанпанпанпан----

2222----ола (12).ола (12).ола (12).ола (12). В колбе расплавляют 0.46 г (0.02 г(ат) металлического натрия в 50 мл ки-

пящего толуола, затем по каплям прибавляют 3.5 г (0.02 моля) спирта 10101010 в 50 мл то-

луола и продолжают кипятить 10 ч. Добавляют 1.9 г (0.02 моля) эпихлоргидрина и 

кипятят еще 10 ч. Образовавшийся осадок отфильтрорывают и фильтрат отгоняют. 

Остаток растворяют в 50 мл изопропилового спирта, добавляют 1.5 г (0.02 моля) 

вторбутиламина и 2 капли воды. Смесь кипятят 12 ч, после чего отгоняют раствори-

тель. К остатку прибавляют 50 мл разбавленного HCl и непрореагировавшие компо-

ненты экстрагируют толуолом. Кислый раствор подщелачивают 10% NaOH и экстра-

гируют бензолом (2(50 мл), сушат Na2SO4, растворитель отгоняют, маслообразное ос-

нование растворяют в абс. эфире, добавляют эфирный раствор щавелевой кислоты. 

Выпавшие кристаллы оксалата отфильтровывают и перекристаллизовывают из смеси 

спирт-ацетон, 1:2. Выход 2.1 г (30%), т. пл. 133-135оС. Rf 0.61. Найдено, %: С 68.57; Н 

9.14; N 4.00. С19H31NO2·1/2(СООН)2. Вычислено, %: С 68.71; Н 9.28; N 4.12. Спектр 

ЯМР 1Н, (, м.д., Гц: 0.91 (т, 1.5Н) и 0.91 (т, 1.5Н, J=7.4, CH3CH2); 1.09 (д, 1.5Н) и 1.10 

(д, 1.5Н, J=6.4, CH3CH); 1.30ч1.46 (м, 1Н), 1.55ч1.90 (м, 7Н) и 1.95ч2.05 (м, 2Н, С5H8 и 

CH2CH3); 2.46 (дд, 1Н, J1=12.0, J2=8.7) и 2.64 (дд, 0.5Н, J1=12.0, J2=3.0) и 2.67 (дд, 0.5Н, 

J1=12.0, J2=3.0, NCH2); 2,77 (м, 1Н, СНСН3); 3.16 (дд, 1Н, J1=9.8, J2=6.8) и 3.31 (дд, 1Н, 

J1=9.8, J2=4.7, ОCH2CH); 3.39 (д, 1Н) и 3.42 (д, 1H, J=9.0, СH2-С5Н8); 3.79 (м, 1H, OCH); 

6.31 (м, 4Н, ОН, NH, COOH), 7.10 (м, 1Н, пара-СН); 7.21 (2Н, м, мета-СН) и 7.27 (м, 

2Н, орто-СН, С6Н5). Смесь двух диастереоизомеров, 1:1. 
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ՖԵՆԻԼՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼՄԵԹԻԼՖԵՆԻԼՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼՄԵԹԻԼՖԵՆԻԼՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼՄԵԹԻԼՖԵՆԻԼՑԻԿԼՈՊԵՆՏԻԼՄԵԹԻԼ    ՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾՏԵՂԱԿԱԼՎԱԾ    ԱՄԻՆԱՊՐՈՊԱՆԴԻՈԼՆԵՐԻԱՄԻՆԱՊՐՈՊԱՆԴԻՈԼՆԵՐԻԱՄԻՆԱՊՐՈՊԱՆԴԻՈԼՆԵՐԻԱՄԻՆԱՊՐՈՊԱՆԴԻՈԼՆԵՐԻ    
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Ֆենիլցիկլոպենտիլմեթիլամինի և տեղակալված 2-ֆենօքսիմեթիլօքսիրանների 

փոխազդեցությամբ սինթեզվել են համապատասխան N-

ֆենիլցիկլոպենտիլմեթիլտեղակալված պրոպանդիոլամիններ: 1-

Ֆենիլցիկլոպենտիլմեթիլ-1-մեթանոլի հիման վրա ստացվել է О-

ֆենիլցիկլոպենտիլմեթիլ տեղակալված ածանցյալը: Հետազոտվել է սինթեզված 

միացությունների կենսաբանական ակտիվությունը: 

SYNTHESIS AND STUDIES OF BIOLOGICAL PROPERTIES 
OF PHENYLCYCLOPENTYLMETHYL SUBSTITUTED 

AMINOPROPANDIOLES 
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By the interaction of phenylcyclopentylmethylamine with the substituted 2-
(phenoxymethyl)oxiranes corresponding N-phenylcyclopentylmethylpropandiolamines have been 
synthesized. On the basis of 1-(phenylcyclopentyl)methanol О-phenylcyclopentylmethyl 
substituted derivative is obtained. The biological properties are investigated.  
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Исследованы механизм образования структурных неоднородносей в процессе синтеза полианилина, влияние 

различных добавок и промежуточных продуктов, в том числе продуктов гидролиза, на закономерности синтеза, 

структуру и свойства полученных материалов. Кинетическими и термохимическими методами подтверждены меха-

низм инициирования поликонденсации образующимся N-фенил-1,4-бензохинондиимином и рост макромолекул 

присоединением анилина к электрофильным хинониминным группам полимера. Анализированы химические ас-

пекты происходящих реакций, приводящих к образованию структурных неоднородностей, разветвлений, наруше-

нию эффективного сопряжения, обрыву и сшивке цепей. 

Рис. 5, библ. ссылок 27. 

 

Полианилин (ПАНи) и его различные производные применяются в органичес-
кой электронике, электротехнике для дисплеев, химических источников тока, фо-
тоэлектрохимических преобразователей в антикоррозионных покрытиях [1-3]. Нес-
мотря на широкое применение этих полимеров, многие вопросы, связанные с меха-
низмом поликонденсации и структурой полученных продуктов, не выяснены. При-
водимые в литературе различные схемы синтеза часто противоречивы и не объяс-
няют многие экспериментальные факты [3-5].  

Окисление анилина и его производных персульфатами является общей стадией 
синтеза сопряженных полиаминов. Первичным продуктом реакции является ка-
тион-радикал амина, который в зависимости от характера среды претерпевает раз-
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личные изменения, приводя к большому ряду продуктов конденсации [6]. Получаю-
щиеся продукты активны в процессах дальнейшей поликонденсации и, как правило, 
встраиваются в полимерную цепь, образуя множество структурных неоднород-
ностей, которые трудно поддаются количественной оценке и сильно влияют на 
структуру и свойства конечного полимера [5-9]. Установлено, что как при химичес-
ком, так и электрохимическом окислении анилина в воде образуется катион-радикал 
анилина, который необратимо димеризуется в основном в N-фенилен-1,4-фенилен-
диамин (Д). Реакция осложнена возможностью присоединения голова к голове или 
хвост к хвосту с образованием также бензидина и дифенилгидразина [4,6,11]. Все об-
разующиеся продукты участвуют в процессах поликонденсации, поэтому свойства 
конечного полимера существенно зависят от соотношения первичных продуктов 
конденсации [6,7,10]. 

Несмотря на большое количество работ, механизм окислительной поликонден-
сации анилина (A) недостаточно выяснен [3-13], наиболее полно характер протекаю-
щих реакций описан в схеме [4, 14]: 

NH3

+ -H+
NH2

1

-e
.

NH2

2a

[
+. .

NH2

2b

+

[

2a H+2b-2 + 2a H+2a 2 +. 2 Hb+2b-2 +

NH NH2

- e2
.

NH NH2

+ +

-H+

NH NH
+

.. ..

NH2

NH NH NH2

NH   NH
H+

H N2 N 2H

- e2
.

H N2 N 2H
+ +

-H+

HN N 2H
+
.. ..

-H+ -H+

NH N 2H

- e2
.

-2H+ N 2H
..

ПОЛИАНИЛИН

H2N

 
 

 
 



 

 
406

 
Рост цепи рассматривается через катион-радикальный механизм –разновидность 

катионной полимеризации [3,9]: 
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или через стадию образования иона нитрония [4,15]. 
Мы исследовали закономерности окислительной поликонденсации анилина 

персульфатом аммония (П) в различных условиях и попытались уточнить химичес-
кие аспекты происходящих реакций, обобщить и объяснить полученные экспери-
ментальные результаты и данные литературы.  

ЭксЭксЭксЭкспепепеперириририменменменментальтальтальтальная частьная частьная частьная часть    

Анилин квалификации ''х.ч.'' перед синтезом перегоняли под вакуумом, му-
равьиную кислоту и метанол квалификации ''х.ч.'' перегоняли дополнительно. Би-
сульфат аммония (П), натрий серноватистокислый квалификации ''х.ч.'' и N-фенил-
1,4-фенилендиимин (Д) ''Олдридж'' использовали без дополнительной очистки. 
Гидрохинон квалификации ''ч.'' очищали перекристаллизацией из воды. Синтез по-
лианилина проводили при интенсивном перемешивании растворов анилина ( [А] от 
0,2 до 0,13 моль/л) и бисульфата аммония ([П] от 0,2 до 0,12 моль/л) в 0,05-3,0 М со-
ляной или муравьиной кислоте при начальной температуре реакции от 0 до 35оС. 
Процесс контролировали непрерывно по изменению потенциала и температуры 
реакционной смеси. Для выделения промежуточных продуктов реакцию останавли-
вали добавлением трехкратного избытка 1M водного раствора Na2S2O3. Полианилин 
после реакции фильтровали, промывали метанолом, водой. Для получения эмераль-
диновой формы полимера образцы дополнительно обрабатывали 0,5 М раствором 
аммиака в течение 10 ч, промывали водой и сушили 7 ч при 50оС. Кинетические из-
мерения проводили термохимическими и потенциометрическими методами [14,16].  

Температурные профили процесса получали измерением температуры в изотер-
мических условиях в термостатированном реакторе. Для оценки количества выде-
лившего при реакции тепла синтез проводили в адиабатических условиях в калори-
метре, точность измерения температуры 0,3оС. Измерения потенциала открытой це-
пи проводили по методике [16] с использованием пары платинового и стеклянного 
электродов ''ЭСЛ-43-07'' на приборе ''Иономер ФТ-74''. Показания потенциометра 
регистрировали через каждые 15 с, точность измерения потенциала 5 мВ.  
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ЭПР исследования проводили на модифицированном приборе ЭПР Института 
химической физики РАН (Москва) с рабочей частотой 9,4 гГц, частотой модуляции 
100 кГц, амплитуда модуляции составляла 0,3 Гц. Равные объемы свежих растворов 
(0,2 моль/л) А и (0,2 моль/л) П в муравьиной кислоте смешивали в кварцевой ампуле 
за 10-15 с, помещали в резонатор ЭПР и выполняли измерения при 25оС. 

ИК-спектры продуктов окислительной поликонденсации снимались для эме-
ральдиновой формы полимера в таблетках КВr или для пленок на Фурье-спектро-
метре ''Perkin Elmer 1600'', для порошков – методом нарушенного полного внутрен-
него отражения c кристаллом ZnSe (ATR-FTIR) на приборе ''Nicolet/NEXUS''.  

Измерения объемной электропроводности очищенных полимеров проводили 
для эмеральдиновой соли полимера на таблетках диаметром 0,4 см и толщиной 0,1 
см, полученных прессованием очищенных порошков при давлении 100 МПа. Образ-
цы для измерения сопротивления полимера по ходу синтеза готовили нанесением 
0,5 мл реакционной суспензии на медные электроды и сушили при 25оС 24 ч и при 
50оС – 4 ч. Элементный состав эмеральдиновой формы полимеров определяли на 
анализаторе “EUR VECTOR EA 300” 

РеРеРеРезульзульзульзультататататы и их обты и их обты и их обты и их обсужсужсужсуждедедедениениениение    

Исследование кинетики образования полианилина при окислении анилина пер-
сульфатом аммония в водном растворе соляной кислоты (рис. 1) показало, что после 
продолжительного индукционного периода начинается быстрый процесс полимери-
зации, протекающий с постоянной скоростью. В этой области происходят увеличе-
ние выхода и нарастание вязкости полимера. Далее следует длительный постполи-
меризационный участок, где наблюдается уменьшение вязкости, электропровод-
ности и выхода полимера (рис. 1).  

 

 
 
 
 
Рис. 1Рис. 1Рис. 1Рис. 1. Зависимость выхода (1) и вязкости (2) 
полианилина от времени реакции, моль/л: 
[A] = 0.13; [П] = 0.12; [HCl] = 1. T=0-2oC. 

 

 
 
Индукционный период реакции связан с накоплением низкомолекулярных про-

дуктов конденсации анилина, N-фенил-1,4-фенилендиамина, бензидина и азобензо-
ла [3, 14, 17]. В более поздних работах были обнаружены также феназины [5,8]. В 
водной среде нами хроматографически зафиксировано образование более шести 
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продуктов, из которых удалось выделить и идентифицировать, кроме уже известных, 
и другие промежуточные продукты: 2,5-дианилино-N-фенилбeнзохинондиимин 
(тетрамер), 2,5-дианилино-N,N-дифенилбензохинондиимин (пентамер), и в му-
равьиной кислоте – 2-аминодифениламин [12,18]. В муравьиной кислоте возрастает 
скорость поликонденсации, уменьшается ММ и электропроводность полианилина. 
На начальной стадии синтеза в области, соответствующей индукционному периоду, 
наблюдается рост интенсивности сигнала ЭПР (рис. 2). Сигнал ЭПР шириной 7-8 Гс 
и концентрацией спинов 1018 г-1 характерен для комплексов семихинонного типа ка-
тион-радикала с исходным амином (рис. 2).  

 

 
 
 
 
 
 
 
Рис. 2Рис. 2Рис. 2Рис. 2. Кинетика образования катион-радикала анили-
на в муравьиной кислоте, моль/л: [A]= 0.2; [П] = 0.2. T 
=25-27oC. 

 

 
 
Известно, что катион-радикал анилина стабилизирован в сильнокислых средах 

[19- 21], однако этого недостаточно для его обнаружения. В растворе муравьиной 
кислоты устойчивость комплекса настолько возрастает, что на начальной стадии 
окисления анилина мы зарегистрировали радикал методом ЭПР, а при температуре 
ниже -6оС происходит выделение кристаллического комплекса анилина с катион-ра-
дикалом [12]. В присутствии ингибиторов, реагирующих с катион-радикалом, ско-
рость первой стадии существенно уменьшается. Например, добавка к реакционной 
системе 5% гидрохинона увеличивает индукционный период на порядок, а сигнал 
ЭПР, связанный с накоплением катион-радикала на этой стадии, не удается заре-
гистрировать. 

Образование низкомолекулярных продуктов в индукционном периоде регули-
руется устойчивостью комплекса, в умеренно кислых средах основным, первичным 
продуктом является N-фенил-1,4-фенилендиамин. Потенциометрические измере-
ния кислотности реакционной среды в процессе синтеза ПАНи показывают, что на 
стадии индукционного периода с высокой скоростью уменьшается pH среды (рис. 
3). 
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Рис. 3Рис. 3Рис. 3Рис. 3. Кинетика изменения рН реакционной 
системы при синтезе полианилина, моль/л: [A] = 
0.1; [П] = 0.12; [HCl] = 1. T= 2oC. 

 

 
 

Это связано с образованием димера и его окислением в хинонимин с выделе-
нием четырех протонов. Далее следует медленная стадия образования его соли, и 
после этого начинается процесс поликоденсации с выделением двух протонов на 
моль анилина, уменьшением рН и выделением ПАНи из реакционной среды.  

Механизму димеризации ароматических аминов при окислении уделено боль-
шое внимание в литературе [3,4,10]. Из анализа литературы и наших эксперимен-
тальных результатов следует, что основным продуктом стадии инициирования окис-
лительной поликонденсации анилина является Д , который в присутствии аниона 
бисульфата быстро окисляется в N-фенил-1,4-бензохинондиимин (Дх).  

NH NH2 N NH
H+

N NH2

+

X
- 

 
Накопленный на стадии инициирования Дх в кислых средах образует соли, ко-

торые реагируют с анилином или другими нуклеофилами.  
Появление хинониминов на начальной стадии поликонденсации подтверждает-

ся наличием поглощения при 1445 и 1414 см-1 в ИК-спектрах промежуточных про-
дуктов, а также пика в области 420 нм в УФ-спектрах. Потенциал окисления полу-
чающегося димера (ЕД = 0,52 В) намного ниже потенциала окисления исходного ани-
лина (ЕА = 1,03 В), вследствие этого образующийся N-фенил-1,4-фенилендиамин бу-
дет окисляться бисульфатом в соответствующий хинонимин. Из уравнения равно-
весного потенциала для первой стадии реакции и значений потенциалов окисления 
анилина и димера, а также условий квазиравновесия одноэлектронного процесса A+· 
+ Д+· А + Дх можно оценить константу равновесия ( K ≈ 108,9) [18] из уравнений рав-
новесных потенциалов lg K= Eo - EB/0,058. Следовательно, в равновесном состоянии 
промежуточно образующиеся катион-радикалы анилина и п-аминодифенилимина 
диспропорционируют практически полностью. В результате в реакционной системе 
накапливается Дх, а концентрация катион-радикалов уменьшается. Это, по-видимо-
му, приводит к ингибированию дальнейшего окисления анилина и объясняет ре-
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зультаты электрохимических измерений, из которых следует, что пик окисления 
анилина проявляется на вольтамперограммах только в начале окисления амина – 
первом цикле сканирования [13]. Из-за чрезвычайно низкой стационарной концент-
рации димеров (порядка 10-5 моль/л) [17] конденсация их друг с другом и другими 
олигомерами и полимером, а также реакция катион-радикалов между собой малове-
роятна.  

На основании исследований по влиянию различных ароматических добавок на 
процесс окисления ароматических аминов предполагалась возможность ''нуклео-
фильного замещения анилина нитроний-ионом'' или катион-радикалом [3-4, 21]. 
Позже было показано, что рост цепи и образование разветвлений при полимериза-
ции анилина можно объяснить присоединением анилина к электрофильному цент-
ру (хинониминной группе) макромолекулекулы [17, 18, 22, 23]. Образующийся три-
мер окисляется в соответствующий хинонимин, т.к. его ОВ-потенциал еще ниже, 
чем у Дх. 

N NH2

+

X
-

Ph–NH2

NH N NH2

+

X
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X
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NH
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Далее процесс присоединения анилина приводит к тетрамеру. Так, последова-
тельным окислением промежуточного амина и присоединением к нему исходного 
мономера формируется полимер.  

Так как в процессе роста цепи количество хинониминных групп увеличивается, 
растет и скорость реакции. Этот механизм объясняет ряд особенностей поликонден-
сации анилина, таких, как возобновление поликонденсации при добавлении израс-
ходованного компонента, способность к образованию сополимеров с другими нук-
леофильными мономерами, увеличение скорости процесса в присутствии ряда аро-
матических аминов или ПАНи. Если эти предположения правильны, то скорость 
присоединения анилина (скорость поликонденсации) будет возрастать с повыше-
нием концентрации и электрофильности хинонимина. Нами установлено, что в при-
сутствии ПАНи скорость окислительной поликонденсации анилина увеличивается, 
а период индукции сокращается пропорционально количеству введенного в реак-
ционную систему наноразмерной суспензии ПАНи. Вязкость получаемого полимeрa 
при этом уменьшается, что связано с увеличением количества центров роста цепи 
(хинониминных групп). Увеличение скорости поликонденсации от концентрации 
протонов (рис. 4). подтверждает повышение электрофильности хинонимина при пе-
реходе имина к его соли.  
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Рис. 4.Рис. 4.Рис. 4.Рис. 4. Зависимость скорости реакции от кислотности сре-
ды, моль/л: [A]= 0.13; [П]= 0.1. 

 

Излом на кинетической кривой объясняется тем, что хинондиимин имеет триго-
нальный атом углерода (С=N) и, следовательно, является более сильным основа-
нием, чем амин, и в кислой среде легче образует два типа солей (рК1= 1,05 , рК2 = 
2,55) [24].  

Предлагаемый механизм роста полимера подтверждается еще и тем, что ско-
рость поликонденсации увеличивается от концентрации димера, добавленного к 
реакционной системе, а индукционный период уменьшается и при концентрации 
димера 10-4 моль/л совсем исчезает (рис. 5). Так как при этом увеличивается кон-
центрация центров роста, то ММ уменьшается (приведенная вязкость уменьшается 
от 0,67 до 0,22). Ингибиторы же, препятствующие образованию димера из-за взаимо-
действия с катион–радикалом анилина, уменьшают скорость реакции и увеличивают 
индукционный период практически на порядок. Наиболее четко это заметно в слу-
чае гидрохинона (рис. 4, кр. 3). 

 
 
 
 
Рис. 5.Рис. 5.Рис. 5.Рис. 5. Температурный профиль полкон-
денсации анилина в присутствии доба-
вок: 0,004 моль/л N-фенилен-р-фенилен-
диамина (1); 0,007 моль/л гидрохинона 
(3); без добавок (2). [A] = [П] = 0,12 
моль/л; [HCl] = 1 моль/л. 

 

 
 

Полученные результаты доказывают, что инициатором поликоненсации являет-
ся именно Дх, а не катион нитрония или феназиновые олигомеры, как предполагали 
в работах [4-5,8,15]. Более того, мы показали, что присутствие в реакционной среде 
0,005 моль/л 2,2-диаминофеназина незначительно влияет на скорость поликонденса-
ции анилина.  

По мере полимеризации количество концевых хинониминних групп уменьшает-
ся, но общее количество дизамещенных хинониминных групп растет. Увеличивается 
вероятность взаимодействия мономера и с ними, несмотря на низкую, по сравнению 
с концевыми хинониминами, электрофильность. Уже в тримере имеется два изомер-
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ных хинонимина, а в тетрамере количество их может достигать четырех. Присоеди-
нение анилина к дизамещенным хинониминам может происходить только через 
атом азота по следующей схеме:  

NH
+

X
-

NH
+

X
-

Ph–NH2
NH NH NH NH

NH–Ph  

Из этого следует, что по мере роста макромолекулы увеличивается вероятность 
разветвления цепей с появлением концевых фенильных групп, что, казалось, должно 
приводить к прекращению роста макромолекул. Однако экспериментально получен-
ная в этих условиях ММ полианилина достигает значения 105. Это противоречие 
можно объяснить рядом побочных реакций конденсации анилина. Дело в том, что 
образующиеся концевые фенильные группы в п-положении достаточно активны и 
под действием окислителя могут конденсироваться с анилином через катион-ради-
кальный механизм, аналогично образованию бензидина. 
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А растворимые олигомерные полиамины в сопряженной цепи способны конден-
сироваться по ароматическим группам. Такого типа реакции происходят при окис-
лительной поликонденсации ди- и трифениламинов в достаточно мягких условиях 
[24,25]. Присоединение анилина к концевой фенильной группе по типу голова к го-
лове в условиях реакции приводит к появлению концевых аминных групп, которые 
способствуют росту, разветвлениям и сшивкам цепей.  

Реакция поликонденсации осложняется и выпадением полимера из раствора. 
Тетраметр уже практически не растворяется в реакционной среде и не образует по-
лимер в условиях реакции [17]. Следовательно, рост цепи в гетерогенной среде вы-
нужденно происходит за счет подвижности мономера – анилина, и реакционноспо-
собности его п-положения. Этим объясняется ряд особенностей поликонденсации 
производных анилина, пассивность п-замещенных анилинов, дифениламина, суще-
ственное изменение структуры и свойств продуктов поликонденсации Д.  
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Необходимо обсудить еще и другие реакции, которые играют большую роль при 
формировании структуры ПАНи, других ароматических полиаминов. Это гидролиз 
иминной связи в кислых средах в присутствии окислителя, подробно рассмотрен-
ный в обзоре [ 3 ].  

N N

NH

NH
H O2 N O

NH

NH+ NH2

 

Экспериментально (рис. 1) это выражается в уменьшении выхода, вязкости и 
электропроводности полимера в области постполимеризации из-за обрыва цепей, и 
появления о- и м-замещенных ароматических ядер в основной цепи полимера. Эти 
неоднородности структуры – «дефекты», особенно о- и м-замещенные фрагменты 
цепи, как известно, уменьшают эффективное сопряжение, вследствие которого ухуд-
шаются электрофизические, механические и другие свойства полимера. Так как ско-
рость гидролиза намного меньше скорости роста цепи, то этот процесс наблюдается 
в основном на участке постполимеризации, когда концентрация анилина становится 
низкой. Доказательством гидролиза является небольшое понижение выхода полиме-
ра в конце реакции, уменьшение выделившегося при поликонденсации тепла в 
сильнокислых средах. При гидролизе появляются поглощения при 1680 см-1 и уши-
рение пик а 1635 см-1 (С= О), при 3635 см-1 (-ОН) – уменьшение интенсивности пика 
в области 3480 см-1 вторичных аминов. 

В кислых средах хинониминные группы достаточно реакционноспособны и мо-
гут присоединять различные нуклеофильные группы, такие, как ОН- , Cl- и другие 
анионы. Это приводит к ковалентно связанному хлору (до 1,8%), гидроксилу (до 
2,5%) и выражается уменьшением содержания углерода в элементном анализе ПАНи 
до 76%, что обсуждалось неоднократно [3,5,7,17]. Известно, что в процессе реакции 
может отщепляться и фенильная группа, как в случае полимеризации N,N-дифенил-
р-фенилендиамина [ 10 ]. 

Исследования ИК-спектров полианилинов показали, что поглощение внеплос-
костных деформационных колебаний C-H п-замещенного ароматического ядра в об-
ласти 830 см-1 расширяется, в спектрах наблюдаются поглощения при 790 и 880 см-1 в 
сочетании с поглощением 1111-1117 см-1, что характерно для три- и тетразамещен-
ных ароматических групп. Двойной пик поглощения С-N связи в областях 615 и 
1232 см-1 и поглощение С=N связи в интервале 1340-1350 см-1 также характерны и 
для 1,2,4- и 1,2,4,5-замещенных ароматических производных [26-27]. Надо отметить, 
что уширение пиков поглощения при 1620, 1345, 1115 и 850 см-1 характерно и для 
феназиновых циклов, а появление мультиплета в интервале 1620-1700 см-1 при суш-
ке ПАНи при повышенных температурах свидетельствует об образовании феназино-
вых структурных фрагментов, в основном, при термовоздействии.  
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Таким образом, мы показали, что на первой стадии реакции наблюдается индук-
ционный период, связанный, в основном, с образованием Дх, который инициирует 
поликонденсацию. При ингибировании этого процесса скорость реакции существен-
но уменьшается. В присутствии димера скорость поликонденсации растет, а индук-
ционный период и вязкость ПАНи уменьшаются. Присоединение анилина к конце-
вой хинониминной группе приводит к росту линейной цепи, а к дизамещенной – 
способствует разветвлению цепей, появлению о- и м-замещенных фрагментов в мак-
ромолекуле и нарушению сопряжения. Гидролиз иминных групп приводит к умень-
шению ММ ПАНи, появлению дефектных структур, сшивке цепей и ухудшению 
свойств материала. 
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Հետազռտվել են կառուցվածքային անհամասեռությունների առաջացման մեխանիզմը 
սինթեզի ընթացքում, միջանկյալ և այլ նյութերի ազդեցությունը, սինթեզի օրինա-
չափությունները: 

Կինետիկ մեթոդներով հաստատվել են առաջացող N-ֆենիլ-1,4-բենզոխինոնդիիմինով 
պայմանավորված պոլիկոնդենսացիայի հարուցման մեխանիզմը ինչպես նաև 
պոլիմերային շղթայի աճը, որը պայմանավորված է էլեկտրոֆիլ խինոնիմինային խմբերին 
անիլինի միացմամբ:  

Դիտարկվել են այն ռեակցիաների առանձնահատկությունները, որոնք բերում են 
կառուցվածքային անհամասեռությոնների, ճյուղավորումների, էֆեկտիվ զուգորդման 
խախտումների, շղթանների խզումների և կարվածության: 
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The mechanism of formation of structural heterogeneities during the process of synthesis of 

polyaniline, regularity of synthesis, influence of various additives, conditions of synthesis and 
intermediate products, including products of hydrolysis, on the structure of obtained materials were 
researched. The mechanism of initiation of polycondensation by N-phenyl-1,4-benzoquinondiimines 
and growth of macromolecules by adding of aniline to electrophile quinoneimines groups of polymer 
were confirmed by kinetic and thermochemical methods. Chemical aspects of the reactions leading to 
formation of structural heterogeneities, branchings, breaking and joining of chains, and infringement of 
effective interfacing were analyzed. 
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