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ФАРМАЦЕВТИЧЕСКОЕ ОБРАЗОВАНИЕ В ПЕРМСКОМ ГОСУДАРСТВЕННОМ 

УНИВЕРСИТЕТЕ. ПРОШЛОЕ, НАСТОЯЩЕЕ И БУДУЩЕЕ

Рассмотрено возникновение фармацевтического образования в Пермском университете. Расска­
зывается о работе фармацевтического отделения в составе физико-математического факуль­
тета (1918 -  1923), в составе медицинского факультета (1923 -  1929), об открытии в 2016 г. на 
химическом факультете специальности «Фармация» и организации кафедры фармакогнозии и 
фармации, анализируется нынешнее состояние и перспективы развития фармацевтического об­
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PHARMACEUTICAL EDUCATION IN PERM STATE UNIVERSITY.

PAST, PRESENT AND FUTURE

The appearance of pharmaceutical education at the Perm University is considered. The article tells 
about the formation of the department ofpharmacy and pharmacognosy (1918), about the work of the 
chemical-pharmaceutical division in the medical faculty (1923-1929), about opening of the specialty 
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а.nd Pharmacy. Also, the current state and prospects for the development ofpharmaceutical education 
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1 (14) октября 1916 г. в Перми, в Мариин­

ской гимназии в торжественной обстановке 

был открыт университет (Пермское отделение 

Петроградского университета). Он стал один­
надцатым государственным университетом в 

России и последним университетом, открытом 

в России до революции. Преподавательский 

состав нового университета формировался в 

течение 1916-1917 г. из ученых, приехавших 

из Петрограда, Юрьева, Казани и других горо­
дов. В числе первых профессоров был и Нико­
лай Иванович Кромер, который приказом по 

Министерству народного просвещения от 3 
октября 1917 г. был назначен в Пермский уни­

верситет на должность ординарного профессо­
ра фармации и фармакогнозии.

Николай Иванович (настоящее имя -  

Иоганн Наполеон) Кромер родился в 1866 г. в 

г. Митаве Курляндской губернии Российской 

империи в семье подмастерья переплетного 

цеха типографии. В 1891 г. он с отличием 

окончил фармацевтическое отделение меди­

цинского факультета Дерптского (Юрьевско­
го) университета. В 1893 г. ему была присвое­
на степень магистра фармации, а в следующем 

году, получив должность приват-доцента, Ни­
колай Иванович начинает читать в универси­
тете лекции, приняв эстафету от ушедшего на 

пенсию основоположника фитохимии лекар­
ственных растений, автора труда «Качествен­
ный и количественный анализ лекарственных 

растений», декана медицинского факультета 

Дерптского университета профессора Г. 
Драгендорфа.

В 1898 г. Н.И. Кромер работал в должности 

приват-доцента по кафедре фармации и фар­
макогнозии медицинского факультета Казан­
ского университета. В 1902 г. он перебирается
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Н.И. Кромер

в Петербург, где в течение 15 лет занимает 

должность приват-доцента фармации и фарма­
кологии в Военно-медицинской академии. За 

свою плодотворную научную и преподава­
тельскую деятельность Н.И. Кромер в 1901 г. 
был награжден орденом Св. Станислава III ст., 
в 1915 г. -  орденом Св. Анны III ст., а также 

медалью в память царствования Императора 

Александра III.
Приехав в Пермь, уже в первый год своей 

работы, Н.И. Кромер развил бурную деятель­
ность. В апреле 1918 г. по его инициативе 

Пермский губернский Союз служащих фарма­
цевтов обратился в правление Пермского уни­

верситета с просьбой открыть при университе­
те фармацевтическое отделение. Дело в том, 
что в условиях военного времени наряду с ме­
дицинскими работниками стране требовались 

и квалифицированные кадры фармацевтов. 
После начала I мировой войны Россия начала 

испытывать большой недостаток в ряде меди­
каментов, ранее получаемых из Германии, в 

частности йода, пирамидона, салициловой 

кислоты, фенацетина, перевязочных средств и 

т.д. С целью увеличения выпуска фармацевти­
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ческих товаров имеющимся, а также вновь со­

зданным фармацевтическим предприятиям, 

было предоставлено право неограниченного 

выпуска лекарственной продукции. В связи с 

открытием новых предприятий возникла ост­

рая нужда в фармацевтических кадрах для 

промышленных производств и аптек, тем бо­
лее что стремительное наступление немецких 

войск отрезало от основной части России те 

регионы, где отмечался избыток фармацевти­
ческих кадров.

На основании решения комиссии, создан­
ной для обсуждения предложения Кромера, 1 
августа 1918 г. на физико-математическом фа­

культете Пермского университета было откры­
то фармацевтическое отделение. Председате­
лем бюро нового отделения стал Н.И. Кромер, 
который занимал эту должность в течение по­

следующих 1 1  лет.
Для нового отделения был разработан 

учебный план, который включал в себя изуче­
ние на первом курсе следующих дисциплин: 
ботаники, зоологии, анатомии, минералогии, 
геологии, химии, на старших курсах: фарма­
цевтической химии, фармакогнозии, техноло­

гии лекарств, фармацевтического законода­
тельства, судебной химии, химии пищевых 

продуктов и др.
Первый набор студентов состоялся в сен­

тябре 1918 г. На 36 мест было подано 44 заяв­
ления. Первыми студентами были в основном 

работники аптек, имевшие стаж практической 

работы от 10 до 15 лет. Отделение было раз­
мещено в цокольном этаже дома Мешкова.

Во время эвакуации университета в Томск 

Николай Иванович Кромер работал приват- 

доцентом по кафедре фармации и фармакогно­
зии медицинского факультета местного уни­

верситета, где читал лекции, а также вел прак­
тические занятия по кафедре судебной меди­
цины для вольнослушателей-фармацевтов. 
Вернувшись в 1920 г. в Пермь, он организовал 

для аптечных работников девятимесячные 

курсы повышения квалификации, а в 1921 г. 

создал лабораторию судебно-химической экс­
пертизы, обслуживавшую шесть губерний.

28 апреля 1923 г. фармацевтическое отде­
ление, ранее работавшее в рамках физико­
математического факультета, было преобразо­
вано в химико-фармацевтическое отделение и 

передано медицинскому факультету ПГУ. 
Первый набор в количестве 44 человек был 

произведен осенью 1923/24 учебного года. В 

это время с учетом студентов, ранее обучав­
шихся на фармацевтическом отделении, их 

общее число составляло 74 человека.
Кроме создания химико-фармацевтического 

отделения Пермского университета Н.И. Кро­
мер совместно с провизором Д.М. Михалевым 

в 1923 г. становится организатором создания 

Пермской фармацевтической школы (ныне 

Пермское медико-фармацевтическое учили­
ще). Школа открылась 15 ноября 1923 г. как 

среднее профессионально-техническое учеб­
ное заведение, которое дало начало подготовке 

квалифицированных работников для аптек и 

среднетехнического персонала для фармацев­
тических лабораторий и заводов. Свою работу 

школа начинала, в основном используя базу 

лабораторий и кабинетов университета. С 1925 

г. она стала именоваться техникумом, тогда же 

состоялся первый выпуск провизоров числен­

ностью 21 человек. В 1932 г. учебное заведе­
ние переехало в здание по адресу ул. Луначар­
ского, 19.
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Учебный процесс на новом отделении 

обеспечивали преподаватели педагогического, 

медицинского и агрономического факультета. 
Лекции студентам читали профессора Н.И. 
Кромер, Д.В. Алексеев, И.К. Куликовский, 

А.И. Луньяк, Э.В. Змачинский, К.Н. Шапшев 

(декан медфака с 1926-1928 гг.), Б.Ф. Вериго, 

А.Г. Генкель, А.А. Хребтов, преподаватели

М.В. Битовт, А.Н. Зеленин, П.Е. Кыштымов, 

А.К. Сорокин и ряд других. Студенты обожали 

своих профессоров, относились к ним в выс­

шей степени почтительно. Появление профес­
сора в аудитории предваряла группа ассистен­
тов и лаборантов, одни из которых подавали 

ему тряпку, другие мел, третьи ассистировали 

при проведении опытов.

Заведующий кафедрой фармацевтической химии Пермского университета Николай Иванович Кромер

Профессора хотя и хранили память о тра­
дициях, существовавших в дореволюционных 

университетах, но при этом были вполне ло­
яльны и демократичны. Их отношения со сту­

дентами, к которым они обращались исключи­

тельно на «Вы» или «коллега», строились на 

принципах взаимопонимания и взаимоуваже­
ния.

Во главе химико-фармацевтического отде­
ления во второй половине 1920-х годов стояло 

бюро, состоявшее из председателя (Н.И. Кро­
мер), заместителя председателя (Э.В. Змачин­

ский). Секретарем бюро были преподаватель 

А.К. Сорокин, впоследствии студентки Коря- 

ковцева и Пронина. Членами бюро были сту­
денты разных курсов, представитель окружно­

го отдела союза Медсантруда, а также пред-
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ставитель акционерного общества «Уралмед- 
торг». Фактически бюро выполняло те функ­
ции, которые в настоящее время выполняет 

деканат.
При отделении также работала фармацев­

тическая предметная комиссия, которую воз­

главлял профессор Н.И. Кромер, его замести­
телем был профессор Э.К. Мезинг, секретаря­
ми в разные годы -  студенты Г.К. Добрынин, 

О.И. Носкова, Е.П. Родыгина, А. Коряковцева.
В базовый цикл учебного плана химико­

фармацевтического отделения Пермского уни­
верситета входило изучение не только общих 

химических (неорганической, аналитической, 
органической и физической химии), но и спе­
циальных дисциплин -  фармацевтической хи­

мии, фармакогнозии, фармакологии, техноло­
гии изготовления лекарств, фармацевтическо­

го законодательства, судебной химии, химии 

пищевых продуктов, истории развития фарма­
цевтического дела, а также предметов биоло­
гического (анатомия и физиология человека, 
зоология, ботаника) и геологического (мине­

ралогия, геология, кристаллография) профиля.
Постановлением Совнаркома РСФСР от 22 

мая 1923 г. для студентов была введена произ­
водственная практика, которую студенты хи­
мико-фармацевтического отделения проходи­
ли как в аптеках Перми, так и за ее пределами 

(Москве, Нижнем Новгороде и других горо­
дах).

Учебные планы химико-фармацевтического 

отделения часто менялась. Только с 1923 по 

1926 гг. они был изменены пять раз: вводились 

новые предметы, устанавливалась другая про­
должительность изучения дисциплин и т.д. 

Стабильный план был утвержден только в 

1926 г. Срок обучения составлял 5 лет. Четыре

года отводилось на теоретическое обучение, 

пятый год был предназначен для выполнения 

дипломной работы.
Долгое время на химико-фармацевтическом 

отделении существовала только одна кафедра 

-  кафедра фармацевтической химии с тремя 

лабораториями (химико-фармацевтической, 
судебно-химической и химии пищевых ве­
ществ), возглавляемая магистром химии, про­
фессором Н.И. Кромером. В 1925 г. были об­

разованы еще 2  кафедры: фармации и фарма­
когнозии с культурой лекарственных растений 

и кабинетом фармакогнозии, которой заведо­

вал профессор Э.К.Мезинг и кафедра техноло­
гии фармацевтических препаратов (заведую­
щий -  профессор Э.В. Змачинский).

Главными целями химико-фармацев­
тического отделения являлись: подготовка 

кадров высшей квалификации для заводских 

предприятий по изготовлению лекарственных 

средств, а также подготовка руководителей 

химико-фармацевтических заводов. Кроме то­

го, фармацевтическое отделение планировало 

подготовку кадров высшей квалификации для 

аптек, химиков-аналитиков для лабораторий 

при складах медикаментов и санитарных стан­
циях, токсикологических и заводских про­
мышленных лабораторий.

Основными проблемами химико­
фармацевтического отделения в середине 

1920-х гг. было размещение его аудиторий в 

сырых, холодных и затапливаемых весенними 

водами помещениях, расположенных в полу­
подвале главного здания университета, кото­
рые первоначально были предназначены для 

торговых учреждений и винных погребов, от­

сутствие в них газа, а также недостаток необ­
ходимого специального оборудования.

376



Рогожников С.И., Машевская И.В.

В 1924/25 учебном году число обучающих­

ся на отделении составляло 127 человек, в 

1925/26 -  131 человек, в 1926/27 -  163 челове­
ка и в  1927-28 учебном году -  190 человек. 
Перерыв в занятиях в связи с эвакуацией в 

Томск, частые изменения учебного плана, не­
достаточное оборудование кафедр, тяжелое 

материальное положение студентов привели к 

тому, что в 1924/25 учебном году отделение 

окончило всего 2 человека, в 1925/26 -  4 чело­
века, в 1926/27 -  11 человек. В 1927/28 учеб­
ном году выпуск резко вырос, достигнув 44 

человек.

Химико-фармацевтическое отделение ме­
дицинского факультета Пермского универси­
тета окончили известные впоследствии ученые 

-  будущий первый заведующий кафедрой ана­
литической химии Пермского университета, 

кавалер ордена Ленина Георгий Георгиевич 

Кобяк (1922-1927), будущий заведующий ка­
федрой физической химии, проректор Перм­

ского университета -  Виктор Федорович Усть-

В.А. Некрасова

Э.К. Мезинг

Качкинцев (1924-1929), будущий заведующий 

кафедрой неорганической, органической, фи­
зической и коллоидной химии Крымского 

сельскохозяйственного института, доктор хи­

мических наук, кавалер ордена Ленина -  Вера 

Александровна Некрасова (1922-1927).
В 1927/28 учебном году на отделении обу­

чалось: на 1-м курсе -  41 человек (19 женщин 

и 22 мужчины), на 2-м -  53 (36 и 17), на 3-м -  

24 человека (12 и 12), на 4-м -  35 человек (30 и 

5). Общее количество студентов на 1 июля 

1928 г. на всех курсах составило 153 человека. 

Стипендию из них получали 62 человека, что 

составляло 40 % от общего числа студентов. 
Это было ниже, чем по университету в целом, 
где стипендию получали 53 % обучающихся.

На первый курс в 1928 г. было зачислено 45 

человек, при общем числе принимавших уча­
стие в приемных испытаниях 172 человек. 

Конкурс при поступлении составил 3,8 чело­
век на место. Общее число студентов к началу
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1928/29 учебного года составило 198 человек. 
Если первые наборы отделения комплектова­
лись главным образом из уроженцев Перми и 

Пермской губернии, то впоследствии геогра­
фия поступающих значительно расширилась. 
Второе место по численности с большим от­
рывом стали занимать молодые люди из Вят­
ской губернии. Кроме них на отделении обу­
чались студенты из Томской, Енисейской, Ом­
ской, Самарской, Ульяновской, Нижегород­
ской, Уфимской, Вологодской, Ленинград­
ской, Северо-Двинской губернии, Коми, Мари 

областей и даже из Белорусской и Азербай­
джанской республик.

При отделении работала аспирантура. Рабо­
ты аспирантов заслушивались на специально 

созданной квалификационной комиссии. В 

частности, в 1926/27 учебном году на комис­

сии были заслушаны отчеты 1 0  аспирантов по 

направлениям «Химия», «Фармакогнозия» и 

«Технология лекарств». Исследования по 

направлению «Фармакогнозия» в тот период 

были связаны с изучением растения напер-

В.Ф. Усть-Качкинцев

стянки, красавки, белены, дурмана, мяты, по­

лучению эфирного экстракта из папоротника, 
скипидара из сосны, исследованием еловой 

коры, изготовлением различных лекарствен­

ных препаратов и др.
На отделении существовал химико­

фармацевтический кружок, члены которого

Э.В. Змачинский

занимались просветительской деятельностью, 
чтением лекций для населения, подготовкой 

научных докладов, иллюстрирующих успехи 

производства лекарственных препаратов. 
Председателем кружка был студент С.К. Чир­
ков, зам. председателя студент Г.Г. Кобяк.

Несмотря на то, что за годы существования 

кафедры фармацевтической химии на ней уда­
лось накопить основное оборудование, необ­
ходимое для осуществления учебного процес­
са и проведения научно-исследовательской 

работы, но все-таки его было недостаточно. 
Ситуация с обеспечением оборудованием не­

сколько улучшилась, после того, как профес­
сор Э.В. Змачинский летом 1926 г., на выде­
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ленные Советом народного хозяйства 30 000 

рублей, закупил в Германии современное за­
граничное оборудование, включающее в себя 

19 больших аппаратов и 16 более мелких уста­
новок.

Эмиль Викентьевич Змачинский, который 

по совместительству с 1926 по 1927 гг. воз­

главлял также кафедру органической химии 

ПГУ, был прекрасным лектором, собирающим 

полные аудитории слушателей. Приехав в 

Пермь в октябре 1925 г. он уже 2 ноября про­

читал вступительную лекцию на тему «Пути 

развития и технологии фармацевтических пре­
паратов». В 1926-27 гг. Э.В. Змачинский про­
читал более 1 0  лекций для разных категорий 

слушателей. Темы его выступлений касались 

прикладного значения химии: «Химия и ее 

роль в обороне страны», «О применении хи­

мии в мирной жизни», «О применении химии 

в военном деле», «Перспективы участия 

Уральской химической промышленности в 

обороне Союза». Часть лекций была посвяще­
на химической и фармацевтической промыш­
ленности Германии, которую Эмиль Викенть­
евич посетил для приобретения оборудования 

в 1926 г.: «Достижения германской науки и 

техники», «Химико-фармацевтическая про­
мышленность Германии», «Успехи германской 

химической промышленности». Кроме этого, 
ученый проводил курсы по органической хи­

мии для аптечных работников «Уралмедтор- 

га».
Лекции Эмиля Викентьевича по «Техноло­

гии фармацевтических препаратов» и по «Ор­
ганической химии» пользовались большой по­
пулярностью у студентов химико-фармацев­

тического отделения, которые неоднократно 

выражали ему благодарность в личных бесе­
дах, а также в студенческих стенных газетах. 
Они сопровождались большим количеством 

умело подобранных опытов, и их можно было 

назвать образцовыми. Эмиль Викторович не 

только сам активно занимался научной рабо­
той, но и умел заинтересовать научными ис­
следованиями молодежь, которую он привле­

кал к исследованиям, предоставлял им для ра­
боты личную библиотеку.

Учитывая большое значение отделения в 

жизни уральского региона, ряд организаций 

считали своим долгом оказывать ему матери­
альную поддержку. В частности, правление 

свердловского акционерного общества «Урал- 
медторг» ежемесячно отчисляло на научные 

нужды кафедр отделения 2 0 0  рублей, а также 

учредило три стипендии для студентов в раз­
мере 52 руб. в месяц каждая. Существенная 

поддержка была также оказана студентам От­
делом профтехнического образования ВТУЗ 

ВСНХ РСФСР, предоставившим 10 стипендий.
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Главный корпус Пермского университета, в цокольном этаже которого в 1920-х гг. 
размещалось химико-фармацевтическое отделение медицинского факультета

Больным вопросом для отделения долгое 

время оставался вопрос расположения учеб­
ных и вспомогательных учреждений отделе­
ния в доме Мешкова. На протяжении несколь­

ких лет вопрос о переводе их в более удобные 

помещения не решался. Однако пожар, вспых­
нувший в конце января 1927 г. и уничтожив­

ший 5-й этаж главного университетского зда­
ния, а также ущерб, нанесенный при тушении 

пожара лабораториям фармацевтической, су­
дебной химии и химии пищевых веществ, ка­
бинету фармакогнозии с лабораторией техно­
логии лекарственных форм, дали толчок к 

принятию мер о перенесении названных по­

страдавших от пожара учебно­
вспомогательных учреждений в другие поме­

щения, в частности в помещения Алафузов- 

ского корпуса.
Учитывая, что расходы по оборудованию 

новых помещений кафедр химико­
фармацевтического отделения мебелью и ла­
бораторным инвентарем не были предусмот­
рены финансированием центра на строитель­

ство, а также принимая во внимание, что поте­
ри отдельных кафедр от пожара были весьма 

значительны и не могли быть покрыты из фон­
да комиссии помощи пострадавшему от пожа­
ра Пермскому университету, 2-й съезд акцио­
неров общества «Уралмедторг» из фонда при­
былей за 1926 г. выделил для нужд кафедр хи­

мико-фармацевтического отделения 4500 руб. 

Кроме этого, делегаты съезда также постано-
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вили сохранить за отделением ежемесячные течных работников и в проведении популяр-

отчисления в размере 2 0 0  руб. на научные ис­ ных лекций на различные темы. Преподава-
следования. тельский персонал привлекался для консуль-

По мере развития химико-фармацев­ таций по некоторым вопросам, связанным с
тического отделения укреплялись его связи с развитием местной химико-фармацевтической
различными организациями области. Так, для промышленности. Так, в 1926 г. Н.И. Кромер

«Уралмедторга», опытной станции сельского организовал при Пермском университете двух-

хозяйства, Мотовилихинского завода и других годичные курсы повышения квалификации
учреждений изготавливались лекарственные фармацевтов. Вместе с тем, он читал лекции на
препараты и химически чистые реактивы, ана- курсах для фармацевтов и в Екатеринбурге.
лизировались химические продукты и медика- Во многом благодаря усилиям Э.В. Змачин-
менты, для судебных органов проводилась хи- ского на химико-фармацевтическом отделении
мическая экспертиза. Лаборатории фармацев­ была создана лаборатория технологии фарма-
тической химии, судебной химии и химии пи- цевтических препаратов, где студенты, прохо-
щевых веществ производила для центрального дившие практику по товароведению, могли
аптечного склада акционерного общества познакомиться с работой аппаратов и

«Уралмедторг» в Свердловске и его Пермского устройств заводского типа по получению фар-
отделения оценку ряда различных лекарствен- мацевтических препаратов. Площадь, занима-

ных веществ на подлинность и чистоту. Полу­ емая опытной лабораторией, составляла 135
ченные в лаборатории технологии фармпрепа­ кв. саж. и включала в себя 16 производствен-
раты, имевшие высокую степень чистоты, сда- ных отделений и 7 вспомогательных помеще-

вались в «Уралмедторг», а также другим орга- ний. Кроме опытной лаборатории, предназна-
низациям. ченной для производства химико-

Кафедра фармакогнозии выполняла пору­ фармацевтических препаратов, кафедра техно-
чения Госторга по экспертизе лекарственных логии располагала также научной лаборатори-
растений с целью выяснения пригодности их ей площадью около 60 кв. саж., в которой про-

для экспорта, а также поручения «Уралмедтор- водились главным образом синтетические и

га» и Управления водного транспорта по опре- аналитические работы.
делению видов и степени ядовитости образцов Работая в Перми, Э.В. Змачинский опубли­
лекарственных растений. Помимо этого, опыт- ковал две статьи: «Состояние и перспективы
ный питомник лекарственных растений при развития химико-фармацевтической промыш-

кафедре фармакогнозии снабжал открытый в ленности на Урале» (Хозяйство Урала. 1926.
1928 г. союзом Пермских аптечных работни- № 13-14) и «Пути развития и задачи техноло-
ков огород лекарственных растений семенами гии фармацевтических препаратов» (Вестник
и саженцами. фармации. 1926. № 2). 15 октября 1928 г. он

Просветительная работа преподавательско- уволился из ПГУ в связи с переводом в Бело-

го состава отделения выразилась в организа­
ции курсов повышения квалификации для ап-

русский университет.
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Постепенно улучшалась материальная база 

и кафедры фармакогнозии. Летом 1927 г. для 

нее было приобретено 1 1  микроскопов, позво­
ляющих вести практические занятия по микро­
скопическому распознаванию лекарственных 

растений. В связи с переходом кафедры в

Алафузовский корпус, в котором она получила 

помещение площадью в 80 кв. сажен, была от­
крыта показательная аптека, где студенты по­
лучали солидную подготовку по аптечному 

делу вообще и по рецептуре в частности.

Будущий первый заведующий кафедрой аналитической химии Пермского университета 
Г.Г. Кобяк (стоит) в бытность студентом химико-фармацевтического отделения медицинского факультета

В 1928 г. приказом ВСНХ Н.И. Кромер был 

утвержден членом научно-технического совета 

по химико-фармацевтической и иодной про­
мышленности страны. Полученная таким об­

разом всесоюзная значимость была немало­

важна для Пермского университета: по свиде­
тельству современников, когда нужно было 

что-то получить от столичных властей, в при­
лагаемом документе достаточно было упомя­

нуть, что в вузе «работает магистр фармации 

Н.И. Кромер».
В планах химико-фармацевтического отде­

ления в конце 1920-х гг. кроме перечисленного 

выше значилось: 1. Завершение оборудования 

химико-фармацевтического завода в «Алафу- 
зовском» корпусе, главной задачей которого 

являлось изыскание и разработка способов ис­
пользования сырья для приготовления лекар­

ственного материала. 2. Открытие музея това­

382



Рогожников С.И., Машевская И.В.

роведения. 3. Создание в библиотеке отдела 

научной литературы. 4. Строительство газово­

го завода.
К концу 1920-х гг. химико-фармацев­

тическому отделению стало тесно в качестве 

отделения медицинского факультета. Стано­

вилось ясно, что оно уже выросло из тех ра­
мок, которые были установлены при его со­

здании, а именно -  быть дополнительным 

учреждением медицинского факультета, спо­

собствуя пополнению кадров аптечных работ­
ников бывшей Пермской губернии и бли­
жайших к ней районов. Возникла острая необ­

ходимость выделения из медицинского фа­

культета, ставящего главной своей целью под­
готовку врачей, в самостоятельный факультет.

Выпуск студентов химико-фармацевтического отделения ПГУ 1927 г.
В центре сидят Э.К.Мезинг и Н.И.Кромер. Третий слева стоит Г.Г.Кобяк, вторая справа сидит

В.А.Некрасова.

У химико-фармацевтического отделения и 

медфака значительно отличались учебные 

планы -  общих дисциплин было всего 6  из 34. 
У них были разные советы. Наконец, нахожде­
ние медфака в ведении отдела медицинского 

образования, а химико-фармацевтического от­
деления в ведении индустриально-техни­
ческого отдела Главпрофобра создавало зна­
чительные трудности при проведении тех или

иных практических мероприятий отделения, 
вызывая ненужную трату времени, вынуждая 

стоящее во главе его бюро общаться с правле­

нием через промежуточную инстанцию.
Кроме того, жизнь ставила перед отделе­

нием более широкие задачи — подготовку 

химиков-производственников, специалистов 

по заводскому, судебному, санитарно-гигие­
ническому анализу, специалистов по культуре
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лекарственных трав, а также преподавателей 

средней и высшей специальной школы.
В сложившейся ситуации в начале февраля 

1928 г. три профессора, три заведующих ка­

федрами химико-фармацевтического отделе­
ния -  Н.И. Кромер, К.З. Мезинг и Э.В. 
Змачинский -  обратились в Правление ПГУ с 

просьбой ходатайствовать перед Наркомпро- 

сом о преобразовании химико-фармацев­
тического отделения в химико-фармацев­
тический факультет.

16 февраля 1928 г. ректор университета 

С.А. Стойчев направил письмо народному ко­
миссару просвещения А.В. Луначарскому в 

котором сообщал, что преобразование химико-

фармацевтического отделения ПГУ в химико­
фармацевтический факультет имеет первосте­
пенное значение для развития и укрепления в 

уральском регионе химико-фармацевтической 

промышленности как базы для установления 

рациональной переработки местного сырья и 

полуфабрикатов уральского заводского центра 

в ценный лекарственный материал. На основа­

нии представленных документов ректор про­

сил удовлетворить ходатайство правления 

Пермского университета о преобразовании 

химико-фармацевтического отделения ПГУ в 

химико-фармацевтический факультет.

Выпуск студентов химико-фармацевтического отделения ПГУ 1928 г.

Желание правления университета было 

поддержано также решением президиума 

Пермского Окружного исполнительного ко­

митета от 25 февраля 1928 г., которое поста­
новило: Учитывая:
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а) отсутствие, как на Урале, так и на всем 

северо-востоке химико-фармацевтического 

вуза и громадную потребность в соответству­
ющих специалистах, исчисленную особым со­
вещанием по химико-фармацевтическому об­

разованию при народном комиссаре по здра­
воохранению в 1 2 0 0  чел. только для ближай­
шего пятилетия, которая далеко не покры­

вается существующими двумя химико­

фармацевтическими ВУЗами;
б) огромное значение, которое будет иметь 

химико-фармацевтический факультет с его 

учебно-вспомогательными учреждениями и 

опытным заводом, как база для развития 

уральской химико-фармацевтической про­

мышленности, перерабатывающей уральское 

сырье в ценный лекарственный материал;

шмштшш
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Последний выпуск химико-фармацевтического отделения медицинского факультета ПГУ.
Июнь 1929 г.

в) наличие достаточного для развертыва­
ния химико-фармацевтического факультета 

оборудования и наличие высококвалифициро­
ванных сил;

г) что выделение химико-фармацев­
тического факультета еще более усилит его 

связь с индустриально технической секцией 

Главпрофобра (медфак находится в ведении 

медицинской секции), а студенты получат

возможность более углубленной специализа­
ции по циклу химико-фармацевтических наук, 
что позволит факультету лучше выполнить 

свою производственную установку;
д) возможность в связи с открытием хими­

ко-фармацевтического факультета некоторого 

расширения контингента учащихся, количе­
ство заявлений о приеме которых в истекшем 

году в 4 раза превышало количество вакансий
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на отделении, признать целесообразным и не­

обходимым развертывание химико-фармацев­
тического отделения ПГУ в самостоятельный 

факультет и просить Областной исполнитель­
ный комитет поддержать ходатайство Прав­
ления ПГУ перед Наркомпросом о преобразо­
вании химико-фармацевтического отделения в 

химико-фармацевтический факультет с осени 

1928 г.

Данное решение поддержал 2 апреля 1928 

г. и малый президиум Уральского областного 

исполнительного комитета, который постано­
вил ходатайствовать о реорганизации химико­

фармацевтического отделения университета в 

самостоятельный факультет и поручил Урал- 
ОНО подготовить докладную записку в 

Наркомпрос. В ней в частности сообщалось о 

росте количества учащихся и окончивших от­

деление, об укомплектовании кафедр профес­
сорско-преподавательским составом, о до­
стойном оборудовании кафедр, общая стои­
мость имущества которых оценивалась в сто 

тысяч рублей, об укрепление связи отделения 

с различными организациями региона.

Бывший Алафузовский корпус, в котором некоторое время размещались помещения 

химико-фармацевтического отделения

В конце докладной записки, датированной 

23 апреля 1928 г., говорилось, что принимая 

во внимание «с одной стороны важность хи­

мико-фармацевтического факультета для рас­
тущего хозяйства Урала, а с другой -  то об­

стоятельство, что данное преобразование, да­
вая значительные преимущества отделению 

путем предоставления ему самостоятельности 

и широкой инициативы, в то же время не вы­
зывает ни расширения штатов, ни увеличения
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помещений и вообще не связано ни с какими 

дополнительными ассигнованиями, президи­

ум Уралсовета поддерживает ходатайство хи­
мико-фармацевтического отделения при мед­
факе о преобразовании его в самостоятельный 

факультет».
17 мая 1928 г. народный комиссар здраво­

охранения Н.А. Семашко также поддержал 

ходатайство о преобразовании химико­
фармацевтического отделения в химико­
фармацевтический факультет Пермского го­
сударственного университета.

Однако в связи с бурным развитием на 

Урале химической промышленности и, в част­
ности, открытия залежей калийных солей и 

нефти 5 октября 1929 г. Советом народных 

комиссаров РСФСР было принято решение 

преобразовать химико-фармацевтическое от­

деление медицинского факультета ПГУ не в 

химико-фармацевтический, а в химический 

факультет.
Первым деканом химфака стал Николай 

Иванович Кромер. На факультете началась 

подготовка специалистов по шести отделени­
ям, одним из которых было химико­

фармацевтическое отделение. Наряду с ше­
стью химическими лабораториями на факуль­
тете также имелись лаборатории фармацевти­
ческой химии и фармацевтической техноло­

гии. На факультете работал химико­
фармацевтический кружок, и кабинет фарма­
когнозии с фармацевтическим анализом и 

культурой растений. Последним заведовал 

Э.К. Мезинг, написавший в 1929 г. Книгу 

«Пермский государственный университет: Ка­
бинет фармакогнозии: Очерк о деятельности за 

1926-1928 гг.».

Во многом благодаря усилиям Н.И. Кроме­

ра в 1929 г. при университете был открыт 

опытный химико-фармацевтический завод, 

оборудование для которого было приобретено 

за границей, и который стал лучшей в стране 

учебной и научно-производственной базой для 

создания химико-фармацевтических препара­
тов и обучения студентов.

К сожалению, химический факультет про­
существовал всего лишь полгода. 8  апреля 

1930 г. комиссией Совнаркома РСФСР было 

принято решение о реорганизации Пермского 

государственного университета, включавшего, 
в том числе и преобразование химического 

факультета в химико-технологический инсти­
тут (ПХТИ). Кроме того, медицинский, педа­
гогический и сельскохозяйственный факульте­
ты выделялись в самостоятельные вузы, обра­

зовывался также зооветеринарный институт. 

Данное решение привело, по существу, к лик­
видации университетов как многопрофильных 

научно-учебных учреждений по всей стране -  

от Ленинграда до Владивостока.
Пермский химико-технологический инсти­

тут был открыт 1 июня 1930 г. Временно ис­
полняющим обязанности директора ПХТИ 

был назначен профессор Н.И. Кромер. Основу 

института составили сотрудники и студенты 

химического факультета (фактически химико­
фармацевтического отделения, которым было 

обещано, что в новом институте будет вестись, 
в том числе и подготовка и фармацевтов).

23 февраля 1931 г. постановлением Сов­

наркома РСФСР в созданном на базе универ­
ситета медицинском институте был открыт 

фармацевтический факультет. Н.И. Кромер 

переходит в него на должность заведующего 

кафедрой бионеорганической и биоорганиче-
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Фармацевтическое образование... 

ской химии. Однако вскоре в стране выдвига­
ется идея о ненужности фармацевтического 

образования. Формируется мнение, что в со­
ветской системе здравоохранения не будет ме­

ста фармацевту, так как задачи лекарствоведе­
ния будут решаться врачами, а технические -  

химиками. Предполагалось, что аптеки будут 

функционировать только при больницах, в ко­
торых будет работать медицинский персонал 

(медицинские сестры и фельдшера). Основной 

функцией аптек должно было стать перерас­
пределение созданных на заводах готовых ле­
карственных препаратов. В соответствии с 

этим подходом фармацевтический факультет 

Пермского медицинского института был лик­
видирован. Решением Наркомздрава СССР 

поступившие на этот факультет для продолже­
ния и окончания учебы были переведены в Ле­

нинград на химико-фармацевтический факуль­

тет Первого Медицинского института.
В 1936 г. концепция фармацевтического 

образования страны снова изменилась. 8  сен­
тября 1936 г. СНК принимает декрет о фарма­
цевтическом образовании в СССР, в соответ­
ствии с которым были открыты девять само­
стоятельных фармацевтических институтов, в 

том числе Пермский фармацевтический инсти­
тут. В 1937 г. состоялся первый набор студен­
тов нового вуза. В связи с этим Н.И. Кромер 

переходит на работу туда, где возглавляет ко­
миссию по составлению учебных программ. В 

должности заведующего кафедрой фармацев­
тической и судебной химии Николай Иванович 

Кромер проработал в фармацевтическом ин­
ституте вплоть до 1940 г., после чего по состо­
янию здоровья был освобожден от заведова­

ния, но тем не менее продолжал приходить на 

работу для консультирования сотрудников. На

протяжении всей своей научной и педагогиче­

ской деятельности он активно привлекал сту­
дентов к выполнению научных исследований, 

развивал студенческую науку. Отличительной 

чертой Николая Ивановича Кромера была ис­
ключительная трудоспособность как в научной 

и учебной, так и в общественной работе. За 

«пермский период» ученым было опубликова­
но 118 научных работ, из которых 18 -  в соав­
торстве со студентами. Основатель фармацев­
тического образования на Урале, первый декан 

химического факультета Пермского универси­

тета Н.И. Кромер умер в августе 1941 г.
Более 85 лет фармация изучалась в Перми 

исключительно в фармацевтическом институте 

(впоследствии в фармацевтической академии). 

И вот, в 2016 г. фармацевтическое образование 

вернулось в университет, в котором 1 0 0  лет 

назад оно впервые зародилось на Урале. На 

химическом факультете Пермского государ­
ственного национального исследовательского 

университета состоялся первый прием студен­
тов на специальность «Фармация». Следует 

отметить, что данная специальность именно на 

химическом факультете открыта впервые в 

стране. В настоящее время на первом курсе 

обучается 25 человек, в том числе 3 иностран­
ных студента. О популярности новой специ­
альности говорит высокий проходной балл 

ЕГЭ (205), что выше, чем на других направле­
ниях химического факультета.

По итогам проверки Министерства образо­
вания Российской федерации специальность 

33.05.01 «Фармация» в ПГНИУ в 2017 г. полу­

чила государственную аккредитацию. Для реа­
лизации данной специальности в 2016 г. на 

химическом факультете была создана кафедра 

фармакологии и фармации, которую возглавил
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доктор медицинских наук, профессор В.П. Ко- 

тегов. Виктор Петрович является известным 

специалистом в области экспериментальной 

фармакологии, сахарного диабета, микроэле- 

ментозов, воспалений, заболеваний централь­
ной нервной системы, а также одним из разра­

ботчиков лекарственных препаратов «Гуакар- 

бен» и «Пирон».
Срок обучения на специальности «Фарма­

ция» составляет 5 лет. Это одна из немногих 

специальностей, оставшихся в университете. В 

подавляющем числе случаев в ПГНИУ осу­
ществляется подготовка студентов по системе 

бакалавриат -  магистратура.

Целью образовательной программы по спе­
циальности «Фармация» является обеспечение 

качественной профессиональной подготовки 

выпускника в области фармации, формирова­
ние у будущих специалистов готовности и 

способности к профессиональному, личност­

ному и культурному самосовершенствованию, 

стремления к постоянному повышению своей 

квалификации и внедрению инноваций, подго­
товка провизора конкурентоспособного и вос­

требованного на рынке труда, успешно реша­
ющего профессиональные задачи в фармацев­
тической, организационно-управленческой и 

научно-исследовательской деятельнсти.

Преимущества обучения по специальности 

«Фармация» на химическом факультете 

ПГНИУ заключаются в следующем:

• Наличие современного научно­
учебного оборудования, приобретенного в 

2013/15 гг.
• Специализация в области фармаколо­

гии и технологии получения лекарственных 

препаратов.

Рогожников С.И., Машевская И.В.

В.П. Котегов

• Возможность научно-исследователь­

ской или технологической направленности 

подготовки.
• Высокий уровень квалификации про­

фессорско-преподавательского состава.
• Наличие современного вивария.

• Участие факультета в Федеральной це­
левой программе «Фарма-2020» по докли­
ническим исследованиям инновационных 

лекарственных препаратов.

• Обучение по самостоятельно устанав­
ливаемым образовательным стандартам 

(СУОСам) с учетом лучшего мирового 

опыта.

• Тесное взаимодействие с биологиче­
ским и экономическим факультетами для 

выбора индивидуальной траектории обуче­

ния.
• Возможность заниматься уже с первого 

курса научно-исследовательской работой, 
которую студенты могут проводить в 24 

учебно-научных лабораториях химического
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факультета, в лабораториях эксперимен­

тальной фармакологии, фармакокинетиче­
ских исследований, готовых лекарственных 

форм, биологически активных веществ, 
микробиологической лаборатории «Бакте­
рицид», виварии.

• Возможность выполнения дипломной 

работы в виде разработки бизнес-плана 

собственного фармацевтического предпри­
ятия.

Фармацевтическое образование...

В лаборатории направленного органического 
синтеза

Обучение студентов завершается итоговой 

государственной аттестацией, которая включа­
ет в себя сдачу государственного экзамена и 

защиту выпускной квалификационной работы.

Студенты, получившие образование по 

данной специальности, смогут:
• Разрабатывать, изготавливать и реги­

стрировать новые лекарственные средства.
• Контролировать качество и прово­

дить фармацевтический анализ всех видов 

лекарственных препаратов.

• Исследовать фармакологическую ак­
тивность новых синтезированных веществ.

• Организовывать поставку и реализа­
цию лекарственных средств и иных товаров 

фармацевтического ассортимента в соот­
ветствии с действующими стандартами.

• Оптимизировать производство суще­

ствующих лекарственных препаратов на 

основе современных технологий, в том чис­
ле нанотехнологий.

• Консультировать специалистов ле­
чебно-профилактических, фармацевтиче­
ских учреждений и население по вопросам 

применения лекарственных средств.

• Проводить маркетинговые исследо­
вания медицинских и фармацевтических 

товаров.
• Управлять персоналом аптечной ор­

ганизации, аптечной сети, оптового склада 

лекарственных средств, вести учет движе­
ния товаров и денежных средств.

• Создавать собственные фармацевти­
ческие предприятия.
Фармацевтическая профессия по праву счи­

тается одной из самых привлекательных и пер­
спективных, вследствие чего довольно востре­
бована. Она дает возможность широкого вы­

бора интересной, хорошо оплачиваемой рабо­
ты и карьерного роста. После окончания учебы 

выпускники смогут работать в частных и госу­
дарственных аптеках, на медицинских складах, 
оптовых фирмах по продаже лекарственных 

средств, на фармацевтических предприятиях, 
научно-исследовательских и аналитических 

лабораториях провизором, фармацевтом, фар- 
макологом-исследователем, фармтехнологом, 
химиком контрольно-аналитической лаборато­
рии, химиком экспертно-криминалистической 

лаборатории, фармацевтическим менеджером, 
преподавателем, осуществляющим подготовку 

фармацевтических специалистов.
В настоящее время именно фармация рас­

сматривается в качестве одного из прорывных 

направлений развития химического факультета
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Рогожников С.И., Машевская И.В.

Пермского университета. Приоритетами для 

будущего развития фармации на факультете 

являются:

• сохранение классических принципов 

фундаментальности и универсальности обра­
зования;

• организация научно-исследователь­
ской составляющей образовательных про­

грамм;

• подготовка выпускников, отличаю­
щихся креативностью и предприимчивостью,
стремлением к научному поиску, саморазви­
тию, способных работать в команде;

• реализация образовательных про­
грамм совместно с предприятиями реального 

сектора экономики, расширение спектра при­
кладных исследований;

• расширение инновационных подхо­
дов в научной и образовательной деятельно­
сти.

На данный момент химическим факульте­
том выполняются два государственных кон­
тракта по доклиническим исследованиям ин­
новационных лекарственных препаратов -  

противовоспалительного нестероидного ле­
карственного средства для лечения воспали­
тельных заболеваний опорно-двигательного 

аппарата и нового антидиабетического сред­
ства. Ведутся работы по получению новых 

биологически активных соединений, облада-

Г истологический анализ в лаборатории 
экспериментальной фармакологии

ющих различными видами активности: аналь­

гетической, противовоспалительной, антидиа­
бетической, противомикробной, противоопу­
холевой, с целью выявления наиболее эффек­
тивных соединений и их оптимизации для по­
лучения конечного продукта, направленного в 

дальнейшем на углубленные биологические 

испытания с использованием современных in 

vivo и in vitro методик.

Таблеточный пресс

Для достижения поставленных целей необ­

ходимо создание современной инфраструктур­
ной и технической базы. В перспективе плани­

руется создание на базе вивария комплекса 

поведенческих исследований с применением 

компьютерного мониторинга и анализа, осна­

щение его структурных подразделений лабо­
раторным оборудованием в соответствии с 

международными требованиями к проведению 

научных исследований, что, в свою очередь, 
позволит с высокой эффективностью прово­
дить исследовательскую работу по приоритет­
ным направлениям развития факультета и уни­
верситета.
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Созданный на базе химического факультета 

центр доклинических исследований лекар­
ственных препаратов планируется оснастить 

новейшим оборудованием мирового уровня 

для выполнения фармакологических и фарма­
кокинетических исследований, для получения 

различных форм экспериментальных лекар­
ственных препаратов.

В планах факультета также активизация ра­
боты лаборатории фармацевтической и про­
мышленной технологии получения лекар­
ственных препаратов, на базе которой к 2 0 2 0  г. 
планируется создание учебно-научной экспе­
риментальной опытно-производственной базы 

для производства лекарственных средств с ис­
пользованием современных технологий и в 

соответствии со стандартом GMP -  «Good 

Manufacturing Practice» (надлежащая произ­

водственная практика).

Фармацевтическое образование...

Скрининг in vitro на иммуноферментном 
анализаторе

Эти работы соответствуют важнейшим 

направлениям РФ «Биомедицинские и ветери­
нарные технологии», «Медицинская техника и 

фармацевтика». В будущем на факультете 

планируется проведение исследований персо­
нализированных лекарств, разработку которых 

сопровождают специальные диагностические 

тесты. С их помощью выявляют биомаркеры,

указывающие на группу больных, для которых 

новое лекарство будет полезным и безопас­

ным. Сейчас такие тесты базируются на техно­
логиях генетического типирования, а в буду­
щем они могут быть основаны на технологиях 

визуализации того, что происходит в организ­
ме человека.

Создавать технологии «включения» или 

«выключения» отдельных клеток, управлять 

клетками, контролирующими различные виды 

деятельности, различные функции в организме 

человека поможет оптогенетика -  комплекс 

изучения светочувствительных белков, генной 

инженерии и оптики. С ее помощью можно 

будет встраивать в клеточную мембрану бел­
ки, которые, активируясь под действием под­

веденного локально света, начинают контро­
лировать химический состав внутриклеточной 

жидкости и функциональную активность кле­
ток. Проведение этих исследований уже за­
планировано в сотрудничестве с учеными био­
логического факультета.

Лаборатория промышленной технологии 
лекарственных препаратов

Вместе с классическими таблетками будут 

разрабатываться нанотаблетки, отличающиеся 

по уровню воздействия на источник заболева-
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ния, как выстрел снайпера от беспорядочной 

стрельбы. Нанотаблетка -  это некий контей­

нер, активирующий лекарственную форму, 
только при попадании «в цель», то есть речь 

идет об адресной доставке лекарства. Такая 

технология, прежде всего, полезна в борьбе с 

раковыми опухолями.

Изучение местного раздражающего
действия нового препарата

Сотрудников факультета ждет исследова­
тельская ориентация образования, в том числе 

активное привлечение студентов и аспирантов 

к исследовательским работам центра доклини­
ческих исследований и к работе на экспери­
ментальной учебно-научной опытно­

производственной базе для производства ле­
карственных средств; создание межфакультет­
ских лабораторий и усиление сотрудничества в 

рамках проекта с кафедрой микробиологии и 

иммунологии биологического факультета; 
изучение теории медико-биологического экс­
перимента, исследования в области иммуно­
химии, иммунологии репродукции и иммуно­

терапии, создание лаборатории нейробиоло­
гии. Несомненно, интересным направлением 

будущих совместных исследования с биолога­

ми может стать использование в качестве ле­
карств и средств диагностики искусственно 

полученных наноантител. По некоторым про­

гнозам рынок фармпрепаратов на основе ген­
но-инженерных антител скоро будет состав­
лять более 30 % от всей биотехнологической 

продукции.
В будущем химиков ждет также развитие 

смежных направлений научной деятельности 

факультета -  изучение биологической актив­
ности и механизмов действия новых органиче­
ских соединений, применение физико­
химических и математических методов анали­
за в фармации. Для реализации поставленных 

задач планируется расширение сотрудничества 

с ведущими специалистами из Федерального 

государственного унитарного предприятия 

«Государственный научно-исследовательский 

институт особо чистых биопрепаратов» Феде­
рального медико-биологического агентства, 
Фармацевтической производственной компа­

нии ЗАО «Медисорб», ЗАО «Обнинская хими­
ко-фармацевтическая компания» и других 

научно-производственных центров, располо­
женных на территории Российской Федерации. 

В планах факультета также лицензирование 

аспирантуры по «Фармации».
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О ПРЕПОДАВАНИИ ДИСЦИПЛИНЫ «ХИМИЯ ЭЛЕМЕНТОВ» СТУДЕНТАМ

ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА

Статья посвящена вопросам преподавания дисциплины «Химия элементов» студентам 

первого курса, обучающимся по направлению «Химия», предложены примеры заданий для 

лабораторных занятий, самостоятельных работ и контрольных мероприятий.
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О преподавании дисциплины «Химия элементов»...

Дисциплина «Химия элементов» -  это 

базовая дисциплина, которую изучают 

студенты химического факультета,
обучающиеся по направлению «Химия» и 

специальности «Фундаментальная и 

прикладная химия». Во втором триместре 

учебного года рассматриваются вопросы 

химии главных элементов-неметаллов -  

галогенов, серы, азота, фосфора и т.д. Это 

очень большой материал по объему и 

разнообразным свойствам простых веществ 

этих элементов, их водородных и 

кислородсодержащих соединений и их 

производных. Время, которое отводится на 

аудиторные занятия по этим темам, очень 

небольшое -  14 учебных недель. Поэтому 

необходимо большую часть материала 

включить в самостоятельную работу. В 

течении триместра студенты выполняют 6  

самостоятельных работ.
В данной статье предложены методические 

материалы для изучения химии элементов 

главных подгрупп на примере пятой группы 

главной подгруппы -  азот, фосфор, мышьяк, 
сурьма и висмут.

Студенты выполняют лабораторный 

практикум по химии соединений этих 

элементов (доступные по реактивам и технике 

выполнения опыты). Им предлагается 

выполнить 3 самостоятельные работы, в 

которые включены теоретические вопросы, 

качественные и расчетные задачи. Также в 

течение триместра проводятся семинары по 

темам «Кислородсодержащие соединения 

азота» и «Водородные соединения азота» с 

рассмотрением строения и свойств аммиака, 

гидразина, гидроксиламина, азидоводородной 

кислоты и их производных. Следующий

семинар посвящен многочисленным

кислородным соединениям азота -  оксидам, 
кислотам азота, строению их молекул, 
устойчивости, свойствам. На семинаре по 

фосфору большое внимание уделяется 

оксидам и кислородным кислотам фосфора, 
ионным равновесиям в водных растворах 

фосфат- и полифосфат-ионов.
По предложенной теме приводятся задания 

для лабораторного практикума, задания для 

самостоятельной работы студентов и 

контрольные мероприятия (КМ) в виде 

письменных контрольных работ. Рассмотрим 

их.

АЗОТ И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ

Опыт 1. Равновесие в водном растворе 

аммиака

Водный раствор аммиака разделить на две 

пробирки. В одну из них добавить одну каплю 

фенолфталеина. Отметить окраску раствора. 
Выяснить, на присутствие каких ионов она 

указывает? Добавить в раствор 3-4 

микрошпателя хлорида аммония и размешать 

раствор. Как изменилась интенсивность 

окраски? Почему? К раствору аммиака во 

второй пробирке добавить 5-6 капель раствора 

сульфата алюминия. Отметить исчезновение 

запаха аммиака.
Написать: а) схему равновесия в водном 

растворе аммиака; б) молекулярное и ионное 

уравнения реакции взаимодействия сульфата 

алюминия с водным раствором аммиака.
Указать, в каком направлении смещается 

равновесие в водном растворе аммиака при 

добавлении к нему хлорида аммония; сульфата 

алюминия?
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Как при этом изменяется концентрация ОН- Опыт 4. Восстановительные свойства

-ионов, NH4+ -ионов, NH3 в равновесной гидразина
системе? В каком направлении сместится К 1 мл раствора нитрата серебра прилить 2
равновесие при добавлении соляной кислоты? мл раствора аммиака и 2  мл раствора сульфата
Почему? гидразина. При слабом нагревании на

Примечание. Ранее водный раствор внутренней поверхности пробирки выделится
аммиака обозначали формулой NH4OH. серебро в виде зеркала. Составить уравнение
Правильнее выражать его формулой NH3 H2O, реакции.
так как в растворе возникают водородные Опыт 5. Восстановительные свойства
связи, а молекул NH4OH не обнаружено. гидроксиламина

Опыт 2. Восстановительные свойства К 3 мл жидкости Фелинга прилить 1 мл

аммиака раствора солянокислого гидроксиламина.
В три пробирки внести раздельно по 3-4 Происходит выделение желтого гидроксида

капли растворов: а) бромной воды; б) меди (I). Составить уравнение реакции.

перманганата калия; в) дихромата калия. В Примечание. Жидкость Фелинга получена
каждую из пробирок добавить по 3-5 капель путем смешения двух растворов:

25%-ного (концентрированного) раствора 1) 34,64 г медного купороса в 500 мл воды;

аммиака. В каждом случае растворы слегка 2) 52 г гидроксида натрия и 173 г тартрата

подогреть до изменения их окраски. натрия-калия №КС4ЩОб в 500 мл воды.
Написать соответствующие уравнения

реакций, учитывая, что в каждом случае Опыт 6 . Оксид азота (III) и соли азотистой

аммиак в основном окисляется до свободного кислоты

азота. Во всех ли случаях произошло A) Получение оксида азота (III) и его

изменение окраски растворов? При каких разлож ение

условиях возможно протекание окислительно- Внести в пробирку 3-4 капли насыщенного
восстановительной реакции между аммиаком и раствора нитрита калия и добавить одну каплю
дихроматом калия? Подкрепите свои доводы разбавленного раствора серной кислоты.
расчетами. Отметить появление в растворе голубой

Опыт 3. Получение аммиакатов окраски оксида азота (III) N2 O3, который
В трех пробирках получить осадки является ангидридом неустойчивой азотистой

Cu(OH)2, Zn(OH)2 , Ni(OH)2 . Прилить к ним кислоты. Объяснить образование над

раствор аммиака. Происходит растворение раствором бурого газа.
осадков вследствие образования аммиакатов. Написать уравнения реакций
Составить уравнения реакций, отметить цвета взаимодействия нитрита калия с серной
осадков и растворов комплексных соединений. кислотой, протекающего с образованием N2 O3 

и распада образовавшегося оксида N2O3 на NO 

и NO2 (реакция диспропорционирования).
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Б) Восстановительные и окислительные 

свойства нитритов

В три пробирки внести по 3-4 капли: в 

первую -  иодида калия, во вторую -  

перманганата калия; в третью -  дихромата 

калия. Во все пробирки добавить по 2-4 капли 

разбавленного раствора серной кислоты и 4-5 

капель раствора нитрита калия.
Отметить изменение окраски растворов в 

каждом случае. Написать уравнения 

протекающих реакций, учитывая, что в первой 

пробирке нитрит калия восстанавливается до 

NO, во второй -  KMnO4 переходит в сульфат 

марганца (II), в третьей K2& 2O7 -  в сульфат 

хрома (III). В какое соединение переходит при 

этом нитрит калия? Указать, в каком случае он 

является окислителем, в каком -  

восстановителем. Пояснить, почему нитриты 

могут проявлять те и другие свойства?
Любой из приведенных выше опытов 

можно использовать в качестве реакции 

открытия иона NO2- в присутствии иона NO3- 
(в отсутствие других восстановителей и 

окислителей).

Опыт 7. Качественные реакции 

обнаружения анионов азотной и азотистой 

кислот

A) Обнаружение нитрит-иона NO2 -

Внести в одну пробирку 2-4 капли раствора 

нитрата, в другую -  нитрита калия или натрия 

и прибавить в каждую по 2-3 капли 

разбавленного раствора уксусной кислоты. 
Наблюдать появление бурого газа в пробирке с 

нитрит-ионом. Написать соответствующее 

уравнение. Отметить отсутствие признаков 

реакции в пробирке с нитрат-ионами. Какой 

анион можно обнаружить этой реакцией?

Б) Открытие нитрат-иона NO3 - 

К 5-6 каплям раствора нитрата калия или 

натрия добавить 3-4 капли раствора щелочи, 1 
микрошпатель цинковой пыли и подогреть. 
При этом нитратный азот восстанавливается 

цинком до аммиака, а цинк переходит в 

раствор в виде комплексного аниона 

[Zn(OH)4]2 - . Внести в пары нагреваемого 

раствора влажную красную лакмусовую 

бумажку и наблюдать ее посинение.

ФОСФОР И ЕГО СОЕДИНЕНИЯ 

Опыт 1. Ортофосфаты некоторых 

металлов

A) Получение гидрофосфата кальция

Внести в пробирку по 4-5 капель 

растворов хлорида кальция и гидрофосфата 

натрия Na2HPO4. Отметить цвет выпавшего 

осадка.
Написать уравнение реакции в 

молекулярной и ионной форме.
Б) Осаждение фосфатов железа (III) и 

алюминия в присутствии ацетата натрия

В две пробирки внести по 3-4 капли 

растворов солей: в первую -  хлорида железа 

(III), во вторую -  хлорида или сульфата 

алюминия. Добавить в каждую из пробирок по 

2-3 капли растворов ацетата натрия и 

гидрофосфата натрия Na2HPO4 . Отметить 

цвета выпавших осадков.
Написать уравнения реакций в 

молекулярной и ионной форме. Какую роль в 

реакции играет ацетат натрия?

Опыт 2. Гидролиз ортофосфатов натрия 

В три пробирки внести по 5-6 капель 

раствора нейтрального лакмуса. Одну 

пробирку оставить как контрольную, во 

вторую добавить 3-4 кристалла фосфата
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натрия, в третью -  столько же дигидрофосфата 

натрия. Содержимое второй и третьей 

пробирок тщательно размешать чистыми 

стеклянными палочками до полного 

растворения солей. Отметить изменение 

окраски лакмуса по сравнению с окраской в 

контрольной пробирке.
На увеличение концентрации каких ионов 

указывает изменение окраски лакмуса при 

растворении фосфата натрия и 

дигидрофосфата натрия? Написать уравнения 

реакций гидролиза этих солей в сокращенной 

ионной и молекулярной форме.

Чем обусловлена кислая среда в растворе 

N H 2PO4 ? Какие две конкурирующие реакции 

могут протекать в растворе этой соли? Какая 

из них протекает более интенсивно? 

Подтвердить свою гипотезу расчетами, 

учитывая константы диссоциации
ортофосфорной кислоты: Ki = 7,9 10-3; K2 = 

6,210-8; K з = 4,5 • 10-12. Написать уравнения 

всех протекающих реакций в молекулярной и 

ионной форме.

СУРЬМА, ВИСМУТ И ИХ СОЕДИНЕНИЯ 

Опыт 1. Взаимодействие сурьмы и висмута 

с азотной кислотой

В две пробирки раздельно внести 

небольшое количество металлических сурьмы 

и висмута. В пробирку с сурьмой добавить 4-5 

капель концентрированной азотной кислоты 

(плотность 1,4 г/см3), в пробирку с висмутом -  

столько же разбавленного раствора азотной 

кислоты. (Концентрированная азотная кислота 

пассивирует висмут). Пробирки закрепить в 

штативе и поочередно осторожно нагреть. 
Наблюдать растворение металлов и выделение 

газов.

Мочалова Н. К ., Котомцева М. Г. 

Написать уравнения реакций, учитывая, что 

образуется соответственно сурьмяная кислота 

H3SbO4 (в действительности полученное белое 

вещество имеет более сложный состав -  

xSb2Os-yH2O) и нитрат висмута (III). Кроме 

того, в обоих случаях азотная кислота 

восстанавливается до NO.

Опыт 2. Гидроксиды сурьмы (III) 

и висмута (III) и их свойства 
В две пробирки внести по 3-4 капли 

раствора хлорида сурьмы (III), в две другие -  

столько же раствора нитрата висмута. Во все 

четыре пробирки прибавить по 3-5 капель 

разбавленного раствора щелочи до выпадения 

осадков. В одну из пробирок с осадком 

гидроксида сурьмы добавить несколько капель 

разбавленного раствора соляной кислоты, в 

другую -  щелочи. Наблюдать растворение 

осадков в обоих случаях. Проделать 

аналогичные опыты с гидроксидом висмута, 
заменив соляную кислоту азотной. В обоих ли 

случаях растворился осадок Bi(OH)3 ?
Отметить наблюдаемые явления во всех 

случаях. Сделать вывод о свойствах 

гидроксидов сурьмы и висмута. Написать 

уравнения реакций их получения в 

молекулярном и ионном виде, уравнения 

реакций взаимодействия указанных 

гидроксидов с кислотой и щелочью, учитывая, 
что при избытке щелочи гидроксид сурьмы 

образует комплексный анион [Sb(OH)6]3- -  

гексагидроксоантимонат (III). В какой среде 

наиболее устойчив этот анион? В какой среде 

наиболее устойчив катион Sb3+?
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Опыт 3. Сульфиды сурьмы (III) и висмута 

(III) и их свойства

A) Получение сульфида и тиосоли сурьмы

(III)
В пробирку с раствором хлорида сурьмы 

(1-2 капли) добавить 5-8 капель
сероводородной воды. Отметить цвет
образовавшегося осадка сульфида сурьмы. 
(Эта реакция может служить качественной 

реакцией обнаружения иона Sb3+ в отсутствие 

ионов висмута и других металлов, дающих 

труднорастворимые сульфиды в кислой среде.) 
Дать осадку отстояться и, удалив пипеткой 

избыток жидкости, добавить к нему 4-5 капель 

сульфида аммония или натрия. Перемешать 

содержимое пробирки стеклянной палочкой и 

наблюдать растворение осадка, протекающее с 

образованием соли тиосурьмянистой кислоты 

-  тиоантимонита аммония (NH4 bSbS3 . К 

полученному раствору прибавить 5-6 капель 

разбавленного раствора соляной кислоты, 
слегка нагреть смесь и отметить снова 

выпадение осадка сульфида сурьмы (III). Что 

происходит с тиосолью в кислой среде?
Написать в молекулярной и ионной форме 

уравнения реакций получения сульфида 

сурьмы (III), соли тиосурьмянистой кислоты и 

ее разрушения в кислой среде.
Б) Сульфид висмута и его свойства

В две пробирки внести по 1-2 капли 

раствора соли висмута и в каждую добавить по 

4-5 капель сероводородной воды. Отметить 

цвет осадка.
В одну из пробирок с полученным 

сульфидом висмута добавить 3-4 капли 

сульфида натрия. Результат опыта сравнить с 

результатом соответствующего опыта с 

сульфидом сурьмы.

В другую пробирку с сульфидом висмута 

добавить 2-3 капли концентрированной 

азотной кислоты. Наблюдать растворение 

осадка. Если осадок растворяется медленно, 

пробирку слегка подогреть.
Описать проделанную работу. Написать 

уравнения реакции получения сульфида 

висмута. Отметить различие в свойствах 

сульфида сурьмы и сульфида висмута по 

отношению к избытку сульфида натрия. Чем 

объяснить это различие? Написать уравнение 

реакции растворения сульфида висмута в 

азотной кислоте, учитывая, что при этом 

образуется сульфат висмута (III).

Опыт 4. Восстановление соли висмута (III)

В пробирку внести одну каплю раствора 

хлорида олова (II) и 5-6 капель разбавленного 

раствора гидроксида натрия до полного 

растворения выпавшего вначале осадка 

гидроксида олова (II). К полученному раствору 

добавить одну каплю раствора соли висмута 

(III). Отметить выпадение черного осадка 

металлического висмута.
Написать уравнение реакции, учитывая, что 

олово (IV) в щелочной среде образует 

комплексный анион [Sn(OH)6]2-, дающий соль 

Na2 [Sn(OH)6] -  гексагидроксостаннат (IV)
натрия. Указать окислитель и восстановитель.

Опыт 5. Окислительные свойства 

соединений висмута (V)
В пробирку внести 1-2 капли раствора 

сульфата марганца (II), 2-3 капли
разбавленного раствора азотной кислоты и 

один микрошпатель порошка висмутата 

натрия. Отметить появление фиолетовой 

окраски, характерной для перманганат-иона.
Написать уравнение реакции, учитывая, что 

висмутат натрия переходит в нитрат висмута
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(III), а сульфат марганца (II) -  в марганцовую 

кислоту.

Самостоятельная работа по теме 

«АЗОТ, СОЕДИНЕНИЯ АЗОТА»

Для выполнения заданий необходимо знать:
- валентные возможности и степени 

окисления азота;

- водородные соединения азота (аммиак, 
гидразин, гидроксиламин, азидоводородная 

кислота);
- оксиды азота;
- кислородсодержащие кислоты азота.
1. Какие вещества получаются при 

пропускании воздуха над раскаленным 

кальцием? Что произойдет, если к полученным 

веществам добавить воду? Составьте 

уравнения соответствующих реакций.

2. Раствор какого из водородных 

соединений азота -  аммиака, гидразина, 
гидроксиламина -  является более сильным 

основанием? Пользуясь справочными 

материалами, приведите значения констант 

диссоциации для каждого соединения. Какие 

химические свойства характерны для этих 

соединений? Приведите примеры и составьте 

уравнения реакций.
3. Какие из оксидов азота являются 

ангидридами кислот? Напишите уравнения 

реакций их взаимодействия с водой.
4. Какие способы используют для

получения азотной кислоты в
промышленности, в лаборатории? Составьте 

уравнения реакций.
5. Составьте уравнения реакций 

взаимодействия «царской водки» с золотом и 

платиной, считая, что координационное число 

золота равно 4, платины -  6. Расставьте

коэффициенты методом ионно-электронных 

полуреакций. Назовите полученные 

соединения.
6. В четырех пробирках находятся сухие 

соли: нитрат калия, нитрит натрия, сульфат 

аммония и ортофосфат натрия. Предложите 

способы идентификации этих веществ. 
Составьте уравнения соответствующих 

реакций.
7. Вычислите молярную концентрацию и 

мольную долю NH4CI в 27,1%-ном растворе 

соли, считая плотность раствора равной 1,075 

г/мл.
8. К 2 л 0,1 н. раствора азотной кислоты 

прибавили 0,5 л 0,2 н. раствора гидроксида 

калия. Чему равна величина рН после реакции 

нейтрализации?

9. Сколько мл 0,05 М раствора 

перманганата калия требуется для окисления в 

сернокислом растворе 25 мл 0,1 М раствора 

нитрита калия?
10. Расставьте коэффициенты методом 

ионно-электронных полуреакций, предвари­
тельно закончив уравнения:

а) K2&-2O7 + NH4OH ^

б) NH3 + KMnO4  + H2O^

в) N2H4 + K2 S2O8 + KOH^

г) N2H4 + Na2 [ Sn(OH)4 ] + Ш О^ -

д) NH2OH + FeCl3 + HCl ^

е) CU2 S + ИКОз(разб.) ^

ж) Zn + KNO3 + KOH + H2O^

з) KMnO4  + NaNO2 + Ba(OH^

и) NaNO2 + KI + HCl^

к) К2СГ2О7 + NO + H2 SO4 ^

Мочалова Н. К., Котомцева М. Г.
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Самостоятельная работа по теме 

«ФОСФОР, СОЕДИНЕНИЯ ФОСФОРА»

1. Аллотропные модификации фосфора 

(общая характеристика каждой модификации).

2. Водородные соединения фосфора: 
фосфин, дифосфин. Получение этих 

соединений и их свойства (дать полный ответ).
3. Составьте уравнения реакций 

растворения фосфорного ангидрида в горячей 

и холодной воде. Приведите структурные 

формулы и названия образующихся 

кислородных кислот фосфора (V).
4. Предложите способы получения 

ортофосфорной кислот: а) из фосфора; б) 

хлорида фосфора (V); в) ортофосфата кальция.
5. Приведите структурные формулы кислот 

фосфора (+1) и фосфора (+3). Какими 

свойствами обладают эти кислоты? Приведите 

примеры и составьте уравнения 

соответствующих реакций.

6. Полифосфорные кислоты: структурные 

формулы, свойства кислот, получение. Какие 

равновесия устанавливаются в водных 

растворах, содержащих фосфат- и 

полифосфат-ионы.
7. Изменится ли цвет лакмуса в растворах 

ортофосфата калия и дигидрофосфата калия? 

Дайте пояснения, составьте уравнения 

соответствующих реакций, приведите 

необходимые расчеты.
8. Что называют «простым супер­

фосфатом», «двойным суперфосфатом»? Как 

получают эти вещества и где используют?

9. Произведение растворимости орто­
фосфата кальция Саз(Р0 4 ) 2  равно 110-33. 
Рассчитайте концентрации ионов кальция и 

фосфат-ионов в насыщенном растворе этой

соли. В каком количестве воды можно 

растворить 1 мг ортофосфата кальция?
10. Расставьте коэффициенты методом 

ионно-электронных полуреакций,
предварительно закончив уравнения:

а) P + NaOH + H2O ^

б) P + НК03(конц.)^

в) PH3 + AgNO3 + H2O ^

г) P2H4 + KMnO4  + H2SO4 ^

д) H3PO2 + Br2 + H2O ^

ж) H3PO2 +AgNO3+ H2O ^

Самостоятельная работа по теме

«ПОДГРУППА МЫШЬЯКА»

1. Составьте электронные формулы 

атомов мышьяка, сурьмы и висмута, укажите 

возможные и устойчивые степени окисления 

этих элементов.
2. Используя учебную и справочную 

литературу, сопоставьте в ряду As-Sb-Bi 
изменения следующих свойств:

а) атомных и условных ионных (Э5+) 

радиусов;
б) потенциалов ионизации;
в) сродства к электрону;
г) электроотрицательностей.

3. Сопоставьте в ряду гидридов азота -  

висмута ЭН3 изменения следующих свойств:
а) геометрии молекул;
б) термической утойчивости;
в) восстановительных свойств

(приведите два примера уравнений
реакций);

г) донорной способности

Объясните наблюдаемые закономерности.
4. Используя справочные величины

окислительно-восстановительных потен­

циалов, оцените возможность использования
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арсина в качестве восстановителя в реакциях: 

а) с иодидом калия; б) со свободным иодом. 
Каковы наиболее вероятные продукты этих 

реакций?
5. На конкретных примерах покажите, как 

меняются кислотно-основные и окислительно­
восстановительные свойства высших оксидов и 

соответствующих им гидроксидов мышьяка, 

сурьмы и висмута. Чем это вызвано?
6. Сопоставьте изменения устойчивости 

соединений мышьяка, сурьмы и висмута в 

степени окисления +3. Как меняются состав, 
восстановительные свойства и кислотно­
основный характер кислородных соединений 

перечисленных элементов? Приведите примеры 

соответствующих уравнений.
7. Предложите способы получения 

висмутата натрия, используя в качестве сырья 

хлорид висмута (III). Приведите пример 

использования висмутата натрия в качестве 

окислителя. Какую роль играет среда в этих 

процессах?
8. Используя значения стандартных

окислительно-восстановительных потен­

циалов, определите направление и 

обратимость процесса:

HAsO2 + I2 + H2O ^  H3ASO4 + 2HI.
9. Какие из галогенидов -  PCI3, AsFs , 

SbBr3, Bil3 относятся к галогенангидридам и 

какие -  к солям?
10. Расставьте коэффициенты методом 

ионно-электронных полуреакций, предва­
рительно закончив уравнения:

а) As+ NaOCl + NaOH ^

б) AS2 S5 + (NH4)2S ^
в) SbH3 + KCIO3 + KOH^

ИТОГОВОЕ КОНТРОЛЬНОЕ 

МЕРОПРИЯТИЕ

Билет №1

1. Азидоводородная кислота: графическая 

формула молекулы, кислотно-основные и 

окислительно-восстановительные свойства 

кислоты. Приведите по два примера 

соответствующих реакций.
2. Составьте уравнения реакций, расставьте 

коэффициенты, назовите продукты реакций:

Sb ^xSb2O5-yH2O^NaSbO3 ^Sb2S5̂ Na3SbS4.
3. Определите направление возможного 

протекания реакции

5NaBiO + I6 HNO3 + 2MnSO4 = 5Bi(NO3)3 + 
2HMnO4+ NaNO+ 2 N 2SO4 + 7HO ,

при стандартном давлении и стандартной 

температуре концентрация ионов Mn2+ равна 10­

3 моль/л, MnO4- равна 10-2 моль/л, Bi3+ равна 10-4 

моль/л, рН = 1.
4. Определите окислитель и 

восстановитель, составьте уравнения реакций, 
расставьте коэффициенты методом ионно­
электронных полуреакций:

а) N2H4+ K2S2O8 + K O H ^

б) AgNO3 + H3PO2 + H2O ^

Билет №2

1. Фосфористая кислота: графическая 

формула молекулы, кислотно-основные и 

окислительно-восстановительные свойства 

кислоты. Приведите по два примера 

соответствующих реакций.
2. Составьте уравнения реакций, 

расставьте коэффициенты, назовите продукты 

реакций:

Bi(NO3)3^Bi^Bi(NO3)3 ^NaBiO3^Bi(NO3)3
3. Определите направление возможного 

протекания реакции

NaAsO2+l2+4NaOH=Na3AsO4+2NaI+2H2O,

Мочалова Н. К., Котомцева М. Г.
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е с л и  п р и  с т а н д а р т н о м  д а в л е н и и  и  с т а н д а р т н о й  

т е м п е р а т у р е  к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в  A s O 2-  р а в н а  1 0 -2  

м о л ь / л ,  A S O 43 - р а в н а  1 0 -3  м о л ь / л ,  I -  р а в н а  1 0 -2  

м о л ь / л ,  р Н  =  1 2 .

4 .  О п р е д е л и т е  о к и с л и т е л ь  и  

в о с с т а н о в и т е л ь ,  с о с т а в ь т е  у р а в н е н и я  р е а к ц и й ,  

р а с с т а в ь т е  к о э ф ф и ц и е н т ы  м е т о д о м  и о н н о ­

э л е к т р о н н ы х  п о л у р е а к ц и й :

а) P+NaOH+Ш О ^

б) KMnO4+Ca(NO2)2+H2SO^
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Н.Ю. Лисовенко, А.В. Дряхлов
Пермский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия

ТРЕХКОМПОНЕНТНЫЙ СИНТЕЗ НА ОСНОВЕ ИЗОНИТРИЛОВ 

(ТРИФЕНИЛФОСФИНА), ЭФИРОВ АЦЕТИЛЕНДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТЫ
И КАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 

КАК МЕТОД ПОСТРОЕНИЯ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СИСТЕМ
(Обзор литературы)

М ногокомпонентные реакции (МКР) -  эффективные и доступные методы синтеза 
органических соединений. Главным преимуществом этого типа реакций является 
возмож ность получения огромного числа производных в одну стадию из простых и доступных 
исходных соединений. М К Р  широко используются для реш ения самых разнообразных  
практических задач: для поиска новых биологически активных соединений, катализаторов, 
новых материалов и т. д. Большие достиж ения в этой области связаны с использованием  
изоцианидов и трифенилфосфин), уникальные свойства которых позволили создать 
необычайно эффективные мет оды синтеза слож ных органических соединений.

Ключевые слова: мультикомпонентные реакции; изонитрилы; диалкиловые эфиры
ацетилендикарбоновой кислоты; фураны; пирролы

N. Yu. Lisovenko, A.V. Dryahlov
Perm State University, Perm, Russia

THREE-COMPONENT SYNTHESIS BASED ON ISONITRILE (TRIPHENYLPHOSPHINE), 

ESTERS ACETYLENEDICARBOXYLIC ACID AND CARBONYL COMPOUNDS AS A METHOD 

OF CONSTRUCTING HETEROCYCLIC SYSTEMS (REVIEW)

M ulticom ponent reactions (MCRs) are effective and accessible methods fo r  the synthesis o f  organic 
compounds. The main advantage o f  this type o f  reactions is the large number o f  products that can be 
prepared  in one stage fro m  simple and easily available starting materials. M C Rs are widely used fo r  
many different practical applications: the discovery o f  biologically active compounds, catalysts, novel 
materials, etc. M ajor advances in this f ie ld  have been achieved by using isocyanides and  
triphenylphosphine, the unique properties o f  which have enabled the development o f  remarkably 
effective approaches to the synthesis o f  complex organic compounds.

Keywords: multicomponent reactions; isonitriles; triphenylphosphine; esters acetylenedicarbonic acid;
furans; pyrroles
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Введение
Мультикомпонентные реакции (МКР) -  

эффективные и доступные методы синтеза 

органических соединений. Главным 

преимуществом этого типа реакций является 

возможность получения огромного числа 

производных в одну стадию из простых и 

доступных исходных соединений. МКР 

широко используются для решения самых 

разнообразных практических задач, для поиска 

новых биологически активных соединений, 
катализаторов, новых материалов и т.д. 
Выходы в таких реакциях в целом высокие, 

реакции протекают быстро, как правило, в 

мягких условиях, поэтому МКР привлекают 

большое внимание исследователей, химиков 

работающих в области комбинаторной химии, 
а также фармацевтических компаний, ведущих 

поиск новых биологически активных 

соединений.
Мультикомпонентная химия имеет 150­

летнюю историю. В качестве примеров 

классических мультикомпонентных реакций 

можно привести хорошо известную 

трехкомпонентную реакцию Манниха, синтез
3,4-дигидропиримидин-2(1Н)-онов по
Биджинелли и целый ряд других 

мультикомпонентных синтезов гетероциклов. 

Однако наибольшие достижения в этой 

области связаны с использованием 

изоцианидов, уникальные свойства которых 

позволили создать необычайно эффективные 

методы синтеза сложных органических 

соединений. Химикам хорошо известны 

трехкомпонентный синтез Пассерини и 

открытая в 1959 г. четырехкомпонентная 

реакция Уги [1].

Впервые взаимодействие изонитрилов с 

ацетиленовыми соединениями в 1969 г. описал 

E. Winterfeld [2].

R1

RNC+ | |

R1

1 2

product

В данном типе реакций первоначально 

образуются цвитерионные интермедиаты, 
которые в дальнейшем подвергаются реакциям 

с разнообразными реагентами, в частности с 

карбонильными соединениями, что приводит к 

сложным гетероциклическим системам, 

получение которых другими методами либо 

невозможно, либо весьма затруднительно.
МКР с участием трифенилфосфина не 

менее популярны в этом сегменте 

органической химии. Трифенилфосфин 

образует с ацетиленовыми соединениями 

заряженные интермедиаты, реакция которых с 

карбонилсодержащими веществами приводит 

к замещенным фуранам, пирролам, пиранам и 

другим гетероциклическим системам.

Синтез тетра-замещенных фуранов
Фуран и его производные являются важным 

классом гетероциклических соединений, 
которые содержатся в структурах природных 

соединений и в фармацевтических препаратах. 
Кроме того, полифункциолизированные 

фураны -  универсальный синтетический 

материал для органической химии. 

Рассматриваемый нами трехкомпонентный 

синтез позволяет легко получить 

разнообразные замещенные фураны.
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Т р е х к о м п о н е н т н ы й  с и н т ез  на  о сн ове...

П р и  в з а и м о д е й с т в и и  т р ет -б ут и л -  

и з о ц и а н и д а  1а с  э ф и р а м и  д и а л к и л а ц е т и л е н ­

д и к а р б о н о в ы х  к и с л о т  2а-г в  п р и с у т с т в и и  N 1 -  

[ ( Z ) - 1  - б е н з о и л - 3  - о к с о - 3  - ф е н и л - 1  - п р о п е н и л ]  - 2 -  

( 2 - ф у р и л ) - 2 - о к с о а ц е т а м и д а  3 б ы л и  в ы д е л е н ы  

п р о и з в о д н ы е  5 - т р е т - б у т и л а м и н о - [ 2 , 2 ’ ] б и -

ф у р а н и л - 3 , 4 - д и к а р б о н о в о й  к и с л о т ы  4а-г с  

в ы х о д а м и  5 0 - 5 8  % .  Р е а к ц и я  п р о х о д и л а  в  

д и х л о р м е т а н е  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  [ 3 ] .

RN=C

C02R1

1а 2а-г 3 4а-г
1: R=t-Bu (а); 2:R1=Me (а), Et (б), t-B u  (в), i-Pr  (г); 4: 
R=t-Bu, R1=Me (а); R=t-Bu, R1= Et (б); R=t-Bu, R1= 
t-Bu (в); R=t-Bu, R1= i-Pr (г)

В  р е з у л ь т а т е  р е а к ц и и  а л к и л и з о ц и а н и д о в  

1а,б с  д и м е т и л о в ы м  э ф и р о м  а ц е т и л е н ­

д и к а р б о н о в о й  к и с л о т ы  2а в  п р и с у т с т в и и  2 -  

г и д р о к с и - 1 - а р и л - 2 - ( а р и л и м и н о ) э т а н о н а  5а,б 

б ы л и  п о л у ч е н ы  п р о и з в о д н ы е  2 - а м и н о ф у р а н а

6 . В ы х о д ы  п р о д у к т о в  с о с т а в и л и  8 5 - 9 1  %  [ 4 ] .

СО2М6

RN=C +
НО N .r3  Сн2С12 Me°2c w C02Me

С02Ме
O^R2 R3H N ^ „ /^ r2

1а,б 2а 5а,б 6а-г
1: R= t-Bu (а), Cy (б); 5:R2=Ph, R3=4 -O2NCeH4 (а), 
R2=4 -MeOCeH4, R3=3 -O2NCeH4 (б), 6 : R= t-Bu, 
R2=Ph, R3=4 -O2NCeH4 (а); R= t-Bu, R2= 4-МеОСбЩ 
R3=4-O2NCeH4 (б); R=Cy, R2= 4-МеОСбН4, R3=4- 
O2NC6H4 (в); R=Cy R2= Ph, R3=4 -O2NC6H4 (г)

П о  р е а к ц и и  м е ж д у  т р е т -

б у т и л и з о ц и а н и д о м  1а и  э ф и р а м и  д и а л к и л  

а ц е т и л е н д и к а р б о н о в ы х  к и с л о т  2а-б, г в  

п р и с у т с т в и и  2 - ф е н и л у к с у с н о й  к и с л о т ы  и л и

2 , 2 - д и ф е н и л у к с у с н о й  к и с л о т ы  7а-б б ы л и  

п о л у ч е н ы  п р о и з в о д н ы е  д и а м и н о ф у р а н а  8 а-д. 

Р е а к ц и я  п р о х о д и л а  в  д и х л о р м е т а н е  п р и  

к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .  В ы х о д ы  п р о д у к т о в  

с о с т а в и л и  о т  8 0  д о  9 8  %  [ 5 ] .

C02R1

2RN=C +

C02R1

R. CH2CI2
>— COOH -------- ►

R3

1а 2а-б,г 7а-б
1: R=t-Bu (а); 2: R1=Me (a), Et (б), i-Pr (г); 7: R2=H, 
R3=Ph (a); R2=Ph, R3=Ph (б); 8 : R=t-Bu, R1=Me; 
R2=H, R3=Ph (a); R=t-Bu, R1=Et; R2=H, R3=Ph (б); 
R=t-Bu, R1=Et; R2=Ph, R3=Ph (в); R=t-Bu, R1=i-Pr, 
R2=H, R3=Ph (г); R=t-Bu, R1= i-Pr; R2=Ph, R3=Ph (д)

Е щ е  о д и н  с п о с о б  п о л у ч е н и я  з а м е щ е н н ы х  

д и а м и н о ф у р а н о в  10а-в т а к ж е  о с н о в а н  н а  

в з а и м о д е й с т в и и  а л к и л и з о ц и а н и д о в  1а-б с  

э ф и р а м и  д и а л к и л  а ц е т и л е н д и к а р б о н о в ы х

к и с л о т  2а-б, н о  у ж е  в  п р и с у т с т в и и

н и к о т и н о в ы х  л и б о  и з о н и к о т и н о в ы х  к и с л о т  9 . 

Р е а к ц и я  п р о х о д и л а  в  т е т р а г и д р о ф у р а н е  п р и  

к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  [ 6 ] .

C02R1

2 RN=C +

1а,б 2а-б
1: R=t-Bu (a), Cy (б); 2: R1=Me (а), Et (б); 10: R=t- 
Bu, R1=Me (а); R= Cy, R1=Et (б); R= t-Bu, R1=Et (в)

В  р е з у л ь т а т е  р е а к ц и и  т р е т -

б у т и л и з о ц и а н и д а  1а с  э ф и р а м и  д и а л к и л  

а ц е т и л е н д и к а р б о н о в ы х  к и с л о т  2а-б, в  

п р и с у т с т в и и  2 - п и р и д и н к а р б о к с а л ь д е г и д а  11 

б ы л и  в ы д е л е н ы  з а м е щ е н н ы е  ф у р а н ы  12а-б. 

Р е а к ц и я  п р о х о д и л а  в  б е н з о л е  п р и  7 5 °  С .  

В ы х о д ы  п р о д у к т о в  -  9 0 - 9 5  %  [ 7 ] .
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2RNEC +

R1o 2c ___c o 2R1

r- j h LN' \ r  NHR

1а 2а, 2в 11 12а-б
1: R= t-Bu (а); 2: R'= Me (а), t-Bu (в); 12: R= t-Bu, 
R'= Me (a); R= t-Bu, R'= t-Bu (б)

В настоящее время изучены реакции 

получения тетра-замещенных фуранов в 

присутствии бициклических ароматических 

кислот. При взаимодействии алкил-

изоцианидов 1а-б с эфирами
диалкилацетилендикарбоновых кислот 2а-б в 

присутствии бициклической ароматической 

кислоты (13) были выделены производные 

диалкил 2-(алкил-амино)-5-[алкил({2-[4-
({алкил[5-(алкиламино)-3,4-бис(алкоксикабон- 

ил)-2-фурил] амино } карбонил) -2 -хино -лил]-4- 
хинолил } карбонил)амино] -3,4 -фурандикарб- 
оновой кислоты 14а-г. Реакция проходила при 

25°C в смеси ацетонитрил-тетрагидрофуран 

1:1 в течение 36 ч. Выходы продуктов 

составили порядка 37-52 % [8].

4R1N=C +

C02R2

co2r2

1а-б 2а-б 13 14а-г

1: R1=t-Bu (а), (б); 2: R2=Me (а), Et (б); 14: R1=t-Bu, R2=Me (а); R1=t-Bu, R2= Et (б); R1= Су, R2=Me (в); R1=Cy, R2=
Et (г).

При взаимодействии алкилизоцианидов 1а-б с 

эфирами диалкилацетилендикарбоновых кислот 

2а-б в присутствии 3-формилхромен-4-ов 15а-д 

так же были выделены тетра-замещенные 

фураны 16а-л. Реакция проходила в бензоле при 

40°С [9].

R3N=C

1а-б 2а-б 15а-д 16а-л
1: R3=t-Bu (а), Су (б); 2: R4=Me (а), Et (б); 15:R1= H
(а) , Me (б), i-Pr (в), Cl (г), NO2 (д); 15:R2= H (а), Me
(б) ; 16: R1= H, R2= H, R3=t-Bu, R4=Et (а); R1= H, R2= H,

R3=t-Bu, R4=Me (б); R1= H, R2= Me, R3=t-Bu, R4=Me
(в); R1= Me, R2= Me, R3=t-Bu, R4=Me (г); R1= Me, R2= 
Me, R3=Cy R4=Me (д); R1= Н, R2= Me, R3=Cy R4=Me 
(е); R1= Н, R2= Н, R3=Cy R4=Me (ж); R1= Н, R2= Н, 
R3=Cy R4=Et (з); R1= Cl, R2= Н, R3=Cy R4=Et (и); R1= 
NO2, R2= Н, R3=Cy R4=Et (к); R1= i-Pr, R2= Н, R3=Cy 
R4=Et (л).

Еще один способ получения тетра­

замещенных фуранов 18а-е основан на 

взаимодействии алкилизоцианидов 1а-г с 

диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой 

кислоты 2а в присутствии бензоилхлоридов 17а- 
б, содержащих электроноакцепторные группы в
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пара-положении. Реакция проходит в

дихлорметане при комнатной температуре [10].

RN=C

СО2М©

СОгМе

1а-б,г,е 2а 17 18а-е
1: R=t-Bu (а), (б), 2,6-(Ме)2СбНэ(в), 1,1,3,3-Me4Bu (г); 
R1= COOC2H5 (а), СN (б); 2: R2=Me (а); 18: R=t-Bu, 
R1= COOC2H5, R2=Me (а); R= Cy, R1= COOC2H5, 
R2=Me (б); R= 2,6-(Ме)2СбЩ R1= COOC2H5, R2=Me 
(г); R= 1,1,3,3-Me4Bu, R1= COOC2H5, R2=Me (г), R=t- 
Bu, R1= CN, R2=Me (д); R=t-Bu, R1= COOC2H5, R2=Me 
(е)

В результате реакции 3,5-ди-трет-бутил-1,2- 

бензохинона 19 и диметилового эфира 

ацетилендикарбоновой кислоты 2а при 

обработке 50 %-ным раствором
трифенилфосфина авторами статьи был получен 

спиролактон 20. Реакция проходила при 

перемешивании в бензоле при 80 °С[11].

I о
С 02Ме

19
Реакция

СО2М6

2а
эфирами

2: R=Me (а), Et (б); 21: R1=Me (а); R2=H (а), Me (б); 
R3=H (а), Me (б); 22: R=Me, R1= Et , R2=H, R3=H(а); 
R=Et, R1=Me, R2=H, R3=H(6); R=Me, R1=Me, R2=Me, 
R3=Me(b); R=Et, R1=Me, R2=Me, R3=Me(г).

Синтез замещенных иминофуранов 

(у-иминолактонов)
Как показывает литературный обзор, на 

основе трёхкомпонетной реакции изонитрилов, 

эфиров ацетилендикарбоновых кислот и 

карбонильных соединений были синтезированы 

многочисленные представители класса 

замещенных иминофуранов и
спироиминофуранов.

В результате реакции между 

алкилизоцианидами 1а-д эфирами
диалкилацетилендикарбоновых кислот 2а-г и 

соединений 23а-ф были выделены различные 

замещенные спироиминофураны 24а-ф. Данная 

реакция проходит при нагревании в таких 

растворителях как бензол, дихлорметан, 
ацетонитрил. Выходы продуктов 60—95 % [13­
25].

C02R2 п п в  2

R3N=C +

C02R2

О

rfvvvovvr

R
C02R̂

между
диалкилацетилендикарбоновых кислот 2а,б и 

бензофуран-2,3-дионами 21а,б в присутствии 

трифенилфосфина приводит к получению у- 
спиролактонов 22а-г. Данная реакция проходит 

при комнатной температуре в дихлорметане при 

перемешивании в течение 1 ч. [12].

1а-д 2а-г 23а-ф 24а-ф
1: R3=t-Bu (а), Cy (б), 2,6-(Ме)2СбНэ(в), 1,1,3,3-Me4Bu 
(г), Ph (д); 2: R2=Me (а), Et (б), t-Bu (в), i-Pr (г).

23,24: R= (а)

c o 2r

c o 2r

PPh3

CH2CI2

21 а,б 2а,б 22а-г

O
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(д)

/)  '—ywwwwy—■ _ _O2̂ ^ ^  Д\ II xs-—NO2 --- Y  \

\ г = '  (к) 9 9  9 9  (л)

9 9 “ \  J
O

r 2o 2c

r2o 2c

// у  J  \
(м) Хч= /  (н)

f \ \ i  \\
(о) (п)

O

1-24 часа. Выходы продуктов составили 66 -  97 

% [26-31].

C02R1

RN=C + __

C02R1

О
Д  3 R2 R3-  Л

r1o2c co2r1

-  j h ?
N ^ o ^ " R 3
R

1 а-д 2 а-г 25а-с 26 а-с
1: R=t-Bu (а), Cy (б), 2,6-(Ме)2СбН3(в), 1,1,3,3-Me4Bu

(г), Ph (д); 2: R1=Me (а), Et (б), t-Bu (в), i-Pr (г);

(г)

Таким образом при взаимодействии 

алкилизоцианидов 1а-д с эфирами 

диалкилацетилендикарбоновых кислот 2а-г в 

присутствии соединений 25а-с были выделены 

представители замещенных иминофуранов 26а-с. 
Данные реакции проходили в дихлорметане или 

бензоле, при комнатной температуре в интервале

25, 26: R3=CO2Me (к), CO2Et (л), -SCN (м), CCl3 (а), 

CH2Q  (о), CH3Br (п), CFsfr), CHз(с)

Синтез замещенных пиранов
Рассматриваемый нами трехкомпонетный 

синтез приводит к разнообразным 

представителям класса замещенных пиранов, 
синтез которых затруднен или невозможен 

другими синтетическими методами. При этом 

реакции протекают в мягких условиях, выходы 

продуктов высокие.
Так, при взаимодействии алкилизоцианидов 

1а-г,е,ж с эфирами диалкилацетилен­
дикарбоновых кислот 2а-в в присутствии 1,2- 
дикетонов 27а-к образуются замещенные 4H- 
пираны 28 а-к. Данная реакция проходит в 

дихлорметане при комнатной температуре. 
Выходы продуктов составили 63-96 % [32-40].

C 0 2R 2 ,9 C 0 2R 2

R 1N = C  + + R j

C 0 2R 2 о  

1а,б,г,е,л,н 2а-в 27а-к

C H 2CI2 R 20 2C
R

R nHN О

28 а-к

O

O
N

3
R

N
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1: R1=t-Bu (a), Cy (б), 2,6-(Ме)2СбНз(в), 1,1,3,3-Me4Bu 
(г), PhCH2 (е), 2-Morpholinoethyl (ж); 2: R2= Me (a), Et
(б), t-Bu (в).

27, 28: R=
O

(а)
Me , Me

(б)

M& _.Me
К

iwWVWwj (в) Л̂ЛЛА̂  (г) iwwwwvJ (д)
M Me

ллл/wwwv (е) O Me (ж) HO Me (з)

O'
v̂wvwy
N—N

\

(и) Ph (к)
В результате реакции трет-бутилизоцианида 

1а с эфирами диалкилацетилендикарбоновых 

кислот 2а-б в присутствии сильных CH- кислот, 
таких как диалкил-2-бромомалонового эфира 

29а-б образуются с высокими выходами 2-H- 
пиран-2-оны 30а,б. Реакция проходит в

хлороформе при комнатной температуре [41].
c o 2r 1

RN=C +

CO2R

1a 2а-б

B ^ „,C O 2 R 2 CHCl3 r 1o 2c

c o 2r 1

CO2R2
CO2R2

h2n o  o  

29а-б 30а,б
1: R=t-Bu (а); 2: R1=Me (a), Et (б); 29, 30: R2= Me (a), 
Et (б)

Также при взаимодействии трет-

бутилизоцианида 1а с эфирами 

диалкилацетилендикарбоновых кислот 2а-в в 

присутствии 1,1,1-трифторпентан-2,4-диона 31 

образуются 4H-пираны 32а-б. Реакция проходит 

в дихлорметане при комнатной температуре. 
Выходы продуктов 83-92 % [42].

c o 2r 1

RN=C +

О О

* « А Р Ц
c o 2r 1

CH2CI2
Me F3C

C02R1

Me О NHR

1а 2а-в 31 32а-б
1:R=t-Bu (а); 2: R1=Me (а), Et (б), t-Bu (в); 32:R=t-Bu 
,R1=Me (а); :R=t-Bu ,R1= Et (б)

В результате трехкомпонентной реакции 

алкилизоцианидов 1а-б,г с эфирами 

диалкилацетилендикарбоновых кислот 2а-в в 

присутствии трополона 33 был выделены эфиры 

2-(алкиламино)-4,9-дигидро-9-оксоциклопента- 
[Ь]пиран-3,4-дикарбоновой кислоты 34а-в. 
Реакция проходила в дихлорметане при 

комнатной температуре в течение 24 часов. 
Выходы продуктов составили 65-86 % [43].

1а-б,г 2а-в 33 34а-в
1: R1=t-Bu (a), Cy (б), 1,1,3,3-Me4Bu (г); 2: R2= Me (a), 
Et (б), t-Bu (в); 34: R1=t-Bu, R2= Me (a); R1= Cy, R2= 
Me (б); R1=t-1,1,3,3-Me4Bu, t-Bu (в)

Реакция алкилизоцианидов 1а-б,г,з с эфирами 

диалкилацетилендикарбоновых кислот 2а-в в 

присутствии дитиокарбаматов 35 дает 

замещенные 2H-пираны 36 а-д с выходами 83-94 

%[44].

R3N=C +

О
1Av/ S^NR2

c o 2r2

c o 2r2 s

c o 2r2

R 1 О NR3

1а-б,г,к 2а-в 35а-д 36
1: R3=t-Bu (a), Cy (б), 1,1,3,3-Me4Bu (г), CH2CO2Et (з); 
2: R2= Me (a), Et (б), t-Bu (в); 35, 36: R1=CO2Et (а), Ph 
(б), 4-Me-Ph (в),4-NO2Ph (г), CO2Et (д)

Еще один способ получения замещенных 

пиранов 38 а-г основан на взаимодействии 

алкилизоцианидов 1а-б с диметиловым эфиром 

диалкилацетилендикарбоновой кислоты 2а в
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присутствии бис-3,4-(3,4-диметилфенил)-
циклобутен-1,2-дионов 37а-г [45].

R1

R2

1а-б 2а 37а-г 38а-г
1: R= t-Bu (а), Cy (б); (а); 37, 38: R1=R2=Me (а), 
R1=R2=H (б), R1=Me, R2=H (в), R1=OMe, R2=H (г)

При взаимодействии алкилизоцианидов 1а-б с 

эфирами диалкилацетилендикарбоновых кислот 

2а-в в присутствии диметилового эфира ацетон-
1,3-дикарбоновой кислоты 39 образуются два 

продукта -  замещенные 2-амино-4Н-пираны 40а- 
в и енаминокарбонильные соединения 41а-в. 
Реакция проходит в дихлорметане при 

комнатной температуре [46].

МеО.

RN=C +

1а-б

C02R1

2а-в

МеО

39 41а-в
1:R= t-Bu (а), Cy (б); 2:R1=Me (а), Et (б), t-Bu (в); 40: R= t-Bu, R1=Me (а); R= Cy; R1= Et (б); R= t-Bu, R1=t-Bu (в), 
41: R= t-Bu, R1=Me (а); R= Cy; R1= Et (б); R= t-Bu, R1=t-Bu (в).

Алкилизоцианиды 1а-б с эфирами 

диалкилацетилендикарбоновых кислот 2а-в в 

присутствии 2,4-дигидроксибензофенонов 42а 

или 2,4-дигидроксиацетофенонов 42б 

образуют два продукта -  диалкиловые эфиры 

6-бензоил(ацетил)-2-(алкиламино)-5-гидрокси- 
4Н-хромен-3,4-дикарбоновой кислоты 43 и 6-

ацетил-2-(алкиламино)-7-гидрокси-4Н-хромен-
3,4-дикарбоновой кислоты 44. Реакция 

проходит в дихлорметане при комнатной 

температуре [47].

1а-б 2а-в 42а-б 43а-з 44а-з
1:R= t-Bu (а), Cy (б); 2:R1=Me (а), Et (б), t-Bu (в); 42:R2=Me (а), Ph (б); 43,44: R= t-Bu, R1=Me, R2=Me (а); R= t- 
Bu, R1=Me, R2=Ph (б); R= t-Bu, R1=Me, R2= t-Bu (в); R= Cy, R1=Me, R2= t-Bu (г); R= Cy, R1=Et, R2= Me (д); R= Cy, 

R1=Et, R2= Ph (е); R= Cy, R1= t-Bu, R2= Ph (ж); R= Cy, R1= t-Bu, R2= Me (з).
Авторы статьи [48] сообщают, что при 

взаимодействии алкилизоцианидов 1а-б с 
эфирами диалкилацетилендикарбоновых
кислот 2а-б в присутствии 2-гидрокси-5-

метоксибензальдегида 45 образуется смесь из 
двух продуктов: 2-оксо-2Н-хромены 46а,б и 
4Н-хромены 47а-д.
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co2r1 сн о

RN=C +

C02R1 

1а-б 2а-б

МеО

45
1, 46: R= t-Bu (а), Cy (б); 2:R'=Me (а), Et (б); 47: R= t-Bu, R'=Me (а); R= t-Bu; R'=Et (б); R= Cy, R'=Me (с); R= Cy, 
R'=Et (д).

При взаимодействии алкил(арил)- 
изоцианидов 1а-г с эфирами диалкил­
ацетилендикарбоновых кислот 2а-в в 

присутствии 2,5-дигидроксициклогекса-2,5- 
диен-1,4-диона 48 либо 2-гидроксинафталин-

1,4-диона 49 образовываются бис-4Н-хромены 

50а-и или 4Н-бензо[Ь]хромены-3,4-
дикарбоновой кислоты 51а-и. Реакция 

проходила при комнатной температуре [49].

R-N=C +

1а-г

O

1

1:R= t-Bu (а), Cy (б), 2,6-(Ме)2СбНэ(в), 1,1,3,3-Me4Bu (г); 2:R1=Me (а), Et (б), t-Bu (в): 49, 50: R= t-Bu, R1=Me (а); 
R= t-Bu, R1=Et (б); R= t-Bu, R1= t-Bu (с); R=Cy, R1= t-Bu (д); R=2,6-(Me)2CeH3, R1= Cy (e); R=2,6-(Me)2CeH3, R1= 
t-Bu (ж); R=1,1,3,3-Me4Bu, R1= t-Bu (з); R=1,1,3,3-Me4Bu, R1= Me (и)

Фуран-2,3-дионы 52а-г могут вступать в 

реакции с эфирами диалкилацетилендикарбон­
овых кислот 2а-б в присутствии трифенил- 
фосфина с образованием соединений 53а-д. 
Реакция проходит в бензоле в течении 25 

минут. Выход продуктов составил 33-51 % 

[50].
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52а-г

co2r

co2r

2а-б

PPhs
Benzene

OR3 

C02R3

2:R3=Me (a), Et (б); 52: RM-MeO-C^ H  (a), 4-Me- 

C6H4 (б), 3,4-(МеО)2-СбНз (в), EtO (г); R2=4-MeO- 

C6H4 (а), 4-Ме-СбН4 (б), 3,4-(MeO)2-C6H 3 (в), Ph (г); 

53: R ' =4-MeO-C6H4, R M -M e-C 6H4, R3=Me (а); 

R ' =3,4-(MeO)2-C6H4, RM -M e-C ^ , R3=Et (б); 

R ' =3,4-(MeO)2-C6H4, RM -M e-C * ^ , R3=Me (в); 

R ' =4-MeO-C6H4, RM -Me-C^ , R3=Et (г); R ' =4- 

MeO-C6H4, R ' =4-MeO-C6H4, R3=Et (д)

Синтез замещенных пирролов
Реакции мультикомпонентного синтеза -  

простой способ получить функцио- 

лизированные пирролы - важный класс 

гетероциклических соединений.

В результате реакции диизопропиламино­
изоцианида 1и с диметиловым эфиром 

ацетилендикарбоновой кислоты 2а в 

присутствии 3-нитробензальдегида 54 был 

получен 2-аминопироллин-2-он 55. [51].

N
Ч

1и 2а 54 55
При взаимодействии циклогексилизо­

цианида 1б с эфирами диалкилацетилен­
дикарбоновых кислот 2а-в в присутствии 

соединения 56 а,б был выделены эфиры 4- 
гидрокси-1Н-пиррол-2,3-дикарбоновой 

кислоты 57а-в. Реакция проходила в 

безводном диметилформамиде в течение 24 

часов при комнатной температуре. Выходы 

продуктов составили 70-80 % [52].

RN=C +
н о  co2r1C02R1 r2

+ ® Х /О е  DMF //-Л
НзМ-^у -----  ̂ R2< X

co2r1 О
N' C02Rn 
H

1б 2а-в 56 а,б 57а-в
1: R=Cy (б); 2: R1= Me (a), Et (б), t-Bu (в); 56: R2= 

Me (a), Et (б); 57: R=Cy, R1= Me, R2= Me (а); R=Cy, 

R1= Et, R2= Me (б); R=Cy, R1= Et, R2= Et (в)

В результате реакции тозилметил 

изоцианида 58 с диалкиловыми эфирами 

ацетилендикарбоновых кислот 2а-г в 

присутствии трифенилфосфина авторами 

статьи были выделены замещеные пироллы 

59а-г. Реакция проходила в дихлорметане при 

комнаной температуре, выходы продуктов 

составили 50-90 % [53].

V
NC
J
О '

58
2, 59: R= Me (a), Et (б), t-Bu (в), i-Pr (г)

Другие реакции
По мимо всех выше описанных реакций, 

изоцианиды совместно с эфрами 

диалкилацетилендикарбоновых кислот
способны вступать в реакции с 

разнообразными соединениями, с
образованием соответствующих линейных и 

циклических структур.
Так в результате взаимодействия эфиров 

диалкилацетилендикарбоновых кислот 2a^ c 

2-алкилнитроэтаноатом 60a^ в присутствии 

алкилизоцианидов 1a^ были выделены 

соединения 61а-г -  эфиры пентаалкил 7- 

[(алкиламино)-карбонил]-2-окса-1 - 
азабицикло[3.2.0]гепт-3-ен-3-,4,5,6,7
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пентакарбоновой кислоты. Выходы продуктов 

составили порядка 80—90 % [54].
c o 2r

RN=C +2

r2o 2c  p o 2R1

R20'
n o 2 CO,R1

1а,г 2а-в 60а-б 61а-г
1: R=t-Bu (a), (г); 2: R1= Me (a), Et (б), t-Bu (в); 60: 

R2= Me (a), Et (б); 61: R=t-Bu, R1= Me, R2= Me (а); 

R=1,1,3,3-Me4Bu, R1=Et , R2= Et (б); R=t-Bu, R1= t- 
Bu, R2= Et (в); R=t-Bu, R1= Et, R2= Me (г)

пиразоло[1,2-а]пиразолы 63а-в с выходами 

порядка 69-81 % [55].

C 02R1

RNe c  +2
R2

n".
c o 2r 1 N

RHN

acetong R10 2C— ^

0 , V N
r 1o 2c

la -б 2а-б 62а-б 63а-в
1: R=t-Bu (a), Cy (б); 2: R1= Me (a), Et (б); 62: R2= 

Me (a), Ph (б); 63: R=t-Bu, R1= Me, R2= Me (а); R= 

Cy, R1= Et, R2= Me (б); R=t-Bu, R1= Et, R2= Et (в)

При взаимодействии алкилизоцианидов 1a- 
б с эфирами диалкилацетилендикарбоновых 

кислот 2а-б в присутствии 2,4-дигидро-3Н- 
пиразол-3-онов 62а-б в соотношении 1:1:1, 
удалось выделить замещенные 7-оксо-1Н,7Н-

В результате реакции алкилизоцианидов 1а- 

б с эфирами диалкилацетилендикарбоновых 

кислот 2а-в в присутствии 1,3-дифенилпропан-
1,3-диона 64 были выделены кетенимины 65а- 
г, 66а-г с довольно хорошими выходами [56].

R—N=C +

c o 2r 1 о  О СН2С12

♦ рЛ А *  —

c o 2r 1

о

- Ph и °
R—N=C=C— \  Ph 

r 1o 2c  c o 2R1

он

1а-б 2а-в 64 65 а-г
1: R=t-Bu (a), Cy (б); 2: R1= Me (a), Et (б), t-Bu (в); 65,66: R=t-Bu, R1= Me (а); R=t-Bu, R1= Et (б); ); R=t-Bu, R1= 

Bu (в); R=Cy, R1= Bu (г)

Трехкомпонентный синтез на основе 

изоцианидов может протекать так же в 

присутствии ароматических карбоновых 

кислот 67а-б, помимо кислоты в реакцию 

вступает также трет-бутилизоцианид 1а и

эфиры диалкил ацетилендикарбоновых кислот 

2а-г и образуются производные диалкил (E)-2- 
{[бензоил(т^ет-бутил)амино]карбонил}-2- 

бутендиоата 68а-з [57].

R2 О О COoR1
CH2CI2

C 02R1

1а 2а-г 67а-б 68а-з
2: R1=Me (a), Et (б), t-Bu (в), i-Pr (г); 67: R2=H (а), OCOMe (б); R3=H (а), NO2 (б); 68: R1=Me, R2=H, R3=H (а); R=

t-Bu, R1=Et, R2=H, R3=H (б); R1=i-Pr, R2=H, R3=H (в); R1=Et, R2=H, R3=H (г); R1=Et, R2=H, R3=H (д); R1=Et, 

R2=H, R3= NO2 (е); R1=Et, R2= OCOMe, R3= NO2 (ж); R1= t-Bu, R2= OCOMe, R3= NO2 (з)
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Помимо ароматических карбоновых кислот, 
данный тип реакций может протекать и в 

присутствии ароматических сульфокислот. 
Реакция между алкилизоцианидом 1а-б с

алкиловыми эфирами ацетилендикарбоновой 

кислоты 2 а-в в присутствии р -  

метилбензолсульфокислоты 69 приводит к 

продукту 70 а-д [58].

1а-б 2а-в 69 70а-д
1: R=t-Bu (а), Су (б); 2: R'=Me (а), Et (б), t-Bu (в); 70: R=Cy, R'=Me (а); R=t-Bu, R'=Me (б); R=t-Bu, R1=Et(в); R=, 

R'= t-Bu (д)

Отмечено, что алкил(арил)изоцианиды 

1а,в,г реагируют с бензоилизотиоцианатом 71 

в присутствии эфиров диалкилацетилен­
дикарбоновых кислот 2а-в или
дибензоилацетилена с получением замещен­

ных бис [алкил(арил)имино] -2-фенил-1 -аза-
спиро [4.4] нона-1,8 -диен-8,9-дикарбоновых 

кислот 72а-и [59].

c o 2r 1 r 1o 2c

2 RN=C

1а,в,г 2а-в 71 72 а-и
1: R=t-Bu (a), 2,6-(Ме)2СбНз (в), 1,3,3-Me4Bu (г); 2: 

R1= Me (а), Et (б), (в); 72: R=t-Bu, R1= Me (а); R=t- 

Bu, R1= Et (б); R=t-Bu, R1= i-Pr (в); R=2,6- 

(Ме)2СбЩ  R1= Me (г); R=2,6-(Me)2CeH3, R1= Et (д); 

R=2,6-(Me)2CeH3, R1= i-Pr (е); R=1,3,3-Me4Bu, R1= 

Me (ж); R=1,3,3-Me4Bu, R1= Et (з); R=1,3,3-Me4Bu, 

R1= i-Pr (и)

Недавно было обнаружено, что 

цвитерионные интермедиаты, полученые от 

алкилизоцианидов и эфиров диалкилацетилен­
дикарбоновых кислот, могут вступать в 

реакцию с 1,3-диполярофилами. Благодаря 

этому был найден новый и удобный способ 

синтеза 5-имино-2,3,5,8-тетрагидро-

пиразолло [1,2-а] пиридазин-1 -онов и
пиразоло [ 1,2-а]пиридазиновых систем.
Соединения 74а-л были получены по реакции 

между алкилизоцианидами 1а-б с 

диметиловым эфиром ацетилендикарбоновой 

кислоты 2а и 1,3-диполярофиламим 73а-з. 
Реакция проходила в хлороформе в течение 12 

часов [60].

RN=C

СОоМб

СОоМб

1а-б 2а 73а-з 74а-л
1: R=t-Bu (a), Cy (б); 73: R2= Ph (a), 4-С1СбН4 (б), 4- 

BrC6H4 (в), 4 -O2NC6H4 (г), 3-CIC6H4 (д), 3-BrC6H4 

(е), 4-MeCeH4 (ж), 4-MeOC6H4 (з); 74: R=t-Bu, R2= 

Ph (а); R=t-Bu, R2=4-ClC6H4 (б); R=t-Bu, R2=4- 

BrC6H4 (в); R=t-Bu, R2=4-O2NC6H4 (г); R=t-Bu, 

R2=3-ClC6H4 (д); R=t-Bu, R2=3-BrC6H4 (е); R=t-Bu, 

R2=4-MeC6H4 (ж); R=Cy, R2=4-MeOC6H4 (з); R=t-Bu, 

R2=4-MeOC6H4 (и); R=Cy, R2=4-MeOC6H4 (к); R=Cy, 

R2=3-ClC6H4 (л)

Алкилизоцианиды 1а-б могут вступать в 

реакции с замещенными 3-цианохроменами 75 

в присутствии эфиров диалкилацетилен­

дикарбоновых кислот 2а-б и образуются
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замещенные спиробензофураноциклопента- 
диены 76а-в [61].

co2r4 

r5n=c + | |  + 
co2r4

1а-б 2а-б 75а-в 76 а-в
1:R5=t-Bu (а), Cy (б); 2:R4= Me (а), Et (б); 75:R1=H 

(а), Me (б), Cl (b);R2= H (а), Me (6);R3=H (а), Cl (в); 

76: R1=H, R2= H, R3=H, R4= Me, R5=t-Bu (а); R1=H, 

R2= H, R3=H, R4= Me, R5=Cy (б); R1=Ме, R2= Ме, 

R3=H, R4= Me, R5=t-Bu (в); ^ = М е, R2= Cl, R3=Cl, 

R4= Me, R5=t-Bu (г); R1=Q , R2= Cl, R3=Н, R4= Me, 

R5=Cy (д)

При взаимодействии 2'-формилацетанилида 

77 с диалкиловыми эфирами ацетилен­
дикарбоновых кислот 2а-б в присутствии 

трифенилфосфина образуются диалкиловые 

эфиры 1,2-дигидрохинолин-2,3 -дикарбоновых 

кислот 78а-в [62].
Н

C02R
+  | |

qA r2 co2r

77 2а-б 78а-в
1:R= Me (а), Et (б), t-Bu (в); 2:R2= Me (а), Ph (б); 78:

R= Me, R2= Me (а); R= Et, R2= Ph (б); R= Me, R2= Ph

(в)

Заключение
Таким образом, МКР в настоящее время -  

отдельное направление исследования, 
открывающее доступ к разнообразным 

гетероциклическим структурам, в том числе 

обладающим полезными свойствами. Важное 

место в этом классе реакций занимает 

трехкомпонентный синтез на основе эфиров 

ацетилендикарбоновой кислоты, карбо­

нильных соединений и различных 

нуклеофилов (изоцианиды, трифенилфосфин).

Как видно из обзора, образование тех или 

иных соединений зависит от характера 

нуклеофила; реакции, как правило, протекают 

быстро, они атомэкономичные, просты по 

исполнению; а варьированием заместителей 

можно создать большие библиотеки 

органических соединений.
Работа выполнена при финансовой 

поддерж ке гранта Р Ф Ф И -17-43-590653.
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И ВАНИЛИНОВЫМ ФРАГМЕНТАМИ 

(Обзор литературы)

В  обзоре рассмотрены биологически активные вещества с ферроценовым и ванилиновым  

фрагментом одновременно. Указаны методы их получения и биологическая активность. Даны  

рекомендации для проектирования новых биологически активных веществ с ферроценовым и  
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Введение
Ф е р р о ц е н  -  л и п о ф и л ь н ы й  к с е н о б и о т и к ,  

в а н и л и н  -  п о л я р н о е  б и о г е н н о е  в е щ е с т в о .  Т е м  

н е  м е н е е ,  у  н и х  н е м а л о  о б щ е г о .  Ф е р р о ц е н  

с п о с о б е н  к  в ы с о к о о б р а т и м о м у

о д н о э л е к т р о н н о м у  о к и с л е н и ю  п р и  н и з к и х  

з н а ч е н и я х  п о т е н ц и а л а ,  в а н и л и н  т о ж е  в е с ь м а  

с к л о н е н  к  о к и с л е н и ю  э л е к т р о ф и л а м и .  В а н и л и н  

х о р о ш о  п о г л о щ а е т  в  б л и ж н е й  У Ф  о б л а с т и  

( п о л о с ы  Amax ( l g  s )  =  2 0 5  ( 5 , 0 ) ,  2 3 1  ( 5 , 0 ) ,  2 8 0  

( 4 , 8 ) ,  3 1 0  ( 4 , 8 )  н м ) .  Ф е р р о ц е н  т о ж е  х о р о ш о  

п о г л о щ а е т  б л и ж н и й  у л ь т р а ф и о л е т  и  с и н ю ю  

ч а с т ь  с п е к т р а  в и д и м о г о  и з л у ч е н и я  ( п о л о с ы  

Amax ( l g  s )  =  2 2 5  ( 3 , 7 ) ,  3 2 6  ( 1 , 7 ) ,  4 4 0  ( 2 , 0 )  н м ) .  

Ф е р р о ц е н  с п о с о б е н  г а с и т ь  ф л у о р е с ц е н ц и ю .  

В в е д е н и е  о с т а т к а  ф е р р о ц е н а  в  м о л е к у л ы  

о р г а н и ч е с к и х  с о е д и н е н и й  н е о д н о з н а ч н о  

в л и я е т  н а  ц и т о т о к с и ч е с к у ю  а к т и в н о с т ь :  м о ж е т  

к а к  у в е л и ч и в а т ь ,  т а к  и  у м е н ь ш а т ь  е е  в  

з а в и с и м о с т и  о т  о к р у ж е н и я ,  и  в а н и л и н  м о ж е т  

б ы т ь  т а к и м  о к р у ж е н и е м .

Ф е р р о ц е н  и  в а н и л и н  я в л я ю т с я  х о р о ш и м и  

ф а р м а к о ф о р н ы м и  ф р а г м е н т а м и ,  ч е м у  

п о с в я щ е н ы  д в е  о б з о р н ы е  р а б о т ы  [ 1 ,  2 ] .

И з в е с т е н  р я д  б и о с е н с о р о в  н а  о с н о в е  а д д у к т о в  

ф е р р о ц е н а  с  н у к л е и н о в ы м и  к и с л о т а м и  [ 3 ]  и  

н у к л е и н о в ы м и  о с н о в а н и я м и  [ 1 ] ,  а  т а к ж е  р я д  

п р о т и в о о п у х о л е в ы х  п р е п а р а т о в  [ 4 - 1 0 ]  и  

ф е р р о ц е н з а м е щ е н н ы х  с о е д и н е н и й  с  и н о й  

б и о л о г и ч е с к о й  а к т и в н о с т ь ю  [ 1 1 ,  1 2 ] .  В о

м н о г о м  с т о л ь  п р и с т а л ь н о м у  в н и м а н и ю  

ф е р р о ц е н  о б я з а н  с в о е м у  о п т и ч е с к о м у  и  

э л е к т р о х и м и ч е с к о м у  п о в е д е н и ю  [ 1 3 - 1 6 ] .  В  

р а б о т а х  [ 1 7 ,  1 8 ]  п р и д а в л е н  с и н т е з

и с п ы т а н и я м и  н а  ц и т о к с и ч е с к у ю  а к т и в н о с т ь  

ф е р р о ц е н з а м е щ е н н ы х  г е т е р о ц и к л и ч е с к и х  

с о е д и н е н и я  р я д а  л у п а н а .  В  о т е ч е с т в е н н ы х

ж у р н а л а х  и м е е т с я  м н о ж е с т в о  р а б о т  п о  

в а н и л и н у  и  е г о  п р о и з в о д н ы м ,  н а п р и м е р  [ 1 9 ­

3 0 ] .  О с о б о  с т о и т  о т м е т и т ь  д и с с е р т а ц и о н н у ю  

р а б о т у ,  п о с в я щ е н н у ю  с о е д и н е н и ю  ф е р р о ц е н а  

и  в а н и л и н а  [ 3 1 ] .  Н е с м о т р я  н а  б о л ь ш о й  в к л а д  

у ч е н ы х  с о ю з н о г о  г о с у д а р с т в а ,  б и о л о г и ч е с к и  

а к т и в н ы е  с о е д и н е н и я  ф е р р о ц е н а  и  в а н и л и н а  

о п и с а н ы ,  з а  и с к л ю ч е н и е м  п а р ы  р а б о т ,  в  

о с н о в н о м  и н о с т р а н н ы м и  а в т о р а м и .  Ц е л ь  

н а с т о я щ е й  р а б о т ы  -  д а т ь  р е к о м е н д а ц и и  

о т е ч е с т в е н н ы м  у ч е н ы м  д л я  э ф ф е к т и в н о й  

р а з р а б о т к и  б и о л о г и ч е с к и  а к т и в н ы х

с о е д и н е н и й  ф е р р о ц е н а  и  в а н и л и н а .

1. Халконы
Н а и б о л е е  в о с т р е б о в а н н ы м  м е т о д о м  

п о л у ч е н и я  б и о л о г и ч е с к и  а к т и в н ы х  с о е д и н е н и й  

с  ф е р р о ц е н о в ы м  и  в а н и л и н о в ы м и  

ф р а г м е н т а м и  я в л я е т с я  с и н т е з  х а л к о н о в .  

П р и м е р о м  т а к о г о  п р е в р а щ е н и я  я в л я е т с я  

к р о т о н о в а я  к о н д е н с а ц и я  ф е р р о ц е н -  

к а р б а л ь д е г и д а  с  а ц и л и р о в а н ы м и  а л к и л о к с и -  

з а м е щ е н н ы м и  б е н з о л а м и  ( с х е м а  1 ) .  Т а к  

п о л у ч е н ы :  с о е д и н е н и е  1 ( а к т и в е н  п р о т и в  

м а л я р и и  [ 3 2 ] )  и  2 и  3 ( а к т и в н ы  п р о т и в  н е м а т о д  

[ 3 3 ]  и  а м е б  [ 3 4 ] ) .  С о е д и н е н и е  3 и  п р о д у к т ы  е г о  

ц и к л и з а ц и и  с о л я м и  г у а н и д и н и я  9 и  10 

п р о я в л я ю т  а к т и в н о с т ь  п р о т и в  д и з е н т е р и и  [ 3 5 ] .  

А в т о р ы  [ 3 6 ]  с в я з ы в а ю т  ф и з и о л о г и ч е с к у ю  

а к т и в н о с т ь  ф е р р о ц е н и л х а л к о н о в  с

в о з м о ж н о с т ь ю  и х  в з а и м о д е й с т в и я  с  

а м и н о к и с л о т а м и  и  п е п т и д а м и ,  с о д е р ж а щ и м и  

г р у п п ы  S H  ( ц и с т е и н ,  г о м о ц и с т е и н ,  г л у т а т и о н )  

п о  т и п у  р е а к ц и и  М и х а э л я .  Д е й с т в и т е л ь н о ,  

т и о э ф и р  11 и  с у л ь ф о н  12 я в л я ю т с я  

а н т и б и о т и к а м и  [ 3 7 ] .  Ц и к л и з а ц и я  х а л к о н о в  

т и о с е м и к а р б а з и д о м  д а е т  п и р а з о л ы  13 и  14,
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активные против амебной дизентерии [38, 39]. 

Халконы 2, 4-8 уже демонстрируют

антибактериальную и противогрибковую

активность [40, 41]; она сохраняется и

увеличивается при переходе к пиразолам 15-26 

[41, 42].

Схема 1

O

K O H  или NaOH 
R" E tO H  или MeOH

, 300С,
10 мин для KOH 
24  ч для  N aO H

R'

O

/ (  )n

Т -
h 2n л \н 2

/ (  )n

о

Na

1: R=OCH3, R'=H, R"=CH3

O

г Л
n-"N,

R''

2: R=H, R'=H, R''=CH3 
3: R=H, R'=OCH3 R''=CH3 89% 
4: R=H, R'=H, R''=C2H5 85%
5: R=H, R'=H, R''=n-C3H7 
6: R=H, R'=H, R''=i-C3H7

i-PrOH, 2 ч,
- % кипячение 
78%

7: R=H, R'=H, R"=n-C4Hg

O

8 : R=H, R'=H, R" 
S

H2N'N X NH2
NaOH H 2

Bn
EtOH
кипячение 
6 ч

79%
59%
68%

67%

PhSH, Na

10 n=1 69%

,-Ph 
S O

CH2CI2, 1ч
200С

15
16
17
18
19
20 
21 
22
23
24
25
26

R"=CH3 R"'=H 57%
R''=C2H5 R'"=H 63% 
R' '=n-C3H7 R'' '=H 64%
R"=i-C3H7 R'"=H 54% 
R''=n-C4H9 R'''=H 77%
R''=Bn R'''=H 81%
R''=CH3 R'''=CH3 56%
R''=C2H5 R'"=CH3 64%
R''=n-C3H7 R"'=CH3 68% 
R"=i-C3H7 R'"=CH3 51% 
R''=n-C4H9 R'''=CH3 67% 
R''=Bn R"'=CH3 81%

m-CPBA

13: R'=H 61% 
14: R'=OMe 68%

O

O
=> S 'PhO

Fe
CD>

12

R

Халкон 27 активен против рака груди, 

матки, прямой кишки и печени [43] (схема 2), 
соединения 28-30 препятствуют окислению 

ДНК [44] (схемы 3-5). Причем 30 получен 

непосредственным взаимодействием

ферроценкарбальдегида и куркумина. В 

работах [43, 44] отмечено, что

антиоксидантные свойства веществам придает 

как ферроценовый, так и ванилиновый 

фрагмент, однако в недавней работе [45] 
показано, что к окислительно­
восстановительным превращениям способен и 

сам халконовый фрагмент.

Схема 2

O O O'"

KOH
Fe

C D >

Г Л
EtOH, 300С,12ч*

H O ^ ^ O
27 76% / O

431



Синтез биологически активных веществ...

С хем а  3

O о

Fe +
CD>

о

OH

HCl

EtOH, 1 ч, 200С

O

Fe +
CD>

о
Fe

CD>

O

HO

O O

O

OH

B2O 3

EtO Ac, 1 ч, 700C

HN

Fe
CD>

O O

29 33%

ДМСО, 48 ч, 
200С

С хем а 4

O

OH

С хем а  5

К у р ку м о п о д о б н ы е  ха л ко н ы  31 и  32  и  пиразолы  

33 и  34, п ол учен ны е  из н и х  действием  

ф енилгидразина, защ ищ аю т Д Н К  о т  радикалов

[4 6 ] (схем а 6). Н аличие  н и тр о гр у п п ы  не 

полезно.

С хем а 6

Fe

32 R=NO2 R'=H 67%

R
' " !
JO

^ e 1  
PhNHNH2 V
HOAc \ [

OH EtOH, кипяч
R 33 R=H, R'=CH3 54%

4N"Ph

34 R=H R'=H 55%

R'

'O
OH

П о л уч е н о  три о  ха л ко н о в  из к у р к у м и н а  35 и  

зам ещ енны х ку р ку м и н о в  36 и  37  с двум я

ва н и л и н о в ы м и  ф рагм ентам и ка ж д ы й , 

а кти вн ы е  пр о ти в  м еланом ы  [4 7 ] (схем а 7).

С хем а 7

O

R

Fe

O
H . O
DMF, 48 ч, 
200С

O O
O,

R'

- A v

J " r

R' Fe R'
C D > 22-28%

35: R=OH, R'=H 
36: R=OCH3, R'=H 
37: R=OCH3, R'=OCH3,
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Противоположный подход к синтезу 

халконов представлен на схемах 8 и 9. Тут уже 

ферроцен ацилирован, а ванилиновый

фрагмент вводится через альдегид. Халкон 38 

активен против малярийного плазмодия [48], а 

39 -  против амеб [34].

Схема 8

O

Fe

O

O

+ K0H г<гТ >̂^

0

V EtOH, 300С, 10 мин Fe
C D > — 0 ^

/ 0 38 19% / 0

Схема 9

O
П

+

1
.O

K0H

0 1
.O

V
/ 0

Et0H, 250С, 10 мин Fe
C D >

39 78%
V
/ °

Fe
C D >

Пиразолы 46-56, полученные через
халконы 40-45, проявляют антибактериальную 

и противогрибковую активность [41] (схема 

10). Стоит упомянуть, что пиразолы -  хорошая

фармакофорная группа, поэтому синтез их из 
ферроценовых халконов изучен достаточно 

подробно [49-51].

Схема 10

Fe х

O

EtOH, 250С, 10 мин
40
41
42
43
44
45

R=CH3

R=n-C3H7
R=i-C3H7
R=n-C4Hg
R=Bn

O

-%
-%
-%
-%
-%

-%

R'COOH
кипячение 5 ч

N 'N

46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57

R=CH3 R'=H 60%
R=C2H5 R'=H 51%
R=n-C3H7R'=H 55% 
R=i-C3H7 R'=H 70% 
R=n-C4H9 R'=H 57% 
R=Bn R'=H 78%
R=CH3 R'=CH3 57%
R=C2H5 R'=CH3 56%
R=n-C3H7 R'=CH3 68% 
R=i-C3H7R'=CH3 60%

R=Bn R'=CH3 88%

O
O R

NH2NH2
R RO

R
O

R=C2H5

R=n-C4H9 R'=CH3 79%

Отметим, что выше представленные методы 

получения халконов требовали кислотного или 

основного катализа, что типично для 

кротоновой конденсации. В работе [52] 
предложен метод микроволнового синтеза

(схема 11). Таким 

халконы 58 и 

граммположительных 

граммотрицательных

образом, полученные 

59 активны против 

и против
бактерий.
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Схема 11

O R O R
O

Fe х
C D >

Получен халкон 

последовательно

O

KOH

O 210 W
R=H 55 секунд
R=OMe 69 секунд 60: R=OCH3 87%

Fe
C D >

59: R=H 90%
O

61 с двумя 

соединенными
ванилиновыми фрагментами (схема 12). Он 

предотвращает окисление ДНК [53].
Схема 12 

O

KOH
Fe OH

Усовершенствованием халконового синтеза 

является введение дополнительной
функциональной группы у ферроценового 

фрагмента, например, 1,2,4-триазола (схемы

Fe

O O

/ ^ N  
N I +

O HN

O

o —
EtOH, 300С, 10 мин

61 70% ^ O

13-15). Халконы 62 и 63 [54] и 64-67 [55] 
применены против грибковых болезней 

растений.

толуол, 200С, 
10 мин

O

Схема 13

O

Схема 14

HN

толуол, 200С, 
10 мин
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о

Fe
CD>

N' V\ N 
N=5/

O

66 32%

O AcOH 0,5 моль%
>  H2 N NH Fe

O 4DU d >

N N

EtOH, 48 ч, 
кипячание N ^ / N 

67 57%

O

O

Халконы 68 и 69 [56, 33], полученные 

непосредственно из ванилина, активны против 

свободных радикалов и окисления ДНК (схема 

16). Низкие выходы (5-9 %) можно объяснить

тем, что ацетильные группы в разных кольцах 

ферроцена мешают друг другу образовывать 

халконы, так как склонны реагировать с одной 

и той же молекулой альдегида [57].
Схема 16

O

о O

O

Стоит упомянуть, что при основном 

катализе нежелательно наличие фенольного 

гидроксила из-за анионизации ванилинового 

фрагмента. Тем не менее можно основным 

катализом получить халконы с фенольным 

гидроксилом, если его предварительно 

защитить п-метилбензильной группой (схема 

17). Для снятия защитной п-метилбензильной 

группы можно использовать как 

триметилсилан, так и палладий на угле.

Палладий в водородной атмосфере
восстанавливает также кратную связь халкона. 
Если в качестве защитной группы
использовать метил, то снять ее в указанных

условиях не удается. Полученные соединения 

70-77 испытаны на цитотоксичность (она 

оказалась на уровне незамещенного
ферроцена), проведены также
цикловольтамперометрические (ЦВА)
исследования [58].
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С хем а  17

2. П р е в р а щ е н и я  под  д е й с тв и е м  

м е т а л л о о р га н и ч е с к и х  р е а ге н т о в

Р адикальное деоксегенирование хл о р и д о м  

ти та н а  ( IV )  с ц и н ко м  к а к  а кцептором  

ки сл о р о д а  (схем а 18) дает соединения 7 8 -8 1 , 

а кти вн ы е  пр о ти в  рака  м о л о ч н о й  железы

(особенно  соединение 79) [5 9 ], но  78 и  80  не 

содерж ат вани л и н о во го  ф рагмента. П оведены  

Ц В А  и сп ы та н и я  для исследования 

м етаболизм а; реги оселекти вность  р е а кц и и  

(образование E  изом еров) подтверж дена  

р е н т ге н о с тр у кту р н ы м  анализом .

С хем а  18

O H

OH
Z n, T iC l4

T H F , 2 ч, кипяч

R .
O H

<CD>
78 6 5 %

O

1) N aH  
2 )C H 3C O C l

T H F , 12 ч  +
10 м ин, 200С

R'

Fe
CD>
79: R = R '= A c  36%  
8 0 : R = A c  R '=H  31%  
81: R =H  R '= A c  31%

И спол ьзование  хл ори д а  лантана ( I I I )  (схем а 

19) позволяет вовлекать в р е а кц и ю  вани лин  

непосредственно . П ослед ую щ ая  ц и кл и за ц и я  с
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82, за щ и щ а ю щ и й  Д Н К  о т  о ки сл е ни я  

сво б о д н ы м и  радикалам и [60 ].



Схема 19

ДенисовМ.С., Павлоградская Л.В., Глушков В.А.

(CD>
Fe

'  - ^ ' N H 2

+
O

O 1) CH3 CN, 3 ч, кип.
2 ) LaCl3 , 1 ч, 2 0 0С
3) tBuNC 36 ч, кип

CD>
Fe

3. С и н т е з  через а м и н ы  (а н и л и н ы )

Проведены ЦВА испытания основания Шиффа 

82 [61] (схема 20). Показано, что соединение 

82 является антиоксидантом.

Схема 20

У / Г т 2 +

O

O
O

EtOH , кипячение 
5ч /

82 82%

Соединение 83 (схема 21) получено путем 

заменой брома на йод, кватернизации амина 

алкилбромидной группой и циклизацией.

Вещество 83 активно против рака легких [62, 
63].

Схема 21
Br

г °
KI

+ ^ J U
CH3 CN,

h2n O кипячение,
1 8 ч

Fe

N-n
N.

65%  83
O ~xt O

O

Три ингибитора киназы 84- 86 получены хлорхиназолине под действием микроволн [64]

реакцией нуклеофильного замещения хлора в (схема 2 2 ).
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Схема 22

h 2n 4 _

Fe

O^^^5:;v./N

0
1 Cl

* 1
^ N

или
84 50%

30 мин, 1500С, 
микроволны 
150 W

или
O^ 5:;r- N

O у
' HN.

^  85 44% 
N

или
X

86 87%

Феруловая кислота содержит ванилиновый 

фрагмент. Она способна вступать в 

четырехкомпонентную реакцию Уги по схеме

O
о

но

h 2n о

R

R'

R

Ферроцензамещенный хинолин 89 получен 

по реакции Поварова непосредственно из 
ванилина и анилина (схема 24) без 

использования растворителя. Он -

J.
Fe O

23. Так получены ферроцен- и ванилин- 
замещенные пептидомиметики: 87, 8 8 ,

защищающие ДНК от окисления [65].
Схема 23

C*
N N

R

R

R'

Fe

антиоксидант, активный против свободных 

радикалов [6 6 ]. Ферроцензамещенные 

хинолины могут быть получены также из 
анилинов реакцией Пфитцингера [67].

Схема 24
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С еленоамид с вани л и н о вы м  ф рагм ентом  по л уч е н  а н т и б и о ти к  90  класса  селеназолов

вступает в р е а кц и ю  с ф ерроцензам ещ енны м  [68 ].

б р о м ке то н о м  (схем а 25). Т а ки м  образом  был

С хем а 25

Br4

I,
Fe O

C D >

4. Э т е р и ф и ка ц и я

Х л о р а н ги д р и д  ф ерроцендикарбоновой 

ки сл о ты  вступает в р е а кц и ю  этериф икаци и  со 

спиртам и , сод ерж ащ им и  ванилиновы е  

ф рагм енты , с образованием  эф иров 91 и  92 

(схем а 26). Ф е р р о ц е н ка р б о н о вую  ки с л о ту  не 

н у ж н о  предварительно превращ ать в 

хло р а н ги д р и д , если использовать

триф енилф осф ин в качестве катализатора  

этериф икаци и , та к  бы л по л уч е н  эфир 93. 

Э ф иры  9 1 -9 3  раб отаю т пр о ти в  л е й ке м и и  [69 ]. 

С то и т  у п о м я н уть , ч то  синтез п р о и зв о д н ы х  

ф ерроценкарбоновой ки сл о ты  б ы л  разработан 

в 1950 -1960 -е  го д ы  в И н сти туте  

эл е м е н то о р га н и че ски х  соед и нени й  Р А Н  в 

лаборатории акад ем и ка  А .Н . Н есм еянова  [70 ].

С хем а 26

Fe OH
PPh3

ROH DIAD, THF
200С

,O

Fe

68%

Эф ир 94 с пр о ти в о о п ухо л е в о й  а кти в н о сть ю  

(д ействует на  ту б у л и н ) [71 ] бы л  п о л уче н  тем  

ж е  способ ом  (схем а 27).
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Схема 27

OH

°

Fe
<

Cl + о
O

о  у  о  
о ^

Et3 N, DMAP

CH2 Cl2, 0 0 С, 1 ч

~ о

о  

60% 

94
о у  о 

о^
Как и в случае халконов, возможен 

противоположный подход, где ферроцен будет 

не в кислотном, а в спиртовом фрагменте 

сложного эфира. На схеме 28 изображен метод 

синтеза эфиров ферроценола 9 5 -9 7  [72-75] 
путем органокатализа из ферроценборной 

кислоты, которая тоже синтезирована впервые 

академиком А.Н. Несмеяновым [76]. 

Традиционно N-гетероциклические карбены 

повторяют активность фосфинов: на схеме 28

N-гетероциклический карбен из соли 

имидазолиния исполняет роль катализатора 

этерификации трифенилфосфина со схемы 26. 
Механизм превращения описан в работе [77]. 

Химические свойства эфиров ферроценола 

описаны в недавней работе [78]. Эфиры 

ферроценола 95- 97  проверены на активность 

против рабдомиосаркомы и в отношении 

клеток карциномы толстой кишки [74].

Схема 28

н о  р н

Fe о н

о
о

01
R

г л

Mes' -N, ^ N - Mes Cl- 10моль%

Cs2COз

толуол, воздух, 700С, 6  ч 95
96
97

о
о

01
76% RR=CH3  

R=CO(C6 H4 4-CFз) 1 2 % 
R=COCH2 CH2Ph 24%

5. К о м п л е кс о о б р а з о в а н и е

Куркумин содержит два ванилиновых 

фрагмента. Он проявляет себя как Р-дикетон, и 

как бидентатный лиганд. Ферроценовый и 

ванилиновый фрагменты можно соединить 

путем координации на один и тот же металл. 
Таким образом из куркумина были получены 

ферроцензамещенные фотоактивируемые

противораковые комплексы ванадия 98 [79] и 

99 [80], неодима 100 [81] и меди 101- 103 [82]. 
Комплексы меди 101- 103 в качестве лигандов 

имеют модифицированные ферроценом 

аминокислоты: тирозин, триптофан и
метионин. Исследованы оптические свойства 

комплексов 98- 1 0 3 . Для комплексов 98 и 100
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приведены  с тр у кту р ы  Р С А , а для 100 -  еще и Ц В А -и с п ы т а н и я .

С хем а  29

F e

CD>
98

VOSO4 BaCl2*2H2O

EtOH, 1 ч ,  2 5 0с

CD>

F e

O

O

O

HO

O

К о м п л е кс  меди 104, а кти в н ы й  пр о ти в  

ста ф и л о ко кка  [8 3 ], им еет и н у ю  с тр у кту р у . Т у т  

ф ерроценовы й ф рагм ент п рисоед и нен  к  

к у р к у м и н у  не через металл, а по  реа кц и и  

этериф икац и и  (схем а 30). П олучен ие

OH

и схо д н о го  эф ира ку р к у м и н а  и  

ф ерроценкарбоновой ки сл о ты  описано  в 

работе [8 4 ]. П роведены  Ц В А -и с п ы т а н и я  

ко м п л е кса  104 и  и схо д н о го  эфира.
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С хем а  30

о

O

Cl
d >

6. П р о ч е е

П о  р е а кц и и  Ф а во р ско го  м о ж н о  

при со е д и ни ть  ф ерроцензам ещ енны й а л ки н  к  

ф ун кц и о н а л и зи р о ва н н ом у  к у р к у м и н у  (схем а 

31). Ф ерроцензам ещ енны й б р о м е кто н  

присоединяется  к  ф ун кц и о н а л и зи р о ва н н ом у  

к у р к у м и н у  в те х  ж е  усл о в и ях  (схем а  32).

К у р к у м и н  в о б о и х  п р им ерах  д о л ж е н  быть 

ф ункц и о н а л и зи р о ва н  по  ф енольном у

ги д р о кс и л у , т а к  к а к  ионизаци я  вещ ества в ходе 

р е а кц и и  нежелательна. П осле  превращ ения 

за щ и ту  м о ж н о  снять. Т а ки м  образом  по л уче н ы  

соединения  1 0 5 -1 0 9 , а кти вн ы е  пр о ти в

м еланом ы  [47 ].

С хем а 31

1) NaH, THF
2 ч, 200С

2) THF, 1 ч, 500С

с э Н '
Fe >

С хем а 32

о  о

107: R=OCH3,
108: R=OTHP, _

|C H 2Cl2, EtOH, PPTS 
109: R=OH 65%

k p >
Fe

К арбоновая  ки сл о та  -  слабы й электроф ил. Ее 

электроф ильны е свойства  по в ы ш а ю тся  п р и  

катализе о кси д о м  фосфора (V )  к а к  ки сл о ты  

Л ью иса . Т ем  не менее, у  а кти в н о го  

интерем едиата электроф ил ьн ости  хва ти т

то л ько  для электроф ил ьного  зам ещ ения у  

э л е ктр о н о и зб ы то ч н ы х  аром а ти че ски х  систем  

(это  к а к  раз ва н и л и н  и  ф ерроцен). Обе эти  

в о зм о ж н о сти  сочетания ф рагм ентов б ы л и 

реализованы  (схем а 33) и  по л уче н ы  ке то н ы

442



ДенисовМ.С., Павлоградская Л.В., Глушков В.А.

110 , 1 1 1 . П р о с и м  о б р а т и т ь  в н и м а н и е ,  ч т о  в о  

в т о р о м  п р и м е р е  ф е р р о ц е н  н е  т р е б у е т  н и к а к о й  

п р е д в а р и т е л ь н о й  м о д и ф и к а ц и и .  К е т о н  110 б ы л

п р е в р а щ е н  в  т и о к е т о н  112 , а  з а т е м  в  о к с и м  

113. С о е д и н е н и я  1 1 0 -1 1 3  и с п ы т а н ы  п р о т и в  

р а к а  м о з г а  и  л е й к о з а  [ 8 5 ] .

С х е м а  3 3

Fe OH +
CD>

O

HO
Fe

HO

O \
O

O

P4S 10 0.3 экв, 
HMDSO 1.66 экв

= /  толуол, кипяч., 3 ч
63%
110

P2O5 5 экв

HOSO2CH3
3 ч, 600С

O

O

42%
112

O NH3OHCl 
' CH3ONa

°MeOH , кипяч. 
8 ч

'  W

64% O 
113 7

59%
111

O O/

S
O

И  в  к о н ц е  у п о м я н е м  о  с о ч е т а н и и  

ф е р р о ц е н з а м е щ е н н о г о  а м и д о к с и м а  и  

н и т р о з а м е щ е н н о г о  б е н з и л б р о м и д а

в а н и л и н о в о г о  т и п а  ( с х е м а  3 4 ) .  С о е д и н е н и е  114 

я в л я е т с я ,  п о  с у т и ,  з а м е щ е н н ы м  

г и д р о к с и л а м и н о м .  О н о  ф о т о а к т и в н о  п р о т и в  

р а к а  [ 8 6 ] .  М е х а н и з м  е г о  д е й с т в и я  о б ъ я с н я е т с я  

в  р а б о т е  [ 8 6 ]  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :  н а л и ч и е

ф е р р о ц е н о в о г о  и  н и т р о в а н и л и н о в о г о  

ф р а г м е н т о в  п о з в о л я е т  л о в и т ь  к в а н т ы  и  

п р и м е н я т ь  и х  д л я  р а з р ы в а  с в я з и  а з о т - к и с л о р о д  

г и д р о к с и л а м и н а ,  а  о б р а з у ю щ и й с я

ф е р р о ц е н з а м е щ е н н ы й  р а д и к а л  п р и с о е д и н я е т с я  

к  р е ц е п т о р а м  д л я  ц и н к а ,  ч т о  п р и в о д и т  к  

г и б е л и  о п у х о л е в о й  к л е т к и .

С х е м а  3 4

Br
Fe

СО HN-OH 

O O2N

o 2n
O KOH

0  EtOH, 800C
1

O

114 37%
O

З а к л ю ч е н и е

Н а  о с н о в а н и и  в ы ш е и з л о ж е н н ы х  

д а н н ы х  м о ж н о  с д е л а т ь  с л е д у ю щ и е  

р е к о м е н д а ц и и  д л я  ж е л а ю щ и х  с о з д а т ь  

б и о л о г и ч е с к и  а к т и в н о е  с о е д и н е н и е ,  

с о д е р ж а щ е е  ф е р р о ц е н о в ы й  и  в а н и л и н о в ы й  

ф р а г м е н т .  О д и н  и  т о л ь к о  о д и н  и з  а т о м о в  

в о д о р о д а  ф е р р о ц е н а  р е к о м е н д у е т с я  з а м е с т и т ь  

н а  ф р а г м е н т  с  s p 2 - у г л е р о д о м ,  н е п о с р е д с т в е н н о  

с в я з а н н ы м  с  ф е р р о ц е н о м .  Д л я  в а н и л и н а  

р е к о м е н д у е т с я  о с т а в и т ь  а т о м ы  в о д о р о д а

к о л ь ц а ,  м е т о к с и -  и  к а р б о н и л ь н у ю  г р у п п ы .  

В о д о р о д  ф е н о л ь н о й  г р у п п ы  и  к а р б о н и л ь н ы й  

к и с л о р о д  м о ж н о  к а к  о с т а в и т ь ,  т а к  и  з а м е с т и т ь ,  

н о  в  с л у ч а е  з а м е щ е н и я  к а р б о н и л ь н о г о  

к и с л о р о д а  к а р б о н и л ь н ы й  у г л е р о д

р е к о м е н д у е т с я  о с т а в и т ь  в  в и д е  s p 2 - r a r a .  

Р а з у м е е т с я ,  с о в с е м  н е  м о д и ф и ц и р о в а т ь  

в а н и л и н  н е л ь з я ,  т а к  к а к  е г о  н у ж н о  с о е д и н и т ь  с  

л и н к е р о м ,  к о т о р ы й  в  с в о ю  о ч е р е д ь  с о е д и н е н  с  

ф е р р о ц е н о м .  Н а и б о л е е  б л а г о п р и я т н ы е  т о ч к и  

к р е п л е н и я  л и н к е р а  у к а з а н ы  н а  с х е м е  3 5 .
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Т о м  7

В Е С Т Н И К  П Е Р М С К О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  

Х и м и я В ы п . 4

У Д К  547.745 +  547.867.8  +  547.898 +  548.737 
D O I : 10 .17072 /2223 -1838 -2017 -4 -458 -462

Е .Е . С те п а н о в а , М .В . Д м и т р и е в , А .Н . М а с л и в е ц
П е р м с ки й  госуд а рстве н н ы й  н а ц и о на л ьны й  исследовательский уни верситет , П ерм ь, Россия

В З А И М О Д Е Й С Т В И Е  3 -Б Е Н З О И Л П И Р Р О Л О  [2 ,1 -c ] [1 ,4 ] Б Е Н З О К С А З И Н -1,2 ,4 -Т Р И О Н А
С  т р а н с - С Т И Л Ь Б Е Н О М

3-Бензоилпирроло[2,1-с][1,4]бензоксазин-1,2,4-трион диастереоселективно реагирует с 
транс-стильбеном с образованием (1S*,16R*,17S*)-14,16,17-трифенил-3,15-диокса-10- 
азатетрацикло[8.7.0.01’13.04’9]гептадека-4,6,8,13-тетраен-2,П,12-триона, структура которо­
го подтверждена РСА.

К л ю ч е в ы е  слова : Ш -п и р р о л -2 ,3 -д и о н ы ; ге та ре н о [б ]п и р р ол -2 ,3 -д и о н ы ; 1 ,4 -бензоксазин ; гетеро ­
реакция  Д ильса -А льдера ; тр а н с -с ти л ь б е н ; ди астереоселективность ; Р С А

E .E . S te p a n o va , M .V .  D m it r ie v ,  A .N . M a s liv e ts
Perm  State U n iv e rs ity , Perm , R ussia

IN T E R A C T IO N  O F  3 -B E N Z O Y L P Y R R O L O  [2 ,1 -c ] [1 ,4 ] B E N Z O X A Z IN E - 1,2 ,4 -T R IO N E
W I T H  tra n s -  S T IL B E N E

3-Benzoylpyrrolo[2,1-c][1,4]benzoxazine-1,2,4-trione interacts with trans-stilbene to result in 
(1S*,16R*,17S*)-14,16,17-triphenyl-3,15-dioxa-10-azatetracyclo[8.7.0.01,13.04,9]heptadeca-4,6,8,13- 
tetraene-2,11,12-trione. The reaction proceeds in a diastereoselective manner. The structure of the 
product was confirmed by XRD.

K e y w o rd s : 1 H -p y rro le -2 ,3 -d iones ; h e ta re n o [e ]py rro le -2 ,3 -d iones ; 1 ,4 -benzoxazine; H e te ro -D ie ls -A ld e r re ­
action ; trans -s tilbene ; d ias te reose lec tiv ity ; X R D .
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Взаимодействие...

С и н т е з ы ,  о с н о в а н н ы е  н а  р е а к ц и и  Д и л ь с а -  

А л ь д е р а ,  в  п о с л е д н е е  в р е м я  п р и в л е к а ю т  в с е  

б о л ь ш е е  в н и м а н и е  в  с в я з и  с  « 1 2  п р и н ц и п а м и  
зе л е н о й  х и м и и »  [ 1 ] .

3 - А р о и л п и р р о л о [ 2 , 1 - c ] [ 1 , 4 ] б е н з о к с а з и н -  

1 , 2 , 4 - т р и о н ы  л е г к о  в с т у п а ю т  в  р е а к ц и ю  Д и л ь ­

с а - А л ь д е р а  в  к а ч е с т в е  г е т е р о д и е н о в  ф р а г м е н ­

т о м  0 = C - C 5= C 5a п о  С = С  с в я з и  а л к и л в и н и л о ­

в ы х  э ф и р о в  с  о б р а з о в а н и е м  с о о т в е т с т в у ю щ и х  

[ 4 + 2 ] - ц и к л о а д д у к т о в ,  п р и ч е м  п р е и м у щ е с т в е н ­

н о  о б р а з у ю т с я  э к з о - ц и к л о а д д у к т ы  [ 2 ] .  В з а и ­

м о д е й с т в и е  а р о и л п и р р о л о б е н з о к с а з и н т р и о н о в  

с  в и н и л а ц е т а т о м  п р о т е к а е т  п о  а н а л о г и ч н о й  

с х е м е ,  п р и ч е м  д и а с т е р е о с е л е к т и в н о  [ 3 ] .  П р и  

в з а и м о д е й с т в и и  а р о и л п и р р о л о б е н з о к с а з и н т ­

р и о н о в  с о  с т и р о л о м  р е а л и з у е т с я  т а  ж е  с х е м а ,

н о  д о м и н и р у ю щ и м  п р о д у к т о м  я в л я е т с я  э н д о ­

ц и к л о а д д у к т  [ 4 ,  5 ] .  С  ц е л ь ю  д а л ь н е й ш е г о  и з у ­

ч е н и я  в л и я н и я  с т р о е н и я  д и е н о ф и л а  н а  н а п р а в ­

л е н и е  и  с т е р е о с е л е к т и в н о с т ь  э т о й  р е а к ц и и  

н а м и  и з у ч е н о  в з а и м о д е й с т в и е  а р о и л п и р р о л о ­

б е н з о к с а з и н т р и о н о в  с  т р а н с - с т и л ь б е н о м .

В з а и м о д е й с т в и е м  3 - б е н з о и л п и р р о л о [ 2 , 1  -

е ] [ 1 , 4 ] б е н з о к с а з и н - 1 , 2 , 4 - т р и о н а  1 с  т р а н с -  
с т и л ь б е н о м ,  п р о в о д и м о м  к и п я ч е н и е м  р е а г е н ­

т о в  в  с о о т н о ш е н и и  1 : 2  в  б е з в о д н о м  т о л у о л е  в  

т е ч е н и е  1 1  ч ,  п о л у ч е н  ( 1 S * , 1 6 R * , 1 7 S * ) -

1 4 , 1 6 , 1 7 - т р и ф е н и л - 3 , 1 5  - д и о к с а - 1 0 -  

а з а т е т р а ц и к л о [ 8 . 7 . 0 . 0 1 ,1 3 . 0 4,9] г е п т а д е к а - 4 , 6 , 8 , 1 3 -  

т е т р а е н - 2 , 1 1 , 1 2 - т р и о н  2, с т р у к т у р а  к о т о р о г о  

п о д т в е р ж д е н а  Р С А :

С о е д и н е н и е  2 -  ж е л т о е  к р и с т а л л и ч е с к о е  

в е щ е с т в о ,  п л а в я щ е е с я  с  р а з л о ж е н и е м  п р и  2 2 1 -  

2 2 2 ° C ,  т р у д н о р а с т в о р и м о е  в  Д М С О ,  а р о м а т и ­

ч е с к и х  и  г а л о г е н и р о в а н н ы х  у г л е в о д о р о д а х ,  

э т и л а ц е т а т е ,  а ц е т о н е ,  1 , 4 - д и о к с а н е ,  н е р а с т в о ­

р и м о е  в  а л к а н а х  и  в о д е .

В  И К - с п е к т р е  с о е д и н е н и я  2 , з а п и с а н н о г о  в  

в и д е  п а с т ы  в  в а з е л и н о в о м  м а с л е ,  п р и с у т с т в у ­

ю т  п о л о с ы  в а л е н т н ы х  к о л е б а н и й  л а к т о н н о й  

к а р б о н и л ь н о й  г р у п п ы  С 2= 0  п р и  1 7 8 4  с м - 1 , л а к -  

т а м н о й  к а р б о н и л ь н о й  г р у п п ы  С 11=0  и  к е т о н -

н о й  к а р б о н и л ь н о й  г р у п п ы  С 12 = 0  п р и  1 7 2 2  с м - 1 .

В  с п е к т р е  Я М Р  1Н  с о е д и н е н и я  2 , з а п и с а н ­

н о г о  в  р а с т в о р е  в  Д М С О - d s ,  к р о м е  с и г н а л о в  

п р о т о н о в  а р о м а т и ч е с к и х  к о л е ц  п р и с у т с т в у ю т  

д у б л е т  м е т и н о в о г о  п р о т о н а  C 17 H  п р и  4 , 1 8  м . д .  

(3J  7 , 6  Г ц )  и  д у б л е т  м е т и н о в о г о  п р о т о н а  C 16H  
п р и  5 , 8 9  м . д .  ( 3J  7 , 6  Г ц ) .

С т р у к т у р а  с о е д и н е н и я  2 д о к а з а н а  м е т о д о м  

Р С А .

Общий вид молекулы соединения 2 по данным РСА. (Атомы водорода не приводятся для облегчения
восприятия)
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С оединение 2 кристалли зуется  в ц е н тр о ­
си м м е тр и ч н о й  про стр а нстве н но й  гр у п п е  м о ­
н о кл и н н о й  си н го н и и . Все д л и н ы  связей и  ва­
лентны е у гл ы  в м олекуле  б л и зки  к  стандарт­
ны м . П и р р о л ь н ы й  ц и кл  п л о с ки й  в пределах 
0 ,02 А . О кса зи н о в ы й  ц и кл  наход ится  в к о н ­
ф орм ации и ск а ж е н н а я  с о ф а  с м акси м а л ьны м  
о ткл о н е н и ем  атом а С8 о т  п л о с ко с ти  остал ьн ы х 
п яти  атом ов на  0 ,64 А . П и р а н о в ы й  ц и кл  п р и ­
ни м ает ко н ф о р м а ц и ю  и ск а ж е н н а я  в а н н а : ато ­
м ы  С8 и  O1 вы хо д ят из среднеквад ратичной 
п л о с ко с ти  С 9С 12С 13С 14  на  0.39 и  0.55 А  со ­
ответственно . Ф е нил ьн ы е  зам естители п р и  
атом ах С13 и  С 14 находятся  в п с е в д о ­
экваториальном  п ол ож ени и . М е ж м о л е ку л я р ­
ны е водородны е связи и  ины е  значим ы е у к о ­
роченны е  ко н т а кт ы  в кристалле о тсутств ую т .

О бразование ц и кл о а д д укта  2 пр о и схо д и т  
вследствие участия  б ензоилпирролобензоксаз- 
и н тр и о н а  1 со п р яж е н н о й  систем ой  связей 
О = С -С 3= С 3а в те р м и ч е ски  и н и ц и и р у е м о й  ре ­
а кц и и  [4 + 2 ]-ц и кл о п р и со е д и н е н и я  к  С =С  связи 
тр а н с -сти л ь б е н а . О бразование соединения  2 
протекает стереоспециф ично. О тносительны е 
ко н ф и гу р а ц и и  хи р а л ьн ы х  ц ентров  определены  
с п о м о щ ь ю  д а н н ы х  Р С А  (см . р и с у н о к ). С леду­
ет отм етить , ч то  описанное  взаим одействие 
протекает селективно  в о тн о ш е н и и  э н д о ­
ц и кл о а д д укта  (о тносительно  зам естителя в 
п о л о ж е н и и  16), к а к  и  в случае со сти рол ом  [4,

5 ].
О писанное  взаим одействие является пер ­

вы м  при м е р о м  р е а кц и и  те р м и ч е ски  и н и ц и и р у ­
ем ого  [4 + 2 ]-ц и кл о п р и со е д и н е н и я  си м м е тр и ч ­
н о го  диеноф ила к  3 -б е н зо ил пиррол о [2 ,1 - 
с] [ 1,4 ]б е н зо кс а зи н -1,2 ,4 -три ону .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь
С пе ктр  Я М Р  'Н  записы вали  на  сп е ктр о м е т­

ре B ru k e r A vance  I I I  H D  400 в Д М С О -dk, в н у т ­
р е н н и й  стандарт -  Т М С . И К -с п е к т р  си н те зи ­
рова н н о го  соединения записы вали  на  с п е ктр о ­
ф отометре S pectrum  T w o  в виде пасты  в вазе­
л и н о во м  масле. Э лем ен тны й  анализ в ы по л н я ­
л и  на  анализаторе v a r io  M IC R O  cube. О п ти м и ­
заци ю  у сл о в и й  реа кц и й  пр о во д и л и  м етодам и 
у л ь т р а -В Э Ж Х -М С  (н а  приборе  W ate rs  A C - 
Q U IT Y  U P L C  I-C lass, ко л о н ка  A c q u ity  U P L C  
B E H  C18 1.7 м км , п о д в и ж н ы е  фазы -  а цетони ­
тр и л -в о д а , ско р о сть  п о то ка  0 ,3 -0 ,6  м л /м и н , 
м асс-детектор  X e v o  T Q D , У Ф -д е те кто р  A C ­
Q U IT Y  U P L C  P D A  eX D e tec to r) и  Я М Р  'Н  
с п е ктр о с ко п и и  (на  приборе B ru k e r A vance  I I I  
H D  400). И нд и ви д уа л ьн о сть  син тези рованного  
соединения  подтверж дали  м етодом  Т С Х  на 
п л а сти н ка х  S ilu fo l, эл ю енты  -  бензол-

этилацетат, 5 :1 , бензол, этилацетат; проявляли 
парам и иода.

(1 $ * ,1 6 Л * ,1 7 $ * )-1 4 ,1 6 ,1 7 -Т р и ф е н и л -3 ,1 5 -  
д и о кс а -1 0 -а з а т е т р а ц и к л о [8 .7 .0 .0 1,13.04,9]-  
ге п та д е ка -4 ,6 ,8 ,1 3 -т е тр а е н -2 ,1 1 ,1 2 -т р и о н  (2 ).
К  раствору пирроло б е нзо кса зи н тр и о н а  1 (1 ,00 
г , 3,1 м м оль) в 20 м л безводного  толуола 
добавляли т р а н с --стильбен (1 ,08 г , 6,2 м м оль), 
ки п я ти л и  11 ч  (до исчезновения  ф иолетовой 
о кр а с ки ), охлаж дали. М а т о ч н ы й  раствор 
упаривал и  досуха . С у х о й  о ста то к пром ы вали  
100 м л гор яче го  тетрахлорм етана, 
нераствори вш и йся  осад ок соединения 2 
перекристаллизовы вали  из толуола. В ы хо д : 
0 ,19 г  (1 2% ), т .пл . 2 2 1 -2 2 2 °С  (разл., тол уол). 
И К -с п е к т р ,  v , см -1 : 1784 (C 2= O ), 1722 (C ^ = O , 
C 12= O ). С пе ктр  Я М Р  : Н  (400  М Г ц , Д М С О -d ;), 
5, м .д.: 4 ,18 (1 Н , д, J  7,6 Г ц , С 17Н ) ; 5 ,89 (1 Н , д, 
J  7,6 Г ц , С 16Н ) ; 6 ,8 6 -8 ,0 6  (1 9 Н , гр .с , H Ar). 
Н айдено , % : C 76,81; H  4 ,23 ; N  2,89. 
C 32H 21N O 5. В ы ч и сл ен о , % : C 76,94; H  4 ,24 ; N  
2,80.

Р е н т г е н о с т р у к т у р н о е  и ссл е д о ва н и е
со е д и н е н и я  2. Д л я  р е н т ге н о стр уктур н о го  
анализа использован  ж е л т ы й  кристал л  
разм ером  0 ,3 4 ^0 ,1 8 ^0 ,0 7  мм . К р и ста л л  
м о н о кл и н н ы й , пространственная  гр у п п а  I2 /a , a  
20 .263 (4 ), b 10.309(2), c 23 .703 (7 ) А , в 
102.95(3)°, V 48 2 6 (2 ) А 3, C 32H 21N O 5, Z  8. Н абор  
эксп е р и м е н та л ьн ы х  о тр а ж е н и й  по л уч е н  на 
м о н о кр и ста л ьн о м  диф рактом етре X c a lib u r  R  с 
С С D -д е те кто р о м  по  стандартной  м етодике  
(M o K a -излучение , 29 5 (2 ) K , © -скани рование , 
ш а г скани рования  1°) [6 ]. П о гл о щ е ни е  учтено  
э м п и р и ч е с ки  с использованием  алгоритм а 
S C A L E 3  A B S P A C K  [6 ]. С тр у кту р а  определена 
п р ям ы м  м етодом  по  програм м е  S H E L X S -9 7  и  
уто ч не на  п о л н о м а тр и ч н ы м  М Н К  по  F 2 в 
а н и зо тр о п н о м  п р и б л и ж е н и и  для всех 
невод ород ны х атом ов с использованием  
про гр а м м ы  S H E L X L -9 7  [7 ]. А т о м ы  водорода 
в кл ю ч е н ы  в уточнени е  в м одели н а е зд н и к а  в 
и зо тр о п н о м  п р и б л и ж е н и и  с за ви сим ы м и  
те п л о в ы м и  параметрам и. О кончательны е 
парам етры  уточ нени я : R \ -  0 .0656, w R 2 -  
0 .1374 [для 3196 о тр а ж е н и й  с I  >  2о(1)], R 1 -  
0 .1290, w R 2 -  0 .1644 (для всех  5733
не за ви си м ы х отр а ж е н и й ), S  -  1.019.

Результаты  с т р у кт у р н ы х  экспери м ентов  
д епони рованы  в К е м б р и д ж с ко й  базе 
с т р у кт у р н ы х  д а н н ы х  под ном ером  С С D C  
1585143.

Степанова Е.Е., ДмитриевМ.В., Масливец А.Н.
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О примере свойства плоскостности...

К о л л и г а т и в н о е  с в о й с т в о  п л о с к о с т н о с т и  с о ­

с т а в о в  р а с т в о р о в  в  м н о г о к о м п о н е н т н ы х  в о д н о ­

с о л е в ы х  с и с т е м а х ,  н а х о д я щ и х с я  в  н о н в а р и а н т -  

н о м  и  м о н о в а р и а н т н ы х  р а в н о в е с и я х  с  д в у м я  

и л и  б о л е е  т в е р д ы м и  ф а з а м и  о п и с а н о  в  [ 2 - 5 ] .  

Н а л и ч и е  т а к о г о  с в о й с т в а  п л о с к о с т н о с т и  л и н и й  

м о н о в а р и а н т н о г о  р а в н о в е с и я  у к а з ы в а е т  н а  

п р е и м у щ е с т в е н н о  ф и з и ч е с к о е  в з а и м о д е й с т в и е  

в  м н о г о к р а т н о  н а с ы щ е н н ы х  р а с т в о р а х  ( с м .  [ 1 ] ,  

[ 6 ] ,  [ 7 ] ) .  О д н а к о  н а л и ч и е  т а к о г о  с в о й с т в а  п р о ­

в е р я л о с ь  р а н е е  т о л ь к о  д л я  в о д н ы х  с и с т е м ,  

и м е ю щ и х  н о н в а р и а н т н ы е  т о ч к и  ( э в т о н и к у ,  

п е р и т о н и к у ) .

С о о б р а ж е н и е  о б  о б щ н о с т и  у к а з а н н о г о  к о л -  

л и г а т и в н о г о  с в о й с т в а  н а с ы щ е н н ы х  р а с т в о р о в  

у к а з ы в а е т  и  н а  в о з м о ж н о с т ь  е г о  в ы п о л н е н и я  в  

в о д н ы х  с и с т е м а х  п р и  о т с у т с т в и и  н о н в а р и а н т -  

н о г о  р а в н о в е с и я  и  н а л и ч и и  т о л ь к о  м о н о в а р и ­

а н т н ы х  р а в н о в е с и й .  В  к а ч е с т в е  п р и м е р а  с в о й ­

с т в о  п л о с к о с т н о с т и  и с с л е д о в а н о  д л я  с и с т е м ы ,

с о д е р ж а щ е й  м о н о в а р и а н т н ы е  р а в н о в е с и я  п р и  

д о б а в л е н и и  п а р а м е т р о в  п л о т н о с т и  и  в я з к о с т и .  

Д а н н ы е  п о  с и с т е м е  N a C l - H C l - H 2O  п р и  2 5 ° С  

п р и в е д е н ы  в  т а б л .  1  ( с м .  т а к ж е  р и с .  1 ) ,  с а м а  

с и с т е м а  к а к  т р е х к о м п о н е т н а я  п о  о п р е д е л е н и ю  

о б л а д а е т  н у л е в о й  н е п л о с к о с т н о с т ь ю  ( р и с .  2 ,  

т а б л .  1 ) .  В к л а д  в  н е п л о с к о с т н о с т ь  в н о с я т  д о ­

б а в л я е м ы е  д а н н ы е  о  п л о т н о с т и  р а с т в о р о в  и  о  

и х  в я з к о с т и .

Д а н н ы х  о  р а с т в о р и м о с т и  и  ф и з и ч е с к и х  п а ­

р а м е т р а х  п р и  в ы ч и с л е н и и  м е р ы  н е п л о с т н о с т -  

н о с т и  о б р а б о т а н ы  с т а н д а р т н ы м  м е т о д о м  г л а в ­

н ы х  к о м п о н е н т ,  п р и ч е м  д л я  н и в е л и р о в а н и я  

р а з н о м а с ш т а б н о с т и  д а н н ы х  п о  о с я м  в  м е т о д е  

и с п о л ь з о в а н а  м а т р и ц а  к о р р е л я ц и й .  Р е з у л ь т а т ы  

с т а т и с т и ч е с к о г о  а н а л и з а  п р и в е д е н ы  в  т а б л .  2 ­

5 .

Т а б л и ц а  1

Д а н н ы е  о р а с т в о р и м о с т и  и  ф и з и ч е с к и х  п а р а м е т р а х  в  систем е
N a C l- H C l- Ш О  п р и  2 5 °C , м асс . % , [8, с. 157]

H C l N a C l H 2O р ,  г / с м 3 Ч  п у а з

1 2 3 4 5

1 4 1 , 1 2 0 5 8 , 8 8 1 , 1 9 8 0 , 0 2 2 6 6

2 4 0 , 8 5 0 , 0 8 3 5 9 , 0 6 7 1 , 1 9 7 0 , 0 2 1 1 1

3 2 9 , 3 9 0 , 4 6 4 7 0 , 1 4 6 1 , 1 4 5 8 0 , 0 1 5 8 2

4 2 5 , 7 3 0 , 8 1 7 7 3 , 4 5 3 1 , 1 3 0 2 0 , 0 1 4 6 3

5 2 3 1 , 5 3 7 5 , 4 7 1 , 1 2 1 3 0 , 0 1 4

6 1 9 , 9 3 2 , 8 5 7 7 , 2 2 1 , 1 1 5 8 0 , 0 1 3 5 7

7 1 7 , 1 6 4 , 7 5 7 8 , 0 9 1 , 1 1 6 0 , 0 1 3 5 3

8 1 4 , 6 5 6 , 9 6 7 8 , 3 9 1 , 1 2 0 , 0 1 3 5 8

9 1 2 , 3 8 9 , 3 1 7 8 , 3 1 1 , 1 2 8 2 0 , 0 1 3 9 1

1 0 1 1 , 2 4 1 0 , 7 4 7 8 , 0 2 1 , 1 3 1 9 0 , 0 1 4 0 5

1 1 1 0 , 2 3 1 1 , 8 9 7 7 , 8 8 1 , 1 3 5 2 0 , 0 1 4 1 9

1 2 7 , 1 7 1 5 , 9 9 7 6 , 8 4 1 , 1 5 1 1 0 , 0 1 4 9 2

1 3 2 , 7 4 2 2 , 2 4 7 5 , 0 2 1 , 1 7 8 1 0 , 0 1 6 4 1

1 4 1 , 5 4 2 4 , 0 3 7 4 , 4 3 1 , 1 8 6 7 0 , 0 1 6 9 4

1 5 0 2 6 , 5 1 7 3 , 4 9 1 , 1 9 8 1 0 , 0 1 7 7 9

Н е п л о с к о с т н о с т ь  п р и  д о б а в л е н и и  о д н о г о  ф и з п а р а м е т р а ,  % 0,01 0,21
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NaCl

Рис. 1. Линия моновариантных равновесий в системе NaCl-HCl-H2O при 25°C
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Рис. 2. Исходная линия моновариантных равновесий 
в пространстве первых трёх главных компонент (плоская) вне масштаба
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Т абл ица  2
П л о с к о с т н о с т ь  с и с т е м ы  (без ф и зп а р а м е тр о в )

№  гл авн ой С обственны е П р о ц е н т Н а ко п л е н н ы й Граф ическое
ко м п о н е н ты значения д и сперси и п р о ц е н т изображ ение

1 2,359363 78,65 78,65 ||||||||||||||||
2 0,640637 21,35 100,00 |||||
3 0,000000 0 ,00 100,00

Т абл ица  3
П л о с к о с т н о с т ь  с и с т е м ы  с д о б а в л е н и е м  п а р а м е тр а  п л о т н о с т и ______________________

№  гл авн ой  
ко м п о н е н ты

С обственны е
значения

П р о ц е н т
д и сперси и

Н а ко п л е н н ы й
п р о ц е н т

Граф ическое
изображ ение

1 2,388143 59,70 59,70 ||||||||||||
2 1,611495 40,29 99,99 |||||||||
3 0,000361 0,01 100,00 |
4 0,000000 0,00 100,00 |
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Т абл ица  4
П л о с к о с т н о с т ь  с и с т е м ы  с д о б а в л е н и е м  п а р а м е тр а  в я з к о с т и _______________________

№  гл авн ой  
ко м п о н е н ты

С обственны е
значения

П р о ц е н т
д и сперси и

Н а ко п л е н н ы й
п р о ц е н т

Граф ическое
изображ ение

1 2,780045 69,50 69,50 llllllllllllll
2 1,211537 30,29 99,79 lllllll
3 0 ,008418 0,21 100,00 I
4 0,000000 0,00 100,00 I

Т абл ица  5
П л о с к о с т н о с т ь  с и с т е м ы  с д о б а в л е н и е м  п а р а м е т р о в  п л о т н о с т и  и  в я з к о с т и ______________

№  гл авн ой  
ко м п о н е н ты

С обственны е
значения

П р о ц е н т
д и сперси и

Н а ко п л е н н ы й
п р о ц е н т

Граф ическое
изображ ение

1 3,072281 61,45 61,45 IIIIIIIIIIIII
2 1,913911 38,28 99,72 IIIIIIII
3 0,013522 0 ,27 99,99 I
4 0,000287 0,01 100,00 I
5 0,000000 0,00 100,00

Р езультаты  ста ти сти ч е ско й  об р а бо тки  дан ­

н ы х  (табл. 2 -5 )  п оказы ваю т, ч то  п л о с ко с т ­

ность  систем ы , содерж ащ ей то л ько  м он овари ­

антны е равновесия, сохраняется  п р и  добавле­

н и и  ф и зи че ски х  парам етров, кром е  то го , это 

указы вает на  преим ущ ествен но  ф изическое 

взаим одействие ко м п о н е н т  в м н о го кр а тн о  

н а сы щ е н н ы х  растворах, а это означает, что  

ф орм ули ровка  ко л л и га ти в н о го  свойства  

н а сы щ е н н ы х  растворов ш ире , чем  приведен­

ная в [4 ] ,—  колл и га ти вно е  свойство  п л о с ко с т ­

н о сти  нал ичествует п р и  насы щ е н и и  не тол ько  

относител ьн о  тверд ы х фаз, но  и  газов (H C l в 

рассм отренной  систем е).

Т а ки м  образом , пл о ско стн ость  составов 

м н о го кр а тн о  н а сы щ е н н ы х  в о д н ы х  растворов, 

наблю дается для м о н о ва р и а н тн ы х  и  нон вари - 

а н тн ы х  равновесий.
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Т Р Е Х К О М П О Н Е Н Т Н Ы Й  С И Н Т Е З  Н А  О С Н О В Е  

5 - Т И Е Н И Л -4 - (Т Р И Ф Т О Р А Ц Е Т И Л ) Ф У Р А Н -2 ,3 -Д И О Н А , Т Р И Ф Е Н И Л Ф О С Ф И Н А  И  

А Ц Е Т И Л Е Н О В Ы Х  С О Е Д И Н Е Н И Й

П о к а за н о , чт о  т р ех к о м п о н ен т н ы й  с и н т е з  м е ж д у  5 -т и е н и л -4 -(т р и ф т о р а ц е т и л )ф у р а н -2 ,3 -  

дионом , т р и ф е н и л ф о с ф и н о м  и а ц е т и ле н о во й  к о м п о н ен т о й , в  за в и с и м о с т и  от  п р и р о д ы  

а ц е т и л е н о в о го  со ед и н ен и я , п р и во д и т  к  вы со к о  ф у н к ц и о н а ли зо ва н н ы м  ф у р а н а м  и ли  

ц и к ло п ен т а д и е н а м .

К л ю ч е в ы е  с л о в а : тр е хко м п о н е н тн а я  реакция ; 5 -тиени л -4 -(три ф торацетил )ф уран -2 ,3 -д ион ; 

триф енилф осф ин; ацетиленовы е соединения; вы со ко  ф ункцион ализованны е  ф ураны

N . Y u . L is o v e n k o , E .P . K o z lo v a , M .V .  D m it r ie v

Perm  State U n iv e rs ity , Perm , R ussia

T H R E E - C O M P O N E N T  R E A C T IO N  O F  5 - T H IE N Y L -4 - (T R IF L U O R O A C Y L ) F U R A N -2 ,3 - D IO N E  

T R IP H E N Y L P H O S P H IN E  A N D  A C E T Y L E N E  C O M P O U N D S .

D em o n stra ted , w h a t the  th re e -p a r t sy n th es is  b e tw e en  5 -th ie n y l-4 -( tr iflu o ro a c y l) fu m n -2 ,3 -d io n e  

tr ip h en y lp h o sp h in e  a n d  a ce ty le n ic  c o m p o n e n t leads, d e p e n d in g  on  the n a tu re  o f  a ce ty le n e  com pounds, 

h ig h ly  fu n c tio n a liz e d  fu r a n s  o r  cy c lo p en ta d ien e .

K e y w o rd s : th ree -com ponen t reactions; tr ip h e n y lp h o sp h in e ; 5 -th ie n y l-4 -( tr if lu o ro a c y l) fu ra n -2 ,3 -d io n e ; 

acetylene com pounds; h ig h ly  fu n c tio n a lize d  fu rans
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В  настоящ ее время м н о го ко м п о н е н тн ы е  

р е а кц и и  зан и м а ю т отдельное направление 

исследования и  о ткр ы в а ю т  д о ступ  к  

разнообразны м  ге те р о ц и кл и ч е ски м

с тр у кту р а м  [1 ]. О ни , к а к  правило,

н е п род ол ж ител ьн ы , а то м эко н о м и ч н ы , п росты  

по  и сп о л н е н и ю , кром е  то го , варьированием  

зам естителей м о ж н о  создать больш ие

б и б л и о те ки  о р га н и ч е с ки х  соединений. В аж ное  

м есто в этом  классе р е а кц и й  заним ает 

тр е х ко м п о н е н тн ы й  синтез на  основе эф иров 

ацети ленд икарбоновой  ки сл о ты , карб о ­

н и л ь н ы х  соеди нени й  и  р а зл и чн ы х  

нуклеоф илов. В  литературе описаны

н е м н огочи сл енн ы е  прим еры  использования  в

тр е х ко м п о н е н тн о м  синтезе в качестве 

ка р б о н и л ьн о й  ко м п о н е н ты  зам ещ енны х 

ф уран-2 .3 -дионов  [2 ,3 ]. Н едавно  нам и  б ы л и 

показаны  тр е хко м п о н е н тн ы е  р е а кц и и  на 

основе 5 -а р и л -4 -хиноксал ин -2 -ил ф уран -2 ,3  - 

ди онов , ацети леновы х соед и нени й  и  

изо н и тр и л ов  и л и  триф енилф осф ина [4, 5 ].

П р о д о л ж а я  исследования в это й  области , 

м ы  о б н а р уж и л и , ч то  тр е х ко м п о н е н тн ы й  синтез 

м е ж д у  5 -тиени л -4  -(триф торацетил) ф уран-2,3 - 

д и о н о м  1 , триф енилф осф ином  и  ацетиленовой 

ко м п о н е н то й  при во д и т, в зави сим ости  от 

при р о д ы  ацетиленового  соединения, к  

тетразам ещ енны м  ф уранам 2 и л и  к  

тетразам ещ енны м  ц и кл опен тад и енам  3.

COR

+ Ph3P

COR

Л CrH4CH3-4

С оединения  2 , 3 -  ж елты е  кристалли ческие  

вещ ества, хо р о ш о  растворим ы е в хлороф орм е, 

ацетоне, этилацетате, пл о хо  растворим ы е в 

этил овом  спирте  и  не растворим ы е в гексане  и  

воде.

М е ха н и зм  и ссл ед уем ы х р е а кц и й  наход ится  

на  стад ии  обсуж д ени я . М ы  предполагаем , что  

на  нач ал ьны х стад иях из триф енилф осф ина и  

д и м е ти л о во го  эф ира ац ети ленд икарбоновой

ки сл о ты  образуется ц в и тте р -и о н н ы й  и н те р ­

м едиата I n t , ко то р ы й  нукл еоф ильно  атакует 

л а кто н н ы й  ка р б о н и л  ф уран-2 ,3 -диона , с 

п о сл е д ую щ и м  р аскры тием  дигид роф уран ового  

ц и кл а  и  ц и кл и за ц и е й  в п р о д у кты  2 и л и  3 .

С пектрал ьны е  ха р а кте р и сти ки  соединений 

2 , 3 м алоинф орм ативны , п о это м у  и х

с тр у кту р ы  б ы л и  подтверж дены  м етодом  Р С А  

(рис. 1, 2).
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Р и с .  1 .  С т р у к т у р а  с о е д и н е н и я  2  п о  д а н н ы м  Р С А  в  п р е д с т а в л е н и и  а т о м о в  э л л и п с о и д а м и  т е п л о в ы х

к о л е б а н и й  с  5 0  %  в е р о я т н о с т ь ю .

С оединение 2 кристалли зуется  в 

ц е н тр о си м м е тр и ч н о й  п р о странствен ной

гр уп п е  м о н о кл и н н о й  с и н го н и и . Ц и к л о ­

пентадиеновое ко л ьц о  плоское  в пределах 0,01 

А . П о л о ж е н и е  м е то кси ка р б о н и л ьн о го  

зам естителя, леж ащ его  в п л о с ко с ти  

циклопен тади ена , заф иксировано  в н у тр и ­

м о л е кул я р н о й  вод ородной  связью  O2- H 2^  O 1 

[O 2- H 2 0 ,83 (4 ), H ^ - O 1 1 ,96(4), O ^ O 1 2 ,694 (3 ) 

А , у го л  O 2H 2O 1 146 (3 )°]. Т и е н о и л ь н ы й

заместитель развернут под  б о л ьш и м  у гл о м  к  

п л о с ко с ти  карб оц икл а . Т иоф еновы й  ф рагмент 

испы ты ва е т разупорядочение по  д вум  

по зи ц и ям , которое  м о ж е т бы ть  представлено 

вращ ением  ц и кл а  на  180° вдоль связи С 7- С 8,

заселенность м и н о р н о й  ко м п о н е н ты  0 ,147(4 ) 

(на рис. 1 атом ы  м и н о р н о й  ко м п о н е н ты  не 

представлены ). К ратны е  связи в 

цикл о пе н та д и е но во м  ф рагменте в

зн ачител ьной  степени  дел окализованы  (см. 

таб л и ц у). Т а к , длина  ф ормально д в о й н о й  связи 

C 5= C 1 оказы вается больш е, чем  дл ина  

ф ормально од и на р но й  связи C 4= C 5. П о м и м о  

в н утр и м о л е кул яр н о й  В С , енольная

ги д р о кси л ьн а я  гр уп п а  образует

м е ж м о л е кул я р н ую  В С  с ка р б о н и л ьн о й

гр у п п о й  м е то кси ка р б о н и л ь н о го  зам естителя 

соседней м ол екул ы , в результате этого  

м о л е кул ы  в кристалле связаны  в

ц ентроси м м етричны е  дим еры .
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И з б р а н н ы е  д л и н ы  с в я з е й  в  м о л е к у л е  с о е д и н е н и я  3

С в я з ь Д л и н а ,  А С в я з ь Д л и н а ,  А

C 3 C 4 1 , 4 5 0 ( 4 ) C 6 C 1 1 , 4 2 9 ( 4 )

C 4 C 5 1 , 4 0 2 ( 4 ) C 6 O 1 1 , 2 2 5 ( 4 )

C 5 C 1 1 , 4 0 7 ( 4 ) P 1 C 4 1 , 7 3 6 ( 3 )

C 2 C 1 1 , 4 3 8 ( 3 ) C 3 C 7 1 , 4 8 9 ( 4 )

C 2 C 3 1 , 3 7 8 ( 4 ) C 5 O 2 1 , 3 5 6 ( 3 )

Р и с .  2 .  С т р у к т у р а  с о е д и н е н и я  3 п о  д а н н ы м  Р С А  в  п р е д с т а в л е н и и  а т о м о в  э л л и п с о и д а м и  т е п л о в ы х  

к о л е б а н и й  с  3 0  %  в е р о я т н о с т ь ю .  А т о м ы  в о д о р о д а  н е  и з о б р а ж е н ы  д л я  о б л е г ч е н и я  в о с п р и я т и я

С о е д и н е н и е  3 к р и с т а л л и з у е т с я  в  

ц е н т р о с и м м е т р и ч н о й  п р о с т р а н с т в е н н о й

г р у п п е  т р и к л и н н о й  с и н г о н и и .  В с е  д л и н ы  

с в я з е й  и  в а л е н т н ы е  у г л ы  в  м о л е к у л е  

п р и н и м а ю т  о б ы ч н ы е  з н а ч е н и я ;  к р а т н ы е  с в я з и  

л о к а л и з о в а н н ы е .  Ф у р а н о в ы й  ц и к л  п л о с к и й  в  

п р е д е л а х  0 , 0 1  А .  З а  с ч е т  с т е р и ч е с к о й  

п е р е г р у ж е н н о с т и  м о л е к у л ы  в с е  ч е т ы р е  

з а м е с т и т е л я  р а з в е р н у т ы  п о д  б о л ь ш и м и  у г л а м и  

к  п л о с к о с т и  ф у р а н о в о г о  ц и к л а .  З н а ч и м ы е  

у к о р о ч е н н ы е  к о н т а к т ы  в  к р и с т а л л и ч е с к о й  

у п а к о в к е  о т с у т с т в у ю т .

В  э т о м  и с с л е д о в а н и и  м ы  п о к а з а л и  н о в ы й  

п о д х о д  к  с и н т е з у  в ы с о к о ф у н к ц и о ­

н а л и з и р о в а н н ы х  ф у р а н о в  и  ц и к л о ­

п е н т а н д и е н о в  с  и с п о л ь з о в а н и е м  т р е х ­

к о м п о н е н т н о й  р е а к ц и и  н а  о с н о в е  5 -  

з а м е щ е н н ы х  4 - т р и ф т о р а ц е т и л ф у р а н - 2 , 3  -

д и о н о в ,  т р и ф е н и л ф о с ф и н а  и  а ц е т и л е н о в о й  

к о м п о н е н т ы .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь

И К - с п е к т р ы  п о л у ч е н н ы х  с о е д и н е н и й  

з а п и с а н ы  н а  с п е к т р о м е т р е  Ф С М - 1 2 0 2  в  

в а з е л и н о в о м  м а с л е .  С п е к т р ы  Я М Р  ' Н ,  13 С  и  19F  

з а п и с а н ы  н а  с п е к т р о м е т р е  B r n k e r  A v a n c e  I I I

471



Т р е х к о м п о н е н т н ы й  с и н т ез  на  о сн ове...

H D  4 0 0  [ 4 0 0  М Г ц  ( ' H ) ,  1 0 0  М Г ц  ( 13С ) ,  3 7 6  М Г ц  

( 19F ) ,  1 6 2  М Г ц  ( 3 1P ) , ] ,  в н у т р е н н и й  с т а н д а р т  -  

Т М С ,  ш к а л у  5  к а л и б р о в а л и  о т н о с и т е л ь н о  

с и г н а л о в  р а с т в о р и т е л е й  -  C D C I 3 ( 5 н  7 , 2 6 ,  5 с  

7 7 , 2  м . д . )  и  Д М С О -d  ( 5 н  2 , 5 0 ,  5 с  3 9 ,5  м . д . ) .  

Э л е м е н т н ы й  а н а л и з  п р о в о д и л и  н а  п р и б о р е  

L e c o  C H N S - 9 3 2 .  Т е м п е р а т у р ы  п л а в л е н и я  

о п р е д е л я л и  н а  п р и б о р е  П Т П - 2 .  О д н о р о д н о с т ь  

п о л у ч е н н ы х  с о е д и н е н и й  п о д т в е р ж д а л и  

м е т о д о м  Т С Х  н а  п л а с т и н а х  S o 1 r b f i l - T L C - A -  

U V  в  э т и л а ц е т а т е ,  а  т а к ж е  в  с м е с и  г е к с а н ­

э т и л а ц е т а т ,  5 : 3 ,  5 : 4 ,  п р о я в л я л и  п а р а м и  и о д а  и  

У Ф - л а м п о й .  В  р а б о т е  и с п о л ь з о в а л и  

р а с т в о р и т е л и :  х л о р о ф о р м ,  э т и л а ц е т а т ,  г е к с а н  

к в а л и ф и к а ц и и  « х . ч . »  п о с л е  д о п о л н и т е л ь н о й  

о ч и с т к и  [ 6 ] .

Рентгеноструктурное исследование 

соединений 2 и 3. Н а б о р  

э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  о т р а ж е н и й  о б р а з ц о в  

с о е д и н е н и й  п о л у ч е н  н а  м о н о к р и с т а л ь н о м  

д и ф р а к т о м е т р е  X c a l i b u r  R u b y  с  C C D -  

д е т е к т о р о м  п о  с т а н д а р т н о й  м е т о д и к е  

( M o K a - и з л у ч е н и е ,  2 9 5 ( 2 )  K ,  го -  

с к а н и р о в а н и е  c  ш а г о м  1 ° ) .  П о г л о щ е н и е  

у ч т е н о  э м п и р и ч е с к и  с  и с п о л ь з о в а н и е м  

а л г о р и т м а  S C A L E 3  A B S P A C K  [ 7 ] .  

С т р у к т у р ы  о п р е д е л е н ы  с  п о м о щ ь ю  

п р о г р а м м ы  S H E L X S - 9 7  [ 8 ]  и  у т о ч н е н ы  

п о л н о м а т р и ч н ы м  М Н К  п о  F 2 в  

а н и з о т р о п н о м  п р и б л и ж е н и и  д л я  в с е х  

н е в о д о р о д н ы х  а т о м о в  с  п о м о щ ь ю  

п р о г р а м м ы  S H E L X L  [ 9 ] .  А т о м ы  в о д о р о д а  

в к л ю ч е н ы  в  у т о ч н е н и е  в  м о д е л и  н а езд ни ка  

( з а  и с к л ю ч е н и е м  а т о м а  в о д о р о д а  г р у п п ы  

O H ,  у т о ч н е н н о г о  н е з а в и с и м о  в  и з о т р о п н о м  

п р и б л и ж е н и и ) .

Д л я  а н а л и з а  с о е д и н е н и я  2 и с п о л ь з о в а н  

ж е л т ы й  к р и с т а л л  р а з м е р о м  0 , 5 7 * 0 , 2 8 * 0 , 0 5  

м м .  К р и с т а л л  м о н о к л и н н ы й ,

п р о с т р а н с т в е н н а я  г р у п п а  P 2 1 / c ,  а

1 2 , 3 7 4 ( 3 ) ,  b 9 , 6 6 0 ( 2 ) ,  c  2 3 , 1 7 0 ( 6 )  А ,  в  

1 0 4 , 6 7 ( 2 ) ° ,  V  2 6 7 9 , 4 ( 1 1 )  А 3 , М  5 7 8 , 5 1 ,  ^ вы ч . 

1 , 4 3 4  г / с м 3 , C 31H 22F 3O 4P S ,  Z  4 .

О к о н ч а т е л ь н ы е  п а р а м е т р ы  у т о ч н е н и я :  R 1 

0 , 0 6 0 7 ,  w R 2 0 , 1 1 2 2  [ д л я  3 1 2 2  о т р а ж е н и й  с  I

>  2 o ( I ) ] ,  R 1 0 , 1 4 3 5 ,  w R 2 0 , 1 5 0 1  ( д л я  в с е х  

6 3 9 1  н е з а в и с и м ы х  о т р а ж е н и й ) ,  S  0 , 9 8 9 .

Д л я  а н а л и з а  с о е д и н е н и я  3 и с п о л ь з о в а н  

ж е л т ы й  к р и с т а л л  р а з м е р о м  0 . 5 0 * 0 . 2 0 * 0 . 2 0  

м м .  К р и с т а л л  т р и к л и н н ы й ,

п р о с т р а н с т в е н н а я  г р у п п а  P - 1 ,  a  9 , 6 0 0 2 ( 9 ) ,  

b 1 3 , 6 5 7 9 ( 1 3 ) ,  c  1 4 , 5 6 1 2 ( 1 4 )  А ,  a  8 8 , 0 5 9 ( 8 ) ,  

в  7 9 , 2 6 9 ( 8 ) ,  у  8 2 , 5 6 9 ( 8 ) ° ,  V  1 8 6 0 , 0 ( 3 )  А 3 , М  

7 2 8 , 7 3 ,  d W  1 , 3 0 1  г / с м 3, C 44H 32F 3O 3P S ,  Z  2 .  

О к о н ч а т е л ь н ы е  п а р а м е т р ы  у т о ч н е н и я :  R 1 

0 , 0 5 9 9 ,  w R 2 0 , 1 6 4 8  ( д л я  6 2 4 2  о т р а ж е н и й  с  I

>  2 о ( Т ) ) ,  R 1 0 , 0 8 2 8 ,  w R 2 0 , 1 8 5 8  ( д л я  в с е х  

8 7 1 4  н е з а в и с и м ы х  о т р а ж е н и й ) ,  S  1 , 0 8 8 .

П о л н ы й  н а б о р  к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и х  

д а н н ы х  д е п о н и р о в а н  в  К е м б р и д ж с к о й  б а з е  

с т р у к т у р н ы х  д а н н ы х  п о д  н о м е р а м и  C C D C  

1 5 8 3 9 6 7  (2 ) , 1 5 8 3 9 6 8  (3 ) и  м о ж е т  б ы т ь

з а п р о ш е н  п о  а д р е с у  w w w . c c d c . c a m . a c . u k .

О б щ а я  м е т о д и к а  си н те за  с о е д и н е н и й  (2 , 3)

К  1 м м о л ь  5 - т и е н и л - 4 - ( т р и ф т о р а ц е т и л ) -  

ф у р а н - 2 , 3 - д и о н а  [ 1 0 ]  в  1 0  м л  а б с о л ю т н о г о  1 ,2 -  

д и х л о р э т а н а  п р и к а п а л и  1 м м о л ь  а ц е т и л е н о в о й  

к о м п о н е н т ы  и  о х л а д и л и  д о  - 1 0 ° С ,  з а т е м  

п р и к а п а л и  1 м м о л ь  о х л а ж д е н н о г о  д о  - 1 0 ° С  

р а с т в о р а  т р и ф е н и л ф о с ф и н а  в  5  м л  

а б с о л ю т н о г о  1 , 2 - д и х л о р э т а н а .  Р а с т в о р
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п е р е м е ш и в а л и  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  в  

т е ч е н и е  4  ч .  ( с л е д и л и  м е т о д о м  Т С Х ,  э л ю е н т  

г е к с а н - э т и л а ц е т а т  5 : 4 ) .  Р а с т в о р и т е л ь  у д а л я л и ,  

о с т а т о к  з а т и р а л и  и з  г е к с а н а .  С и н т е з и р о в а н н ы е  

с о е д и н е н и я  о ч и щ а л и  с  п о м о щ ь ю  к о л о н о ч н о й  

х р о м а т о г р а ф и и ,  э л ю е н т  г е к с а н - э т и л а ц е т а т - 5 : 4 .

Метиловый эфир 2-гидрокси-4-(2- 
тиенилкарбонил)-5-(трифторметил)-3-(три- 
фенилфосфоранилиден)-1,4-циклопента- 

диенкарбоновой кислоты 2. С и н т е з и р о в а н  

и з  5 - ( т и е н - 2 - и л ) - 4 - ( т р и ф т о р а ц е т и л ) ф у р а н -  

2 , 3 - д и о н а  1 т р и ф е н и л ф о с ф и н а  и  м е т и л о ­

в о г о  э ф и р а  а ц е т и л е н д и к а р б о н о в о й  к и с л о ­

т ы .  В ы х о д :  0 , 2 1 г  ( 3 7  % ) ,  ж е л т о е

к р и с т а л л и ч е с к о е  в е щ е с т в о ,  т .  р а з л .  -  2 1 0 — 

2 1 2  ° С  ( г е к с а н - э т и л а ц е т а т  5 : 4 ) .  И К —с п е к т р ,  

V , с м -1 : 1 6 4 0  ( С = О ) ,  1 6 2 1  ( С = 0 ) .  С п е к т р  

Я М Р  1H ,  ( С D C l з ) ,  5 ,  м . д . : 3 , 8 6  с  ( 3 Н ,  О С Н з ) ,  

7 , 1 1  м  ( 1 8 H ,  3 С 6 Н 5 + С 4 Н з S ) ,  1 0 , 1 1  с  ( 1 Н ,  

О Н ) .  С п е к т р  Я М Р  13C ,  ( С D C l з ) ,  5 ,  м . д . :  5 0 ,3 ,  

9 5 , 7 ,  1 2 1 , 9 , 1 2 2 , 8 ,  1 2 6 ,6 ,  1 2 8 ,0 ,  1 2 8 ,1 ,  1 3 2 ,4 ,

1 3 2 .5 ,  1 3 3 ,1 ,  1 3 3 ,7 ,  1 3 3 ,8 ,  1 4 6 ,9 ,  1 4 7 ,0  1 6 3 ,0 ,

1 6 8 .5 ,  1 8 6 ,2 .  С п е к т р  Я М Р  19F ,  ^ D C b ) ,  5 ,  

м . д . :  - 5 0 , 9  с  ( 3 F ,  С F з ) .  С п е к т р  Я М Р  31Р ,  

^ D C b ) ,  5 ,  м . д . : 1 1 , 5  ( P P h 3) .  Н а й д е н о ,  % :  С  

— 6 4 , 0 0 ;  Н  — 3 , 5 2 ;  S  — 5 , 1 2 .  C 31H 22F 3O 4P S .  

В ы ч и с л е н о ,  % :  С  — 6 4 , 3 6 ;  Н  — 3 , 8 3 ;  S  — 

5 , 5 4 .  М -  5 7 8 , 5 4 .

2,2,2-трифтор-1-[5-(4-метилфенил)-2- 
оксо-1-(трифенилфосфоранилиден)этил]-2- 

(2-тиенил)-3-фурил]этан-1-он 3 С и н т е з и ­

р о в а н  и з  5 - ( т и е н - 2 - и л ) - 4 - ( т р и ф т о р а ц е т и л ) -  

ф у р а н - 2 , 3 - д и о н а  1 т р и ф е н и л ф о с ф и н а  и  

д и ( п - т о л у о и л ) а ц е т и л е н а .  В ы х о д :  0 , 4 1 г  ( 3 3  

% ) ,  ж е л т о е  к р и с т а л л и ч е с к о е  в е щ е с т в о ,  т .  

п л .  2 1 5 - 2 1 7  ° С  ( г е к с а н - э т и л а ц е т а т  5 : 4 ) .  И К

с п е к т р ,  V , с м -1 : 1 7 0 4  ( С = О ) ,  1 5 9 4  ( С = 0 ) .  

С п е к т р  Я М Р  1H ,  ( С D C l з ) ,  5 ,  м . д .  2 , 2 9  с  ( 3 Н ,  

С Н 3) ,  2 , 3 5  с  ( 3 Н ,  С Н 3) ,  7 , 6 6  м  ( 2 6 H ,  

3 С 6Н 5+ 2 С 6Н 4+ С 4Н 3 S ) .  С п е к т р  Я М Р  13C ,  

( С D a з ) ,  5 ,  м . д . :  2 0 , 6 ,  2 0 , 7 ,  1 1 3 ,0 ,  1 1 5 ,9 ,  1 1 9 ,2 ,  

1 1 9 ,3 ,  1 2 0 ,5 ,  1 2 6 ,5 ,  1 2 6 ,8 ,  1 2 7 ,4 ,  1 2 7 ,6 ,  1 2 7 ,8 ,  

1 2 8 ,2 ,  1 3 0 ,8 ,  1 3 3 ,5 ,  1 3 3 ,6 ,  1 4 9 ,2 ,  1 5 3 ,4 ,  1 8 0 ,0 ,  

1 8 5 ,1 .  С п е к т р  Я М Р  19F ,  ^ D C b ) ,  5 ,  м . д . :  

- 7 2 , 5  с  ( 3 F ,  С F з ) .  С п е к т р  Я М Р  31Р ,  ^ D C b ) ,  

5 ,  м . д . :  1 6 , 6  с  ( P P h 3) .  Н а й д е н о ,  % :  С  — 

7 2 , 9 5 ;  Н  — 4 , 3 3 ;  S  — 4 , 4 4 .  C 13H 7F 3O 5 . 

В ы ч и с л е н о ,  % :  С  — 7 2 , 5 2 ;  Н  — 4 , 4 3 ;  S  — 

4 , 4 0 .  М  — 7 2 8 , 7 7
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С т е п а н о в а  Е .Е .,  С л е п у х и н  П .А .,  М а х м у д о в  Р .Р . и  др ..

С егодня  для создания н о в ы х  л екарствен ны х 
средств ш и р о ко  и сп о л ьзую тся  м етоды  м о л е ку ­
лярного  м оделирования, в то м  числе м о л е ку ­
л ярны й  д о ки н г , п о зв о л я ю щ и й  на  основе дан ­
н ы х  о п р остранствен ном  стр о е н и и  а кти в н о го  
ц ентра  белка и  ге о м етрии  ли ганд а  проводить  
расчет п р о ч н о сти  ко м п л е ксо в  б е л о к-л и га н д .

О д н о й  из са м ы х  распр о стр а не нн ы х п р о ­
блем, в о зн и ка ю щ и х  п р и  проведении  м о л е ку ­
лярного  д о ки н га , является н е д о ступно сть  и н ­
ф орм ации о ко н ф о р м а ц и о н н о й  п о д в и ж н о с ти  
и ссл ед уем ы х м ол екул . Э ту  пробл ем у м о ж н о  
реш ить м етодом  кв а н то в о -х и м и ч е с ки х  расче­
тов , о д н ако  это т  способ  является дл ител ьн ы м

и  ресурсоем ки м , и  п о это м у  о н  не п о д хо д и т  для 
экспресс-м етод ов  с кр и н н и н га  б о л ь ш и х  б иб ­
л и о те к  белков и  лиганд ов. Д р у ги м  реш ением  
это го  вопроса  является сбор и  анализ д а н н ы х  о 
п р остранствен ном  стр о е н и и  и зве стн ы х  м оле­
к у л  и  создание п р о гн о зо в  о ко н ф о р м а ц и о н н о й  
п о д в и ж н о с ти  и х  б л и ж а й ш и х  аналогов.

Н едавно  бы ло обнаруж ено , ч то  соединения, 
содерж ащ ие ф рагм ент п и р а н о [4 ,3 -Ь ]пиррол а , 
аннелированн ого  по  стороне [а ] ге те р о ц и кл и ­
ч е с ки м  ф рагм ентом  (1 ,4 -б ензоксази новы м  (А , 
Б ) и л и  х и н о кс а л и н о в ы м  (В , Г ) )  (рис. 1), пр о яв ­
л я ю т в ы р а ж е н н ую  а н ти н о ц и ц е п ти в н у ю  а кт и в ­
ность  [1 -4 ].

Р и с .  1. R 1= O E t,  O B u ;  R 2= H , P h ;  R 3= H , C l ;  A r = P h ,  C f f t O M e - t ,  C f f t O E M ,  С б Н В г - 4 ,  С в В Д г - З ,  C f f t C M ,
C 6H 4N O 2-4

К р о м е  то го , соединения  э ти х  классов  явля­
ю тся  ге те р о ц и кл и ч е ски м и  аналогам и тр у д н о ­
д о с т у п н ы х  п р и р о д н ы х  соединений
1 3 (1 4 ^8 )а б е о -с те р о и д о в  -  д анкастерона  Д  [5 ]

O

и  абеохью стерона  Е  [6 ] (рис. 2 ), обладаю щ их 
редко  встречаю щ и м ся  скаф ф олдом и  проявля­
ю щ и х  в ы р а ж е н н ую  п р о ти в о о п ухо л е в ую  а к ­
тивность .

O

Р и с . 2 . 1 3 ( 1 4 ^ 8 ) А б е о - с т е р о и д ы

Н есм отря  на  о че ви д н ы й  п р а кти ч е с ки й  п о ­
тен ци ал  п и р а н о [4 ,3 -Ь ]п и р р о л о в , аннелирован- 
н ы х  по  стороне [а ] ге те р о ц и кл и ч е ски м  ф раг­
м ентом , д о с т у п н ы х  д а н н ы х  о и х  пр о стр а н ­
ственн ом  стр о е н и и  н е м н о го  [7 -9 ].

Н аиболее ко н ф о р м а ц и о н н о -п о д в и ж н ы м  
ф рагм ентом  соед и нени й  ти п а  А  и  В  (рис. 1) 
является д и ги д р о п и р а н о в ы й  ц и кл , содерж а­
щ и й  неаннелированны е насы щ енны е  связи. 
П р о то н ы  C 16H  и  C 17H  о б р а зую т сильносвя-

-  д а н к а с т е р о н  Д , а б е о х ь ю с т е р о н  Е  

за н н ую  т р е х с п и н н о в у ю  A A  X  систем у, в к о т о ­
р о й  тр уд н о  определить К С С В , вследствие чего  
не во зм о ж но  сделать вы воды  о п ространствен ­
н о м  стр о е н и и  это го  ф рагмента на  о сновани и  
то л ько  Я М Р -с п е кт р о в . Т о ч н у ю  и н ф орм ацию  о 
п р остранствен ном  строен ии  т а ки х  соединений 
позволяет п о л уч и ть  Р С А .

Ранее н ам и  б ы л и  о п уб л и ко в а н ы  данны е 
Р С А  н е ко то р ы х  представителей п и р а н о [4 ,3 - 
б ]пи р р о л о в , анн ел ированн ы х по  стороне  [a ] 
ге те р о ц и кл и ч е ски м  ф рагм ентом  [7 - 9 ] ,  а та кж е
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Молекулярная структура...

и х  б л и ж а й ш и х  н е а н н е л и р о в а н н ы х  а н а л о г о в  

[ 1 3 ,  1 4 ] .  В  э т о й  р а б о т е  м ы  п р е д с т а в л я е м  д а н ­

н ы е  о  п р о с т р а н с т в е н н о м  с т р о е н и и  и  а н т и -  

н о ц и ц е п т и в н о й  а к т и в н о с т и  ( 1 0 R * , 1 1 a R * ) - 8 -  

а р и л - 1 0 - ф е н и л - 1 0 , 1 1 -  

д и г и д р о п и р а н о [ 4 ' , 3 ' : 2 , 3 ] п и р р о л о [ 2 , 1 -  

с ] [ 1 , 4 ] б е н з о к с а з и н - 6 , 7 , 1 2 - т р и о н о в  -  п и р а -

н о [ 4 , 3 - Ь ] п и р р о л о в ,  а н н е л и р о в а н н ы х  п о  с т о ­

р о н е  [ а ]  1 , 4 - б е н з о к с а з и н о в ы м  ф р а г м е н т о м ,

с о д е р ж а щ и х  ф е н и л ь н ы й  з а м е с т и т е л ь  в  п о л о ­

ж е н и и  1 6  ( R ' = P h )  ( с т р у к т у р а  А ,  р и с .  1 ) .

П о  м е т о д и к е ,  о п и с а н н о й  н а м и  р а н е е  [ 8 ] ,  

в з а и м о д е й с т в и е м  п и р р о л о б е н з о к с а з и н т р и о н о в  

1, 2 с о  с т и р о л о м  с и н т е з и р о в а н ы  и с к о м ы е  

( 1 0 Л * , 1 1 а Л * ) - 8 - а р и л - 1 0 - ф е н и л - 1 0 Д 1 -  

д и г и д р о п и р а н о [ 4 ' , 3 ' : 2 , 3 ] п и р р о л о [ 2 , 1 -  

с ] [ 1 , 4 ] б е н з о к с а з и н - 6 , 7 , 1 2 - т р и о н ы  3 , 4 ( с х е м а  

1 ) .

Ph

С х е м а  1. A r = P h  ( 1 ,  3 ) ,  C e H 4 B r-4  ( 2 ,  4 )

С т р у к т у р а  с о е д и н е н и й  3  и  4 и з у ч е н а  м е т о д о м  Р С А  ( р и с .  3 ,  4 ) .

Р и с .  3 . С о е д и н е н и е  3  в  т е п л о в ы х  э л л и п с о и д а х  ( 5 0  %  в е р о я т н о с т и )

Р и с .  4 . С о е д и н е н и е  4  в  т е п л о в ы х  э л л и п с о и д а х  (5 0  %  в е р о я т н о с т и ) .  М о л е к у л ы  с о л ь в а т а  н е  п р и в о д я т с я

С о е д и н е н и е  3 к р и с т а л л и з у е т с я  в  в и д е  с о л ь ­

в а т а  с  т о л у о л о м  ( 1 : 1 ) .  П о  д а н н ы м  Р С А ,  д л и н ы  

С = О  с в я з е й  1 , 2 - д и к а р б о н и л ь н о г о  ф р а г м е н т а  

б л и з к и  к  с т а н д а р т н ы м ,  д л и н а  с в я з и  С ( 4 ) - С ( 3 )  

п р е в ы ш а е т  1 , 5  А ,  ч т о  у к а з ы в а е т  н а  п р а к т и ч е ­

с к и  п о л н о е  о т с у т с т в и е  э ф ф е к т а  с о п р я ж е н и я  в  

1 , 2 - д и к а р б о н и л ь н о м  ф р а г м е н т е .  В а л е н т н ы е  

у г л ы  у з л о в о г о  s p 3- а т о м а  у г л е р о д а  С ( 1 2 ) ,  

в с л е д с т в и е  в о з м у щ е н и й  с о  с т о р о н ы  т е т р а ц и к ­

л и ч е с к о г о  ф р а г м е н т а ,  л е ж а т  в  п р е д е л а х  1 0 3 -

1 1 5 ° .  П и р р о л д и о н о в ы й  ц и к л  т е т р а ц и к л и ч е с к о й  

с и с т е м ы  п р а к т и ч е с к и  п л о с к и й .  Д и г и д р о п и р а -  

н о в ы й  ц и к л  н а х о д и т с я  в  к о н ф о р м а ц и и  с о ф а  с  

в ы в е д е н и е м  а т о м а  С ( 1 3 )  и з  п л о с к о с т и  ц и к л а .  

К р и с т а л л и ч е с к а я  у п а к о в к а  б е з  я р к о  в ы р а ж е н ­

н о г о  м о т и в а ,  к а к и е - л и б о  с п е ц и ф и ч е с к и е  м е ж ­

м о л е к у л я р н ы е  в з а и м о д е й с т в и я  о т с у т с т в у ю т .

С о е д и н е н и е  4 п о  с т р у к т у р е  в  ц е л о м  а н а л о ­

г и ч н о  с о е д и н е н и ю  3 . К р и с т а л л и з у е т с я  в  в и д е  

с о л ь в а т а  с  « - к с и л о л о м  ( 1 : 1 ) .  П р и  э т о м  2  к р и ­
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Степанова Е.Е., Слепухин П.А., Махмудов Р.Р. и др.

сталлографически независимые молекулы п- 
ксилола располагаются в частных позициях, а 
плоскости циклов ориентированы под углом 
87°.

Исследование антиноцицептивной активно­
сти соединений 3 и 4 проводили методом тер­
мического раздражения «горячая пластинка» 
(см. таблицу) [1 2 ].

А н т и н о ц и ц е п т и в н а я  а к т и в н о с т ь  с и н т е з и р о в а н н ы х  со е д и н е н и й

Соединение Время оборонительного рефлекса через 2.5 ч
Анальгин 16,30±3,0, p<0,1

Ибупрофен 24,60±1,26, p<0,1
Контроль 10,76±1,63

3 19,10±3,88, p<0,05
4 16,23±4,88, p<0,25

Исследованные соединения достоверно 
проявляют антиноцицептивный эффект.

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь
Спектры ЯМР 'Н записывали на спек­

трометре Bruker Avance III HD 400 в ДМСО-de, 
внутренний стандарт -  ТМС. ИК-спектр син­
тезированных соединений записывали на спек­
трофотометре Spectrum Two в виде пасты в 
вазелиновом масле. Элементный анализ вы­
полняли на анализаторе vario MICRO cube. 
Индивидуальность синтезированных соедине­
ний подтверждали методом ТСХ на пластин­
ках Silufol, элюенты -  бензол-этилацетат, 5:1, 
бензол, этилацетат; проявляли парами иода.

(10Л* , П a Л* ) -8 ,1 0 -Д и ф е н и л -1 0 ,П -  
д и ги д р о п и р а н о [4 ',3 ':2 ,3 ]п и р р о л о [2 ,1 -  
с][1 ,4 ]б е н з о к с а з и н -6 ,7 ,1 2 -т р и о н  (3 ) [8 ]. К рас­
твору пирролобензоксазинтриона 1 (1.00 г, 3.1 
ммоль) в 15 мл безводного м-ксилола добавля­
ли стирол (3.23 г, 31.0 ммоль), кипятили 4 ч 
(до исчезновения зеленой окраски), охлажда­
ли, выпавший желтый осадок отфильтровыва­
ли и дважды перекристаллизовывали из толуо­
ла. Выход 0.89 г (61 %), т.пл. 278-279°С (толу­
ол, разл.). ИК спектр, v, см- 1 : 1776 (C2=O), 1729 
(Сл=0, C12=O). Спектр ЯМР Щ (400 МГц, 
ДМСО-^О, 5, м.д.: 2,47 (1Н, д.д, 2J 13.7, 3J aa 
13,2 Гц, C17Ha); 2,60 (1Н, д.д, 2J  13,7, 3J ae 4,4 Гц, 
С17Не); 5,53 (1Н, д.д, J ae 4,4, J aa 13,2 Гц, C16H); 
7,31-7,99 (14Н, гр.с, HAr). Найдено, %: C -  
75,45; H -  4,33; N -  2,90. 2 C26H17NO5 • CtH8. 
Вычислено, %: C -  75,47; H -  4,51; N -  2,98.

Р е н т г е н о с т р у к т у р н о е  и ссл е д о ва н и е  
со е д и н е н и я  3. Исследование проведено на 
автоматическом дифрактометре Xcalibur S по 
стандартной процедуре (МоК-излучение, 
графитовый монохроматор, ©-сканирование с 
шагом 1° при Т= 295(2)К), решение и 
уточнение структур осуществлено с 
использованием программного пакета 
SHELXTL [13] в анизотропном (изотропном

для атомов водорода) приближении. Основные 
кристаллографические параметры и 
результаты уточнений: желтые пластины 
0,17»0,10»0,03 мм. Система триклинная, a 
9,1085(12) A, b 12,6240(14) A, c 13,9760(16) А, 
а 73,197(10)°, в 79,958(10)°, у 69,208(11)°, 
пространственная группа Р-1, V -  1433,6(3) А3, 
Z  -  2, d  -  1,410 г/см3, р -  1,477 мм-1. На углах 
отражений 2,62 < 0  < 26.37° собрано 7323 
отражений, из них независимых 5725 (Rint 
0,0423), в том числе 2110 с I  > 2о(Т). 
Комплектность 97,5%. Введена аналитическая 
поправка на поглощение. Окончательные 
параметры уточнения: Я\ -  0,0465, wR2 -  0,1152 
(для отражений с I  > 2о(Т)), R1 -  0,1490, WR2 -  
0,1231 (для всех отражений), GooF -  1,003, Aps 
-  0,534/-0,362 еА-3.

Результаты структурных экспериментов 
депонированы в Кембриджской базе 
структурных данных под номером CCDC 
1585142.

(10Л* ,П aЛ* ) -8 -(4 -Б р о м ф е н и л )-1 0 - 
ф е н и л -1 0 ,1 1 -д и ги д р о п и р а н о - 
[4 ',3 ':2 ,3 ] п и р р о л о  [2 ,1 -c] [1 ,4 ] б е н зо кс а зи н - 
6 ,7 ,1 2 -т р и о н  (4 ) [8 ]. Синтезировали
аналогично. Выход: 0,92 г (54 %), т.пл. 274-
276°С (толуол, разл.). ИК-спектр, v, см 1: 1769 
(C2=O), 1730 (C"=O, C12=O). Спектр ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО^), 5, м.д.: 2,47 (1Н, м,
C17Ha); 2,59 (1Н, д.д, 2J  13,3, J  3,9 Гц, С17Не); 
5,53 (1Н, д.д, J aa 12,5, J ae 3,5 Гц, СМН); 7.31­
7,92 (13Н, гр.с, HAr). Найдено, %: C -  64,66; H
-  3,72; N -  2,53. 2С26ШВгШ 5 • СтН8.
Вычислено, %: C -  64,61; H -  3,68; N -  2,55.

Р е н т г е н о с т р у к т у р н о е  и ссл е д о ва н и е  
со е д и н е н и я  4. Исследование проведено на 
автоматическом дифрактометре Xcalibur S по 
стандартной процедуре (МоК-излучение, 
графитовый монохроматор, ©-сканирование с 
шагом 1° при Т=295(2)К), решение и 
уточнение структур осуществлено с

479



Молекулярная структура...

и с п о л ь з о в а н и е м  п р о г р а м м н о г о  п а к е т а  

S H E L X T L  [ 1 3 ]  в  а н и з о т р о п н о м  ( и з о т р о п н о м  

д л я  а т о м о в  в о д о р о д а )  п р и б л и ж е н и и .  О с н о в н ы е  

к р и с т а л л о г р а ф и ч е с к и е  п а р а м е т р ы  и  

р е з у л ь т а т ы  у т о ч н е н и й :  б е с ц в е т н ы е  к р и с т а л л ы  

0 , 2 5 ^ 0 , 2 0 x 0 , 1 5  м м .  С и с т е м а  т р и к л и н н а я ,  a  
1 0 , 4 5 2 5 ( 1 1 )  A ,  b  1 0 , 9 5 4 8 ( 1 2 )  A ,  c  1 2 , 6 7 5 5 ( 7 )  А ,  

а  8 6 , 7 0 9 ( 7 ) ° ,  в  6 8 , 2 4 2 ( 8 ) ° ,  у  7 1 , 1 5 1 ( 1 0 ) ° ,  

п р о с т р а н с т в е н н а я  г р у п п а  Р - 1 ,  V  1 2 7 2 , 5 ( 2 )  A 3, Z  
2 ,  d  1 , 3 4 5  г / с м 3, р  0 , 0 9 1  м м - 1 . Н а  у г л а х

о т р а ж е н и й  3 , 2 9  < 0  <  2 6 , 3 7 °  с о б р а н о  1 1 1 2 1  

о т р а ж е н и й ,  и з  н и х  н е з а в и с и м ы х  5 0 7 9  ( R n  
0 , 0 2 3 6 ) ,  в  т о м  ч и с л е  2 7 4 3  с  I  >  2 о ( Т ) .  

К о м п л е к т н о с т ь  9 7 , 7  % .  П о п р а в к а  н а

п о г л о щ е н и е  н е  в в о д и л а с ь .  О к о н ч а т е л ь н ы е  

п а р а м е т р ы  у т о ч н е н и я :  Я \  -  0 , 0 4 3 8 ,  w R 2 -  

0 , 1 0 9 2  ( д л я  о т р а ж е н и й  с  I  >  2 о ( Т ) ) ,  R i  -  0 , 0 8 8 2 ,  

w R 2 -  0 , 1 1 9 0  ( д л я  в с е х  о т р а ж е н и й ) ,  G o o F  -  

1 , 0 0 1 ,  A p s -  0 , 3 5 3 / - 0 , 2 2 1  е А -3 .

Р е з у л ь т а т ы  с т р у к т у р н ы х  э к с п е р и м е н т о в  

д е п о н и р о в а н ы  в  К е м б р и д ж с к о й  б а з е  

с т р у к т у р н ы х  д а н н ы х  п о д  н о м е р о м  C C D C  

1 5 8 5 1 4 1 .

И ссл е д о в а н и е  а н т и н о ц и ц е п т и в н о й  
а к т и в н о с т и . П р и  и з у ч е н и и

а н т и н о ц и ц е п т и в н о й  а к т и в н о с т и  п о  м е т о д у  

« г о р я ч е й  п л а с т и н к и » ,  и с с л е д у е м ы е  в е щ е с т в а  

в в о д и л и  б е с п о р о д н ы м  м ы ш а м  м а с с о й  2 0 - 2 2  г  в  

д о з е  5 0  м г / к г  в н у т р и б р ю ш и н н о .  О п р е д е л я л и  

л а т е н т н ы й  п е р и о д  н а с т у п л е н и я

о б о р о н и т е л ь н о г о  р е ф л е к с а  -  о б л и з ы в а н и я  

з а д н е й  л а п ы  п р и  п о м е щ е н и и  м ы ш и  н а  

м е т а л л и ч е с к у ю  п л а с т и н к у ,  н а г р е т у ю  д о  5 5 ° С .  

С т а т и ч е с к у ю  о б р а б о т к у  э к с п е р и м е н т а л ь н о г о  

м а т е р и а л а  п р о в о д и л и  с  и с п о л ь з о в а н и е м  t  

к р и т е р и я  С т ь ю д е н т а  [ 1 4 ] .  Э ф ф е к т  с ч и т а л и  

д о с т о в е р н ы м  п р и  р < 0 , 0 5 .

Р а б о т а  вы п о л н е н а  п р и  ф и н а н со в о й  п о д д е р ж к е  М и н о б р н а у к и  Р Ф  (п р о е к т ы  №  4 .6 7 7 4 .2 0 1 7 /8 .9 ,  
4 .5 8 9 4 .2 0 1 7 /7 .8 )  и Р Ф Ф И  (гр а н т ы  №  1 7 -4 3 -5 9 0 0 3 5 , 1 6 -4 3 -5 9 0 6 1 3 ) .

Б и б л и о гр а ф и ч е с к и й  с п и с о к
1 .  М а с л и в е ц  А .Н ., С т е п а н о в а  Е .Е ., М а х м у д о в

Р .Р .  1 6 - А л к о к с и -  1 4 - а р и л - 3 , 1 5  - д и о к с а - 1 0 -

а з а т е т р а ц и к л о [ 8 . 7 . 0 . 0 1 ,1 3 .0 4,9] г е п т а д е к а -

4 . 6 . 8 . 1 3 -  т е т р а е н - 2 , 1 1 , 1 2 - т р и о н ы  и  с п о с о б  и х  

п о л у ч е н и я .  П а т е н т  Р Ф  2 4 3 5 7 7 7 .  з а я в л .  

0 4 . 0 5 . 2 0 1 0 .

2 .  М а с л и в е ц  А .Н ., С т е п а н о в а  Е .Е ., М а х м у д о в
Р . Р .  1 6 - А л к о к с и -  1 4 - а р и л - 1 5  - о к с а - 3 , 1 0 -

д и а з а т е т р а ц и к л о  [ 8 . 7 . 0 . 0 1 1 3 . 0 4,9] г е п т а д е к а -

4 . 6 . 8 . 1 3 -  т е т р а е н - 2 , 1 1 , 1 2 - т р и о н ы  и  с п о с о б  и х  

п о л у ч е н и я .  П а т е н т  Р Ф  2 5 5 6 9 9 9 .  з а я в л .

0 4 . 0 6 . 2 0 1 3 .

3 .  М а с л и в е ц  А .Н ., С т е п а н о в а  Е .Е ., М а х м у д о в
Р .Р .  9 - А р и л - 6 , 8 , 2 0 - т р и о к с а - 1 3 -

а з а п е н т а ц и к л о [ 1 1 . 8 . 0 . 0 1 1 0 . 0 2 ,7 . 0 1 4 1 9 ] -  

г е н э й к о з а - 9 , 1 4 , 1 6 , 1 8 - т е т р а е н - 1 1 , 1 2 , 2 1 -  

т р и о н ы  и  с п о с о б  и х  п о л у ч е н и я .  П а т е н т  Р Ф  

2 5 5 6 9 9 8 .  з а я в л .  0 4 . 0 6 . 2 0 1 3 .

4 .  М а с л и в е ц  А .Н ., С т е п а н о в а  Е .Е ., М а х м у д о в  
Р .Р .  С п о с о б  п о л у ч е н и я  9 - а р и л - 6 , 8 - д и о к с а -  

1 3 , 2 0 - д и а з а п е н т а ц и к л о -  

[ 1 1 . 8 . 0 . 0 1 1 0 . 0 2,7. 0 14 19 ] г е н э й к о з а - 9 , 1 4 , 1 6 , 1 8 -  

т е т р а е н - 1 1 , 1 2 , 2 1  - т р и о н о в . П а т е н т  Р Ф  

2 5 8 1 2 7 1 .  з а я в л .  0 6 . 0 3 . 2 0 1 5 .

5 .  A m a g a ta  T., D o i  M ., T o h g o  M ., M in o u r a  K ., 
N u m a ta  A .  D a n k a s t e r o n e ,  a  N e w  C l a s s  o f  C y ­

t o t o x i c  S t e r o i d  P r o d u c e d  b y  a  G y m n a s c e lla  
S p e c i e s  f r o m  a  M a r i n e  S p o n g e  / /  C h e m i c a l  

C o m m u n i c a t i o n s .  1 9 9 9 .  P .  1 3 2 1 - 1 3 2 2 .

6 .  M iy a ta  Y., D iy a b a la n a g e  T., A m s le r  C .D ., 
M c C lin to c k  J .B ., V a le r io te  F .A ., B a k e r  B .J. 
E c d y s t e r o i d s  f r o m  t h e  A n t a r c t i c  T u n i c a t e  S yn -

o ic u m  a d a re a n u m  / /  J o u r n a l  o f  N a t u r a l  P r o d ­

u c t s .  2 0 0 7 .  V o l . 7 0 .  № 1 2 .  P .  1 8 5 9 - 1 8 6 4 .

7 .  С т е п а н о в а  Е .Е ., А л и е в  З .Г ., М а с л и в е ц  А .Н .
П я т и ч л е н н ы е  2 , 3 - д и о к с о г е т е р о ц и к л ы .

X C V I I I .  [ 4 + 2 ] - Ц и к л о п р и с о е д и н е н и е  а л к и л ­

в и н и л о в ы х  э ф и р о в  к  3 - а р о и л - 1 ^ -  

п и р р о л о  [ 2 , 1  - c ]  [ 1 , 4 ] б е н з о к с а з и н - 1 , 2 , 4 -  

т р и о н а м .  Н о в ы й  п о д х о д  к  с и н т е з у  г е т е р о ­

а н а л о г о в  1 3 ( 1 4 — > 8 )  а б е о  с т е р о и д о в  / /  Ж у р ­

н а л  о р г а н и ч е с к о й  х и м и и .  2 0 1 3 .  Т .  4 9 .  В ы п .  

1 2 .  С .  1 7 8 1 - 1 7 8 6 .

8 .  С т е п а н о в а  Е .Е ., Д м и т р и е в  М .В ., М а с л и в е ц
А .Н .  Г е т е р о - р е а к ц и я  Д и л ь с а - А л ь д е р а  3 -  

а р о и л п и р р о л о  [ 2 , 1 - c ] [ 1 , 4 ] б е н з о к с а з и н о в  с о  

с т и р о л о м .  С и н т е з  п и р а -

н о [ 4 ' , 3 ' : 2 , 3 ] п и р р о л о [ 2 , 1 - c ] [ 1 , 4 ] б е н з о -  

к с а з и н о в  / /  Ж у р н а л  о р г а н и ч е с к о й  х и м и и .  

2 0 1 8 .  Т .  5 4 .  В  п е ч а т и .

9 .  К а с а т к и н а  С .О ., Т и т о в  М .С .,  С т е п а н о в а  
Е .Е ., Д м и т р и е в  М .В ., М а с л и в е ц  А .Н .  C n m ^  

п и р а н о  [ 4 ' , 3 ' : 2 , 3 ]  п и р р о л о  [ 1 , 2 - a ]  х и н о  -  

к с а л и н о в  в з а и м о д е й с т в и е м  а р о и л п и р р о л о -  

х и н о к с а л и н о в  с  а л к и л в и н и л о в ы м и  э ф и р а м и  

/ /  Ж у р н а л  о р г а н и ч е с к о й  х и м и и .  2 0 1 8 .  Т .  5 4 .  

В  п е ч а т и .

1 0 .  Б у б н о в  Н .В ., С т е п а н о в а  Е .Е ., Д м и т ­
р и е в  М .В ., М а с л и в е ц  А .Н .  Ц и к л о п р и с о е д и ­

н е н и е  а л к е н о в  к  4 - а р о и л - 1 # - п и р р о л - 2 , 3 -  

д и о н а м .  К р и с т а л л и ч е с к а я  и  м о л е к у л я р н а я  

с т р у к т у р а  з а м е щ е н н о г о  п и р а н о [ 4 , 3 -  

^ п и р р о л а  / /  Ж у р н а л  о р г а н и ч е с к о й  х и м и и .  

2 0 1 5 .  Т .  5 1 .  В ы п .  1 0 .  С .  1 4 3 6 - 1 4 3 9 .

1 1 .  С и л а й ч ев  П .С ., К у д р е в а т ы х  Н .В ., 
А л и е в  З .Г ., М а с л и в е ц  А .Н .  П я т и ч л е н н ы е  2 , 3 -
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Степанова Е.Е., Слепухин П.А., Махмудов Р.Р. и др.

д и о к с о г е т е р о ц и к л ы .  L X X X I V .  [ 4 + 2 ] -

Ц и к л о п р и с о е д и н е н и е  с т и р о л а  к  4 , 5 -

д и а р о и л -  Ш - п и р р о л - 2 , 3  - д и о н а м .  К р и с т а л ­

л и ч е с к а я  и  м о л е к у л я р н а я  с т р у к т у р ы  7 a - ( 2 , 5 -  

д и м е т и л б е н з о и л ) - 4 - ( 2 , 5 - д и м е т и л ф е н и л ) - 1 -  

( 4 - м е т о к с и ф е н и л ) - 6 - ф е н и л - 7 , 7 a -  

д и г и д р о п и р а н о  [ 4 , 3 - b ]  п и р р о л - 2 , 3 (  1 H , 6 H ) -  

д и о н а  / /  Ж у р н а л  о р г а н и ч е с к о й  х и м и и .  2 0 1 2 .  

Т . 4 8 .  В ы п . 2 .  С . 2 6 3 - 2 6 6 .

1 2 .  E d d y  N .B ., L e im b a c h  D .J . S y n t h e t i c  

A n a l g e s i c s .  I I .  D i t h i e n y l b u t e n y l -  a n d  D i t h i -  

e n y l b u t y l a m i n e s  / /  J o u r n a l  o f  P h a r m a c o l o g y  

a n d  E x p e r i m e n t a l  T h e r a p e u t i c s .  1 9 5 3 .  V o l . 1 0 7 .  

P . 3 8 5 - 3 9 3 .

1 3 .  S h e ld rick , G .M . A  s h o r t  h i s t o r y  o f  

S H E L X  / /  A c t a  C r y s t a l l o g r a p h i c a  S e c t i o n  A .  

2 0 0 8 .  V . 6 4 .  № 1  P . 1 1 2 - 1 2 2 .

1 4 .  Б е лен ь к и й , М .Л . Э л е м е н т ы  к о л и ч е ­

с т в е н н о й  о ц е н к и  ф а р м а к о л о г и ч е с к о г о  э ф ­

ф е к т а  / /  2 - е  и з д . ,  п е р е р а б .  и  д о п .  -  М . :  М е д -  

г и з .  1 9 6 3 .

R efe rences
1 .  M a s liv e ts  A .N ., S te p a n o v a  E .E ., M a k h m u d o v

R. R. 1 6 - A l k o x y -  1 4 - a r y l - 3 , 1 5  - d i o x a - 1 0 -

a z a t e t r a c y c l o  [ 8 . 7 . 0 . 0 1 1 3 . 0 4,9] h e p t a d e c a -

4 . 6 . 8 . 1 3 -  t e t r a e n e - 2 , 1 1 , 1 2 - t r i o n e s  a n d  a  m e t h o d  

t h e r e o f .  P a t e n t  R U  2 4 3 5 7 7 7 .  c l a i m .  

0 4 . 0 5 . 2 0 1 0 .

2 .  M a s liv e ts  A .N ., S te p a n o v a  E .E ., M a k h m u d o v
R. R. 1 6 - A l k o x y - 1 4 - a r y l - 1 5  - o x a - 3 , 1 0 -

d i a z a t e t r a c y c l o  [ 8 . 7 . 0 . 0 1 1 3 .0 4,9] h e p t a d e c a -

4 . 6 . 8 . 1 3 -  t e t r a e n e - 2 , 1 1 , 1 2 - t r i o n e s  a n d  a  m e t h o d  

t h e r e o f .  P a t e n t  R U  2 5 5 6 9 9 9 .  c l a i m .

0 4 . 0 6 . 2 0 1 3 .

3 .  M a s liv e ts  A .N ., S te p a n o v a  E .E ., M a k h m u d o v
R .R . 9 - A r y l - 6 , 8 , 2 0 - t r i o x a - 1 3 -

a z a p e t a c y c l o  [ 1 1 . 8 . 0 . 0 1 1 0 . 0 2,7. 0 14 19 ] h e n i c o s a -  

9 , 1 4 , 1 6 , 1 8 - t e t r a e n e - 1 1 , 1 2 , 2 1 - t r i o n e s  a n d  a  

m e t h o d  t h e r e o f .  P a t e n t  R U  2 5 5 6 9 9 8 .  c l a i m .

0 4 . 0 6 . 2 0 1 3 .

4 .  M a s liv e ts  A .N ., S te p a n o v a  E .E ., M a k h m u d o v
R .R . 9 - A r y l - 6 , 8 - d i o x a - 1 3 , 2 0 -

d i a z a p e n t a c y c l o  [ 1 1 . 8 . 0 . 0 1 1 0 . 0 2,7. 0 14,19] h e n i c o s a  

- 9 , 1 4 , 1 6 , 1 8 - t e t r a e n e - 1 1 , 1 2 , 2 1 - t r i o n e s  a n d  a  

m e t h o d  t h e r e o f .  P a t e n t  R U  2 5 8 1 2 7 1 .  c l a i m .  

0 6 . 0 3 . 2 0 1 5 .

5 .  A m a g a ta  T., D o i M ., T ohgo  M ., M in o u r a  K., 
N u m a ta  A. D a n k a s t e r o n e ,  a  N e w  C l a s s  o f  

C y t o t o x i c  S t e r o i d  P r o d u c e d  b y  a  G ym n a sc e lla  
S p e c i e s  f r o m  a  M a r i n e  S p o n g e  / /  C h e m i c a l  

C o m m u n i c a t i o n s .  1 9 9 9 .  P .  1 3 2 1 - 1 3 2 2 .

6 .  M iy a ta  Y., D iya b a la n a g e  T., A m s le r  C .D ., 
M c C lin to c k  J .B ., V a lerio te  F .A ., B a k e r  B .J. 
E c d y s t e r o i d s  f r o m  t h e  A n t a r c t i c  T u n i c a t e  

S y n o ic u m  a d a re a n u m  / /  J o u r n a l  o f  N a t u r a l

P r o d u c t s .  2 0 0 7 .  V o l . 7 0 .  № 1 2 .  P .  1 8 5 9 - 1 8 6 4 .

7 .  S te p a n o v a  E .E ., A lie v  Z .G ., M a s liv e ts  A .N .
F i v e - M e m b e r e d  2 , 3 - D i o x o  H e t e r o c y c l e s :  

X C V I I I .  [ 4  +  2 ] - C y c l o a d d i t i o n  o f  A l k y l  V i n y l  

E t h e r s  t o  3 - A r o y l - 1 H - p y r r o l o [ 2 , 1 -

c ] [ 1 , 4 ] b e n z o x a z i n e - 1 , 2 , 4 - t r i o n e s .  A  N e w  

S y n t h e t i c  A p p r o a c h  t o  H e t e r o a n a l o g s  o f  

1 3 ( 1 4 ^ 8 ) - A b e o  S t e r o i d s  / /  R u s s i a n  J o u r n a l  o f  

O r g a n i c  C h e m i s t r y .  2 0 1 3 .  V o l .  4 9 .  N o .  1 2 .  P .  

1 7 6 2 - 1 7 6 7 .

8 .  S te p a n o v a  E .E ., D m itr ie v M .V ., M a s liv e ts  A .N . 
H e t e r o - D i e l s - A l d e r  r e a c t i o n  o f  3 -  

a r o y l p y r r o l o [ 2 , 1 - c ] [ 1 , 4 ] b e n z o x a z i n e s  w i t h  s t y ­

r e n e .  S y n t h e s i s  o f  p y r a n o [ 4 ' , 3 ' : 2 , 3 ] p y r r o l o [ 2 , 1 -  

c ] [ 1 , 4 ] b e n z o x a z i n e s  / /  R u s s i a n  J o u r n a l  o f  O r ­

g a n i c  C h e m i s t r y .  2 0 1 8 .  V o l .  5 4 .  I n  p r i n t .

9 .  K a s a tk in a  S .O ., T ito v  M .S ., S te p a n o v a  E .E ., 
D m itr ie v  M .V ., M a s liv e ts  A .N . S y n t h e s i s  o f  

P y r a n o  [ 4 ' , 3 ' : 2 , 3 ]  p y r r o l o  [ 1 , 2 - a ]  q u i n o x a l i n e  s  v ia  
I n t e r a c t i o n  o f  A r o y l p y r r o l o q u i n o x a l i n e s  w i t h  

A l k y l  V i n y l  E t h e r s  / /  R u s s i a n  J o u r n a l  o f  

O r g a n i c  C h e m i s t r y .  2 0 1 8 .  V o l .  5 4 .  I n  p r i n t .

1 0 .  B u b n o v  N .V ., S te p a n o v a  E .E ., D m itr ie v  
M .V ., M a s liv e ts  A .N . C y c l o a d d i t i o n  o f  a l k e n e s  

t o  4 - A r o y l - 1 H - p y r r o l e - 2 , 3 - d i o n e s .  C r y s t a l  a n d  

m o l e c u l a r  s t r u c t u r e  o f  s u b s t i t u t e d  p y r a n o [ 4 , 3 -  

b ] p y r r o l e  / /  R u s s i a n  J o u r n a l  o f  O r g a n i c  

C h e m i s t r y .  2 0 1 5 .  V .  5 1 .  № .  1 0 .  P P .  1 4 0 4 ­

1 4 0 7 .

1 1 .  S ila ic h e v  P .S ., K u d re v a ty k h  N .V ., A lie v
Z .G ., M a s liv e ts  A .N . F i v e - m e m b e r e d  2 , 3 -  

d i o x o h e t e r o c y c l e s :  L X X X I V .  [ 4 + 2 ] -

C y c l o a d d i t i o n  o f  s t y r e n e  t o  4 , 5 - d i a r o y l - 1 H -  

p y r r o l e - 2 , 3 - d i o n e s .  C r y s t a l  a n d  m o l e c u l a r  

s t r u c t u r e s  o f  7 a - ( 2 , 5 - d i m e t h y l b e n z o y l ) - 4 - ( 2 , 5 -  

d i m e t h y l p h e n y l ) - 1 - ( 4 - m e t h o x y p h e n y l ) - 6 -  

p h e n y l - 7 , 7 a - d i h y d r o p y r a n o [ 4 , 3 - b ] - p y r r o l e -  

2 , 3 ( 1 H , 6 H ) - d i o n e  / /  R u s s i a n  J o u r n a l  o f  

O r g a n i c  C h e m i s t r y .  2 0 1 2 .  V o l . 4 8 .  № . 2 .  P . 2 5 3 ­

2 5 6 .

1 2 .  E d d y  N .B ., L e im b a c h  D .J . S y n t h e t i c  

A n a l g e s i c s .  I I .  D i t h i e n y l b u t e n y l -  a n d  

D i t h i e n y l b u t y l a m i n e s  / /  J o u r n a l  o f  

P h a r m a c o l o g y  a n d  E x p e r i m e n t a l  T h e r a p e u t i c s .  

1 9 5 3 .  V o l . 1 0 7 .  P . 3 8 5 - 3 9 3 .

1 3 .  S h e ld rick , G .M . A  s h o r t  h i s t o r y  o f  

S H E L X  / /  A c t a  C r y s t a l l o g r a p h i c a  S e c t i o n  A .  

2 0 0 8 .  V . 6 4 .  № 1  P . 1 1 2 - 1 2 2 .

1 4 .  B e le n k ii M .L . E l e m e n t s  o f  Q u a n t i t a t i v e  

E v a l u a t i o n  o f  P h a r m a c o l o g i c a l  E f f e c t  / /  2 - n d  

e d i t . ,  M e d g i z .  1 9 6 3 .
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Т о м  7

В Е С Т Н И К  П Е Р М С К О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  

Х и м и я В ы п .  4

У Д К  6 7 8 . 6 8 6 ;  6 9 1 . 1 7 5 . 3

D O I : 10 .17072 /2223-1838-2017-4 -483 -491

И .В . О с о р г и н а 1, А .Л . С в и с т к о в 1,2, А .Г .  П е л е в и н 1,2, В .С . Ч у д и н о в 1, В .Н . Т е р п у г о в .1

' П е р м с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  н а ц и о н а л ь н ы й  и с с л е д о в а т е л ь с к и й  у н и в е р с и т е т ,  г .  П е р м ь ,  Р о с с и я  

2 И н с т и т у т  м е х а н и к и  с п л о ш н ы х  с р е д  У р О  Р А Н ,  г .  П е р м ь ,  Р о с с и я

ОСОБЕННОСТИ ОТВЕРЖДЕНИЯ ЭПОКСИДНЫХ СМОЛ В ВАКУУМЕ

И с с л е д о в а н а  во зм о ж н о с т ь  го р я ч е го  (а н ги д р и д н о го ) о т вер ж д е н и я  э п о к с и д н ы х  см о л  в  у с л о в и я х  

вакуум а . П о л у ч е н ы  д а н н ы е  о в о зм о ж н о с т и  и ск о р о ст и  о т вер ж д е н и я  в  за в и с и м о с т и  от  

о т вер д и т еля , н а ли ч и я  т к а н ево го  н а п о лн и т еля  и его  ст р укт ур ы .

К л ю ч е в ы е  с л о в а : э п о к с и д н ы е  к о м п о з и т ы ;  г о р я ч е е  о т в е р ж д е н и е ;  в а к у у м

I .V .  О s o rg in a 1, A .L .  S v is tk o v 1,2, A .G .P e le v in 1,2, V .S . C h u d in o v 1., V .N . T e rp u g o v 1

1 P e r m  S t a t e  N a t i o n a l  R e s e a r c h  U n i v e r s i t y ,  P e r m ,  R u s s i a

2 I n s t i t u t e  o f  C o n t i n u u m  M e c h a n i c s ,  U r D  o f  t h e  R u s s i a n  A c a d e m y  o f  S c i e n c e s ,  P e r m ,  R u s s i a

PARTICULARITY OF CURING THE EPOXY RESIN IN VACUUM

T he p o s s ib il i ty  o f  h o t  (a n h yd rid e ) c u r in g  o f  e p o x y  res in s  u n d e r  v a c u u m  c o n d itio n s  is investiga ted . 

D a ta  a re  o b ta in e d  on  the p o s s ib il i ty  a n d  ra te  o f  c u r in g  d e p e n d in g  on  the c u r in g  agen t, the p re se n c e  

o f  a  tis su e  f i l l e r  a n d  its  s tructu re .

K e y w o rd s : e p o x y  c o m p o s i t e s ;  h o t  c u r e ;  v a c u u m

©  О с о р г и н а  И . В . ,  С в и с т к о в  А . В . ,  П е л е в и н  А . Г .  Ч у д и н о в  В . С . ,  Т е р п у г о в  В . Н . ,  2 0 1 7
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О с о б ен н о ст и  о т вер ж д ен и я  э п о к с и д н ы х  см о л  в  ва к уум е

О тверж дение э п о кс и д н ы х  см ол на  воздухе  

хо р о ш о  изучено , п р а кти ч е с ки  на  ка ж д ы й  

вариант см ола-отвердитель сущ е ств ую т  

стандартны е м етод ики . И н о е  дело -  

отверж дение в вакуум е : ин ф орм ации

катастроф и чески  мало. П р и  том , ч то  такая 

инф орм ация  необход и м а  п р и  разработке 

к о н с т р у кц и й , разворачи ваю щ ихся  и  

отве р ж д а ю щ и хся  на  о ко л о зе м н о й  орбите , в т.ч. 

м ал ы х ко с м и ч е с ки х  антенн. В  статье [1 ] 

пред лож ен ы  такие  требования к  по д о б ны м  

ко н с тр у кц и я м : « В о зм о ж н о сть  строить

больш ие к о н с т р у к ц и и  в косм осе  зависит от 

использования  те х н о л о ги и  полим еризаци и  

н а п о л н е н н ы х  в о л о кн о м  ко м п о зи то в  с 

отверж даем ой  в ко с м и ч е с ко й  среде 

п о л и м е р н о й  м атрицей. Н апри м ер , ткань , 

пр о пи та нн а я  см ол ой  с д л и те л ьн ы м  ср о ко м  

сл уж б ы  (препрег), м о ж е т  бы ть  под готовл ена  в 

н азем ны х усл о в и ях  и, после склад ы вания  в 

ко н те й н е р , отправлена на о р б иту , где 

развернута  п уте м  раздувания. Затем 

и н и ц и и р уе тся  реакция  п о л им еризаци и  с 

п о л учен ием  п р о ч н о го  ко м п о зи ц и о н н о го  

материала. С использованием  та ко го  подхода  

нет о гр а н и ч е н и й  на размер и  ф орму 

ко н с т р у кц и й . В  ко с м и ч е с ко й  среде материал 

подвергается  возд ей стви ю  в ы со ко го  вакуум а , 

р е зки м  изм енениям  тем пературы , плазм ы  из-за 

ко с м и ч е с ки х  лучей , сол н е чно го  облучения  и  

ато м н о го  кисл орода  (на о ко л о зе м н о й  орбите),

м и кром етеори тов , э л е ктр и че ско го  заряда и  

м и кр о гр а в и та ц и и . Д л я  разраб отки

со о тв е тств ую щ и х  п о л и м е р н ы х  м а тр и ч н ы х  

ко м п о зи то в  требуется  поним ание  х и м и ч е с ки х  

процессов  отверж дения  п о л и м е р н ы х  м атриц  в 

к о н кр е т н ы х  ко с м и ч е с ки х  условиях» .

Р аботы  [2, 3] посвящ ены  и зуч е н и ю

отверж дения  ко м п о зи то в  в усл о ви ях  

стратосф еры  на  вы соте 40 км .

М ы  изучали  во зм ож ность  создания м ал ы х 

п о л и м е р н ы х  ко с м и ч е с ки х  антенн. М атериал  

та ко й  антенны  д о л ж е н  удовлетворять 

сл е д ую щ и м  условиям :

1. И зго то в л е н н ы й  на  Земле препрег, 

со сто я щ и й  из т ка н и , п р о п и та н н о й  см ол ой  с 

отвердителем , д о л ж е н  сохранять  ж и в уч е сть  

время, достаточное  для д о ста вки  его к  м есту 

старта. Э то м у  у сл о в и ю  не удовл етворяю т 

э по кси д н ы е  см олы  с отвердителям и хо л о д но го  

отверж дения  (а м и н н о го ) -  и х  период 

ж и в у ч е с ти  не превы ш ает 7 -1 0  дней.

2. Газовы деление п р и  о тве рж д ен ии  в 

вакуум е  д о л ж н о  бы ть  сведено к  м и н и м у м у , в 

идеальном  случае -  отсутствовать .

3. О тверж дение д о л ж н о  п р о и схо д и ть  в 

разум ны е  с р о ки  п р и  тем пературе, не 

п р е вы ш а ю щ е й  160 градусов.

Д л я  изуче ни я  гор яче го  отверж дения  

э по кси д о в  в вакуум е  была выбрана 

классическая  смола Э Д -20 :

2
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О со р ги н а  И .В ., С ви с т к о в  А .В ., П е ле ви н  А .Г . и  др.

И з м н ож ества  а н ги д р и д н ы х  отвердителей 

вы браны :

а) М Т Г Ф А  (и зом етил  тетрагидроф талевы й 

ан ги д р и д ) без уско р и те л я

С Н ;

/  \

затем карб оксильная  гр у п п а  раскры вает 

эпо кси д н о е  ко л ьц о  д р у го й  м о л е кул ы  см олы :

С №  С Н :

б) и  с уско р и те л е м  отверж дения  У П  606/2 

(алкоф ен) (2 ,4 ,6  -тр и с(д и м е ти л а м и но м е ти л )- 

ф енол)

в) а та кж е  Т Э А Т  (триэтанол  ам инотитанат), 

пре д ствл яю щ и й  собой  смесь п р о д укто в  1-(н- 

б уто кси )тр и эта н о л а м и н ти та н а та  и  1 -(б и с -(2 - 

о кс и э т и л )-1 -а м и н о это кси )тр и эта н о л а м и н ти - 

таната и  др.

И зучени е  отверж дения  э п о кс и д н ы х  смол 

а н гид ри д ам и  производ ится  х и м и ч е с ки м и  и  

с п е ктр о с ко п и ч е с ки м и  м етодами. В  настоящ ее 

время установлено , что  процесс отверж дения  

определяется в о сновном  двум я реакциям и . 

С начала а н гид ри д  реагирует с О Н -гр у п п о й  

э п о кс и д н о й  см олы ; п р и  этом  раскры вается  

ко л ьц о  ангидрида и  образуется карбоксильная  

гр уп п а :

В н о вь  образовавш аяся ги д р о кси л ьн а я  

гр уп п а  взаим одействует с м о л е кул о й  

ан гидри да  и  т.д. В  результате т а ки х  р е а кц и й  

образуется твердая смола трехм ерной  

с тр у кту р ы .

В  качестве тка н е во го  наполнителя  

использовались: чехл ы  для стр о п  (м атериал -  

100 %  полиэстер  и  угл еродная  тка н ь

разл ичн ой  п л о тн о сти  и  переплетения: 

саржевое плотное , саржевое разреж енное и  

полотняное  переплетение лен ты -р о вн и ц ы .

Р и с .  1  . О б р а з ц ы  т к а н е й  н а п о л н и т е л я

М е т о д и к а  и с с л е д о в а н и й

П о  стандартной  рецептуре  готовилась  смесь 

см олы  и  отвердителя. Э то й  см есью  

п р опи ты вал и сь  тканевы е  наполн ител и  

(изготовл ение  препрегов), затем эти  пр е пр е ги  

уклад ы вали сь  на п о д л о ж ку  из ф ольги, 

взвеш ивались и  пом ещ ались в в а ку у м н ы й  

терм ош каф . Ч асть см еси выливалась в 

с и л и ко н о в у ю  ем кость , та кж е  взвеш ивалась и
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помещ алась в терм ош каф . Тем пература  в 

ш каф у устанавливалась и  повы ш алась по 

стан д артной  м етодике . П р е п р е ги  и  смесь 

взвеш ивались ка ж д ы й  час до отверж дения. 

Работа велась параллельно в д в у х  ш каф ах. В  

терм ош каф у В Т Ш -К 2 4 -2 5 0  А к т а н  и  в ш каф у

суш и л ь н о м  в а ку у м н о м  С Н В С -2 5 /3 ,5 . 

Р езультаты  взвеш ивания представлены  в 

таб л и ц ах  и  на  граф иках. П р и  длител ьном  

о тве рж д ен ии  (более 8 часов) п р е пр е ги  и  смесь 

оставлялись на  ночь  под  ва куум о м .

Т абл ица  1

Э Д -2 0  +  М Т Г Ф А  в  с о о т н о ш е н и и  100 :80 .

Р е ж и м  1 ч а с  п р и  100С  +  3 ч а с а  п р и  120С  +  7 ч а с о в  п р и  150С

О бразец О писание

наполнителя

В рем я  с у т о к

11.00 12.40 14.15 16.00 10.00

(след.

день)

12.00 15.00

1 С тропа 1.339 1.278 1.279 1.279 1.319 1.329 1.329

2 С тропа 1.389 1.349 1.319 1.319 1.359 1.359 1.359

3 С тропа

(к р у г )

2 .389 2.209 2.189 2.199 2.259 2.259 2.259

С танд артного  врем ени отверж дения  по  отверж дение препрегов  (стабилизация  веса,

м етодике  оказалось недостаточно , ж е с тко с ть ) п р оизош л о  то л ько  через су тки .

Т абл ица  2
Э Д -2 0  +  8 5 %  М Т Г Ф А  +  0 ,8 %  У П  606 /2 . Р е ж и м  2 ч а с а  п р и  80с +  10 ч а с о в  п р и  120С .

образе

ц

О пи са ни

е

н а п о л н и т

еля

В рем я с у т о к

11.30 12.30 14.00 15.30 10.00 

след день

13.00

1 С тропа 1.599 1.509 1.469 1.459 1.409 1.339

2 С тропа 1.239 1.159 1.119 1.109 1.079 2.069

3 С тропа

к р у г

2 .419 2.289 2.239 2.219 2.199 2.199

Д л я  п о л н о го  отверж дения  препрегов  

потребовалось четверо с у т о к  на  воздухе после 

о ко н ч а н и я  стандартного  врем ени по  м етодике. 

П олагаем , п р и ч и н о й  это го  явилась 

повы ш енная  летучесть ускорителя .
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Таблица 3
Э Д -2 0  +  Т Э А Т  у с к о р е н н ы й  р е ж и м  4 ч а са  п р и  100С  +  2 ч а са  п р и  120С  +  2 ч а с а  п р и  140С

Образец Описание
наполнителя

Время суток
12.00 13.00 14.00 16.00 10.00

(след.
День)

10.00
(через
день)

1 стропа 2.009 1,999 1,999 1,999 2,009 2,009
2 стропа 1,939 1,929 1,929 1,929 1,939 1,939
3 стропа круг 2,119 2,109 2,109 2,109 2,119 2,109
4 стропа круг 3,509 3,499 3,399 3,499 3,499 3,519
5 плотная

углеродная
ткань

1,979 1,969 1,969 1,969 1,969 1,979

Для отверждения препрегов потребовалось 
около двух суток.

Таблица 4
Э Д -2 0  +  М Т Г Ф А  в  с о о т н о ш е н и и  100 :85  после  2 с у т о к  в ы д е р ж к и  н а  возд ухе  п р и  к о м н а т н о й

т е м п е р а т у р е . (Р е ж и м  а н а л о ги ч е н  та б л и ц е  2)

Образец Описание
наполнителя

Время суток
13.00
(начальный
вес)

11.00 
(через 2 
суток)

14.30
100С

10.30
(след.
день)

13.30
120С

10.20
(след.
день)

1 разреженная
углеродная
ткань

0,799 0,799 0,729 0,719 0,709 0,709
отв.

2 плотная
углеродная
ткань

1.019 1,019 0,899 0,899 0,899 0,909
отв.

3 углеродная
лента

0,519 0,509 0,449 0,449 0,439 0,439

4 стропа 1,539 1,539 1,469 1,469 1,459 отв. 1,469
отв

5 стропа 1,429 1,429 1,379 1,378 1,369 отв. 1,379
отв

В промежутках между нагревом образцы 
хранились под вакуумом.

В первую очередь отвердились самые плот­
ные препреги -  со стропой, при этом их масса 
снизилась в начале высокотемпературного 
отверждения и в дальнейшем не менялась.

Примерно так же вел себя препрег с 
плотной углеродной тканью, но отверждение 
наступило на сутки позже.

Отверждение препрега с рыхлой 
углеродной тканью наступило одновременно с 
плотной, но потеря массы была более 
значительна.
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П р е пр е г с у гл е р о д н о й  лентой  за это  время 

п о л н о сть ю  не отвердился.

П р и  исследовании  процессов отверж дения 

см олы  с отвердителем  в вакуум е  без 

наполнител я  использовались те же

отвердители и  м ето д и ки , к а к  и  п р и  

исследовании  препрегов. О тверж дение 

проводил ось  в т о н ко м  слое (2  м м ) и  в тол стом  

слое (10 м м ). Р езультаты  показаны  на  рис. 2 -

4.

Время в часах

Р и с .  2 .  О т в е р ж д е н и е  в  т о н к о м  с л о е .  Т р е у г о л ь н и к и  -  Э Д - 2 0 +  М Т Г Ф А +  У П  6 0 6 / 2 .

к в а д р а т ы  -  Э Д + М Т Г Ф А

О тверж дение см ол ы  с отвердителем  С м ола с отвердителем  М Т Г Ф А  +  0 ,8%  У П

М Т Г Ф А  в т о н ко м  слое заняло более с уто к . 606 /2  не отвердилась вообщ е.

В р е м я  в  ч а с а х
Р и с .  3 .  О т в е р ж д е н и е  в  т о л с т о м  с л о е .  Т р е у г о л ь н и к и  -  Э Д - 2 0 +  М Т Г Ф А +  У П  6 0 6 / 2 ,  

к в а д р а т ы  -  Э Д + М Т Г Ф А ,  з в е з д о ч к и  -  Э Д - 2 0  +  Т Э А Т
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И та к , см ола с отвердителем  М Т Г Ф А  и  

М Т Г Ф А +  У П  606/2  в то л сто м  слое не 

отвердилась, более то го  -  ее отверж дение уж е  

на  воздухе без нагревания  не п р оизош л о  и  

через месяц.

С м ола с отвердителем  Т Э А Т  отвердилась 

через двое с у т о к  -  это ед и нстве нн ы й  случай  

п о л н о го  отверж дения  см олы  без наполнителя.

39.4 -|

39.2 

39

38.8

38.6

38.4

38.2 
га

38

37.8

37.6

37.4

О  9) N̂V- N 5̂ ("|К

Время в часах

\

♦

Р и с .  4 . О т в е р ж д е н и е  в  т о л с т о м  с л о е  Э Д - 2 0 +  М Т Г Ф А +  У П  6 0 6 / 2  п о с л е  в ы д е р ж к и  в  в а к у у м е

б е з  н а г р е в а н и я  в  т е ч е н и и  д в у х  с у т о к .

О тверж дения  не произош л о , наблю далось 

равном ерное ум еньш ение  массы .

И схо д я  из то го , ч то  не происход и л о  

х и м и ч е с ко го  взаим одействия м еж д у 

полим ером  и  наполнителем , следовательно, 

речь м о ж е т  и д ти  о м еж ф азном  взаим одействии  

связую щ е го  с п о ве р хн о стью  наполнителя, 

во зн и ка ю щ е го  на  границе  раздела фаз. [4 , 5].

С ейчас специали стам и во всем мире 

признается , что  арм ированны е систем ы  

в кл ю ч а ю т  тр и  со ставны х ком понента : 

во л о кни сты е  а р м и р ую щ и е  материалы , 

полим ерны е  связую щ ие  (и л и  м а тр и ц ы ) и  фазу 

и х  раздела, на  ко то р о й  п р о и схо д я т  явления, во 

м н о го м  определяю щ ие свойства  э т и х  систем  и  

и х  поведение п р и  р а зл и ч н ы х

э ксп л у а та ц и о н н ы х  воздействиях.

П р и  созд ании  П К М  (п о л и м е р н ы х  

ко м п о з и ц и о н н ы х  м атериалов) в р е а кц и и  

у ч а т в у ю т  два ко м п о н е н та , то  есть л ю б о й  

ко м п о зи т  представляет соб ой  со в о куп н о сть  

к а к  м и н и м у м  д вух , пред назначенн ы х для 

совм естн ой  работы  тве р д ы х тел, по л и м е р но й  

м атрицы  и  наполнителя, а та кж е  м еж ф азного 

слоя. П р и  этом  полим еры  состоят из 

м акр о м о л е кул , а неорган ически е  наполн ител и  

-  из атом ов. В  ф орм ировании  свойств  П К М  

в а ж н у ю  роль играет и н тенси вность  

м еж ф азного  взаим одействия. П р и л е га ю щ и й  

непосредственно  к  границе  раздела полим ер -  

наполнител ь  объем полим ера-м атрицы  им еет 

с тр у кт у р у  и  свойства , о тл ичаю щ и еся  от 

та ко в ы х  в объеме.
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Физико-механические свойства напол­
ненных материалов, в первую очередь, 
определяются их структурой, элементами 
которой являются полимерные связующие -  
матрица, наполнитель и межфазный слой 
(зона), при этом граница раздела двух 
разнородных фаз представляет собой не 
поверхность, а межфазную зону, включающую 
в себя несколько слоев -  разрыхленный слой 
матрицы, межфазный слой и
приповерхностный слой.

В ы в о д ы

1. Эпоксидные смолы горячего
отверждения ведут себя в вакууме иначе, чем 
на воздухе и стандартные схемы отверждения 
для этих условий непригодны. В вакууме 
происходит интенсивное испарение
отвердителя; реакция ангидрида с ОН-группой 
эпоксидной смолы с раскрытием кольца 
ангидрида и образованием карбоксильной 
группы происходит медленно, что прерывает 
или замедляет всю цепочку реакций. В 
результате смола не отверждается из-за 
недостаточного количества отвердителя.

2. При наличии тканевого наполнителя 
(препрега) отверждение в вакууме происходит 
медленнее, чем на воздухе, но, тем не менее, 
может быть доведено до конца. Испарение 
отвердителя незначительно, и его количества 
достаточно для запуска реакций. Это можно 
объяснить либо межфазным взаимодействием 
связующее -  наполнитель, либо кавитацион­
ными эффектами.

Б и б л и о г р а ф и ч е с к и й  с п и с о к

1. Alexey Kondyurin. Direct Curing of Polymer 
Construction Material in Simulated Earth’s 
Moon Surface Environment JOURNAL OF 
SPACECRAFT AND ROCKETSVol. 48, No. 
2, March-April 2011 University of Sydney,

Sydney 2006, Australia DOI: 
10.2514/1.A32001

2. Alexey Kondyurin, Irina Kondyurina, and 
Marcela Bilek. Composite Materials With 
Uncured Epoxy Matrix Exposed inStratosphere 
During NASA Stratospheric Balloon Flight. 
The University of Sydney Sydney, NSW 2006, 
Australia. Kim K. de Groh. National 
Aeronautics and Space Administration Glenn 
Research Center Cleveland, Ohio 44135, May 
2013

3. Alexey V. Kondyurin,* Marcela M. M. Bilek,t  

and Irina V. Kondyurina First Stratospheric 
Flight of Preimpregnated Uncured Epoxy 
Matrix, JOURNAL OF SPACECRAFT AND 
ROCKETS Vol. 53, No. 6, November-  

December 2016
4. З е ле н с к и й  Э .С ., К у п е р м а н  А .М ., Г о р б а т к и н а  

Ю .А ., и др. Российский химический 
журнал, 2001, т. XLV, № 2, стр. 56 -  74

5. Сопротивление материалов. Электронный
учебный курс для студентов очной и 
заочной формы обучения.
http://detalmach.ru/composit2.htm.

References
1. Alexey Kondyurin. Direct Curing of Polymer 

Construction Material in Simulated Earth’s 
Moon Surface Environment JOURNAL OF 
SPACECRAFT AND ROCKETSVol. 48, No. 
2, March- April 2011 University of Sydney, 
Sydney 2006, Australia DOI: 
10.2514/1.A32001

2. Alexey Kondyurin, Irina Kondyurina, and 
Marcela Bilek. Composite Materials With 
Uncured Epoxy Matrix Exposed inStratosphere 
During NASA Stratospheric Balloon Flight. 
The University of Sydney Sydney, NSW 2006, 
Australia. Kim K. de Groh. National 
Aeronautics and Space Administration Glenn 
Research Center Cleveland, Ohio 44135, May 
2013

3. Alexey V. Kondyurin,* Marcela M. M. Bilek,t  

and Irina V. Kondyurina First Stratospheric 
Flight of Preimpregnated Uncured Epoxy 
Matrix, JOURNAL OF SPACECRAFT AND 
ROCKETSVol. 53, No. 6, November-  

December 2016
4. E.S. Zelensky, A.M. Kuperman, Yu.A.

Gorbatkina, et al. Russian Chemical 
Journal, 2001, v. XLV, No. 2, pp. 56 -  74. 
(In Russ.)

5. Strength of materials. Electronic training 
course for full-time and part-time students. 
http://detalmach.ru/composit2.htm (In Russ.)

490

http://detalmach.ru/composit2.htm
http://detalmach.ru/composit2.htm


О с о р ги н а  И .В ., С ви с т к о в  А .В ., П е л е в и н  А .Г . и др.

Работа выполнена при содействии грантов РФ Ф И  № 1 6 -4 8 -5 9 0 8 4 4  р  а  и  №q15-01-07946.

О б  а в то р а х
С ви стко в  А л е кса н д р  Л ьвович , 
д о кто р  ф изи ко -м а те м а ти че ски х  н а у к  
за вед ую щ и й  Каф едрой м е х а н и ки  с п л о ш н ы х  
сред и  в ы чи сл и те л ьн ы х  те хн о л о ги й  
Ф Г Б О У  В О  « П е р м с ки й  го суд а рстве н н ы й  
на ц и о н а л ьн ы й  исследовательский уни верситет»  
614990, г. П ерм ь , ул . Б укирева , 15 
s v is tko v@ icm m .ru

О со р ги н а  И р и н а  В и кто р о вн а , 
и н ж е н е р  каф едры  м е ха н и ки  с п л о ш н ы х  
сред и  в ы чи сл и те л ьн ы х  те хн о л о ги й  
Ф Г Б О У  В О  « П е р м с ки й  го суд а рстве н н ы й  
наци ональны йи сслед овательски й  уни верситет»  
614990, г. П ерм ь , ул . Б укирева , 15 
osorg ina@ psu.ru

П елевин  А л е кса н д р  Георгиеви ч ,
и н ж е н е р  каф едры  м е ха н и ки  с п л о ш н ы х  сред и
в ы чи сл и те л ьн ы х  те хн о л о ги й
Ф Г Б О У  В О  « П е р м с ки й  го суд а рстве н н ы й
на ц и о н а л ьн ы й  исследовательский уни верситет»
614990, г. П ерм ь , ул . Б укирева , 15
sm ile 3 k@ ya .ru

Ч уд и н о в  Вячеслав С ергеевич,
и н ж е н е р  каф едры  м е ха н и ки  с п л о ш н ы х  сред и
в ы чи сл и те л ьн ы х  те хн о л о ги й
Ф Г Б О У  В О  « П е р м с ки й  го суд а рстве н н ы й
на ц и о н а л ьн ы й  исследовательский уни верситет»
614990, г. П ерм ь , ул . Б укирева , 15
8 3 6 3 926@ m a il.ru

Т е р п у го в  В и кт о р  Н ико л а е ви ч , 
канд и д а т те х н и ч е с ки х  н а ук , доцент, и н ж енер  
каф едры  м е ха н и ки  с п л о ш н ы х  сред и  
в ы чи сл и те л ьн ы х  те хн о л о ги й  
Ф Г Б О У  В О  « П е р м с ки й  го суд а рстве н н ы й  
на ц и о н а л ьн ы й  исследовательский уни верситет»  
614990, г. П ерм ь , ул . Б укирева , 15 
te rpugov@ psu .ru

A b o u t  a u th o rs
S v is tko v  A le x a n d e r L v o v ic h ,
D o c to r  o f  P hys ica l and M a th e m a tica l Sciences, 
H ead  o f  the  C h a ir o f  C on tinuous M echan ics  
E n v iro n m e n ts  and co m p u tin g  techno log ies  
Perm  State U n iv e rs ity  
614990 , Perm , 15, B u k ire v  st. 
A -sv is tko v@ ya n d e x .ru

O ssorg ina  Ir in a  V ik to ro v n a ,
E ng in e e r o f  the D epa rtm ent o f  C o n tin uu m
M echan ics  E n v iro n m e n ts  and co m p u tin g
techno log ies
Perm  State U n iv e rs ity
614990 , Perm , 15, B u k ire v  st.
O so rg ina@ psu .ru

P e le v in  A le x a n d e r G eo rg iev ich ,
E ng in e e r o f  the D epa rtm ent o f  C o n tin uu m
M echan ics  E n v iro n m e n ts  and co m p u tin g
techno log ies
Perm  State U n iv e rs ity
614990 , Perm , 15, B u k ire v  st.
S m ile 3 k@ ya .ru

C h u d inov , V ya ch e s la v  Sergeyevich ,
E ng in e e r o f  the D epa rtm ent o f  C o n tin uu m
M echan ics  E n v iro n m e n ts  and co m p u tin g
techno log ies
Perm  State U n iv e rs ity
614990 , Perm , 15, B u k ire v  st.
83 6 3 9 2 6 @ m a il.ru

T e rp u g o v  V ik to r  N ik o la e v ic h ,
C and ida te  o f  T echn ica l Sciences, A ssocia te
P ro fessor E ng inee r o f  the  D epa rtm ent o f  C o n tin uu m
M echan ics  E n v iro n m e n ts  and co m p u tin g
techno log ies
Perm  State U n iv e rs ity
614990 , Perm , 15, B u k ire v  st.
T e rpugov@ psu .ru

Информация для цитирования
О соргина И.В., С вист ков А.Л ., П елевин А.Г., Чудинов В.С., Терпугов В.Н. Особенности 

отверждения эпоксидных смол в вакууме // Вестник Пермского университета. Серия 
«Химия». 2017. Т. 7. Вып. 4. С. 483-491. DOI: 10.17072/2223-1838-2017-4-483-491.

Osorgina I.V., Svistkov A.L., Pelevin A.G., Chudinov V.S., Terpugov V.N. Osobennosti 
otverzhdeniia epoksidnykh smol v vakuume [Particularity of curing the epoxy resin in vacuum] // 
Vestnik Permskogo universiteta. Seriya «Khimiya» = Bulletin of Perm University. Chemistry. 
2017. Vol. 7. Issue 4. P. 483-491 (in Russ.). DOI: 10.17072/2223-1838-2017-4-483-491.

491

mailto:svistkov@icmm.ru
mailto:osorgina@psu.ru
mailto:smile3k@ya.ru
mailto:8363926@mail.ru
mailto:terpugov@psu.ru
mailto:A-svistkov@yandex.ru
mailto:Osorgina@psu.ru
mailto:Smile3k@ya.ru
mailto:8363926@mail.ru
mailto:Terpugov@psu.ru


Т о м  7

В Е С Т Н И К  П Е Р М С К О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  

Х и м и я В ы п . 4

У Д К  549.74

D O I : 10 .17072 /2223 -1838 -2017 -4 -492 -497  

А .А .  К е т о в 1,2, Ю .И .  Н е к р а с о в а 1

'П е р м с ки й  госуд а рстве н н ы й  н а ц и о на л ьны й  иссл едовательский уни верситет , П ерм ь, Россия 

2П е р м с ки й  н а ц и о н а л ьн ы й  иссл едовательский п о л и те х н и ч е с ки й  уни верситет , П ерм ь, Россия

И С С Л Е Д О В А Н И Е  В Я Ж У Щ И Х  С В О Й С Т В  С У Л Ь Ф А Т Н Ы Х  М А Г Н Е З И А Л Ь Н О ­

К А Л Ь Ц И Е В Ы Х  К О М П О З И Ц И Й ,  П О Л У Ч А Е М Ы Х  И З  Д О Л О М И Т О В Ы Х  О Т В А Л О В

И с с л е д о в а н ы  вя ж у щ и е  сво й с т в а  к о м п о зи ц и й  на  о сн о ве  ги д р а т и р о в а н н о го  к а у с т и ч е с к о го  д о ло ­

м и т а  и р а с т в о р о в  се р н о й  кислот ы . В ы я в л е н ы  у с л о в и я  о б р а зо ва н и я  к о м п о зи ц и о н н ы х  м а т е р и а ­

лов.
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В ве д е н и е всего  п р и  750°С  п р и в о д и т  к  образованию  вы -

В  г. С атка  в отвалах ко м б и н а та  « М а гн е зи т» с о ко о с н о в н ы х  сил и ка то в , с кл о н н ы х  гид равли -

ско п и л о сь  свы ш е 150 м л н  то н н  в с кр ы ш н ы х ч е с ко м у  тверд ен ию  [5 ].

д о л о м и то в ы х  пород , за н и м а ю щ и х  о гром ны е В м есте с тем , наиболее известны м  вариан-

площ ад и  п л о д о р о д н ы х  земель, ч то  оказы вает то м  по л уче н и я  в я ж у щ и х  ко м п о зи ц и й  на осно -

отрицательное воздействие на  о кр у ж а ю щ у ю ве долом ита  является о б ж и г  минерала п р и

среду, к  то м у  ж е  содерж ание отвалов связано с тем пературах, не д о ста то чн ы х  для те р м и че ско й

о гр о м н ы м и  затратам и [1 ]. Н аиболее р а ц и о ­ д и ссо ц и а ц и и  карбоната кальция , но  обеспечи-

нал ьн ы м  м етодом  сн и ж е н и я  воздействия о т х о ­ в а ю щ и х  образование карбоната  м агния . Д аль-

дов производ ства  и  потребления  на  объекты нейш ая переработка  п о л уч е н н о го  материала

о кр у ж а ю щ е й  среды м о ж н о  считать  переработ- производ ится  по  схеме м агнези ального  в я ж у -

к у  т а к и х  отход ов  в э ко л о ги ч е с ки  безопасные щ его , а ка рб онат кал ьция  и грает роль и н е ртно -

строительны е м атериалы , основанны е  на к о н - го  заполнителя. В  р а м ка х  э той  схем ы  предпо -

ц е п ц и и  зеленого  строительства  [2 , 3 ]. лагается, ч то  о кси д  кальция , о б разую щ ий ся

Д о л о м и т  представляет собой  д в о й н о й  ка р - п р и  те р м и че ско м  р а зл ож ении  кальциевой  со-

бонат м а гни я  и  кальция. Н а  С а тки н с ко м  ме- ставляю щ ей долом ита , в дальнейш ем  п р и в о -

сто р о ж д е н и и  м агнезита , карбоната м агния , д и т  к  р а зр уш е н и ю  ка м ня  из та ко го  вяж ущ его .

д о л о м и т представляет соб ой  отхо д  производ - С целью  м акси м а л ьно го  разделения этапов

ства. Т е х н и ч е с ки  чи сты е  о кс и д  м агния  и  э кв и - те р м и ч е ско го  разлож ения  долом ита  предлага-

молярная смесь о кси д о в  м а гн и я  и  кальция  м о - ется прим енение  доб авок-и нтенси ф икаторов

гу т  бы ть  по л уче н ы  соответственно  из м а гнези - о б ж и га  [6 , 7 ]. И спол ьзование  т а к и х  доб авок

та и  долом ита  С а тки н с ко го  м есторож дения. п р и  о б ж и ге  долом ита  и  м агнези тов  позволяет

О кси д  м а гни я  без прим есей  карбонатов  из сни зи ть  тем пературу  разл ож ения  M g C O 3  и

м агнезита  образуется п р и  терм ообработке  вы - увели чить  интервал м е ж д у  декарбонизацией

ше 76 0 ^7 7 0 °С . Т ерм ическое  разлож ение кар - м агни е во й  и  кальциевой  со ста вл яю щ и х  п р и

боната м а гни я  и  карбоната кальция  в долом ите о б ж и ге  долом ита. В  результате тем пература

п р о и схо д и т  п р и  о тл и ча ю щ и хся  тем пературах, о б ж и га  м о ж е т  варьироваться не менее, чем  на

но  те х н и ч е с ки  остановить  процесс  на стадии 50°С .

п о л учен ия  см еси  карбоната  кальция  и  оксид а В  связи с те хн и ч е ско й  с л о ж н о сть ю  поддер-

м а гни я  не представляется во зм о ж н ы м . Э кв и - ж а н и я  в реальны х п р о м ы ш л е н н ы х  усл о ви ях

молярная смесь о ксид ов  кал ьция  и  м а гн и я  из та ко го  у з ко го  те м пературного  интервала и

долом ита  без прим есей  карбонатов  образуется необ хо д и м о сть ю  д опо л н и те л ьн о го  пом ола  п о ­

п р и  терм ообработке  вы ш е 912°С  [4 ]. л уч а ю щ е го ся  пр о д укта , представляется целе-

В  литературе  им еется описание  ряда те хн и - сообразны м  рассм отреть возм о ж н о сть  получе -

ч е с ки х  реш ен ий  получен ия  в я ж у щ и х  ко м п о зи - ни я  в я ж у щ и х  ко м п о зи ц и й  из долом ита , о б о ж -

ц и й  на  основе долом ита . Т а к  совм естн ы й  об- ж е н н о го  п р и  тем пературах вы ш е интервала

ж и г  изм ельченного  долом ита  с д и спе р сн ы м разлож ения  д в о й н о го  карбоната , то  есть п о л у -

а л ю м о си л и ка тн ы м  ко м п о н е н то м  в виде гл и н ы чения  в я ж у щ и х  ко м п о зи ц и й  на  основе э кв и м о -
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лярного  д в о й н о го  о кси д а  м а гния -кал ьци я . Д л я водой  в со о тн о ш е н и и  1:0,5 (м ас.), ч то  на  33 %

реш ения  э то й  задачи предлож ено  затворение (м ас.) превы ш ает с те хи о м е тр и ч е скую  потреб ­

сусп е н зи и  ги д р о кси д о в  м а гн и я -ка л ьц и я  рас­ ность  о кси д о в  в воде для процесса  ги дратации .

тво р о м  серной  ки сл о ты . П редполагается , ч то  в Р еакция ги д р а та ц и и  протекала  с а кти в н ы м  э к-

этом  случае твердение ко м п о зи ц и и  п р о и с х о ­ зоте р м и ч е ски м  эф ф ектом  вследствие че го  из-

д и т  для м а гн и е во й  составл яю щ ей по  м а гн е зи ­ б ы т о к  воды  удалился  в виде пара  и  в результа-

альном у т и п у  через образование о сн о в н ы х те бы л п о л уче н  р ы х л ы й  п о р о ш о к  белого  цвета.

сульф атов м агния , а кальциевой  составляю щ ей О ткл онен ие  о т  стехи ом етри и  п о л уч е н н о й  э к -

-  по  ги п с о в о м у  т и п у  через ф ормирование ги д ­ вим ол ярной  см еси  ги д р о кси д о в  оказался 1,1%

ратов сульф ата кальция. П о э то м у  задачей (м ас.), п оэтом у , с уче то м  и м е ю щ и хся  в сырье

настоящ ей работы  являлось исследование вза- прим есей , м о ж н о  считать  п о л у ч е н н ы й  поро -

им одействия  ги д р о кси д о в  м а гн и я  и  кальция  с ш о к  э кв и м о л я р н о й  см есью  ги д р о кси д о в  м аг-

раствором  серной  ки сл о ты  с целью  получен ия ни я  и  кальция.

в я ж ущ е й  ко м п о зи ц и и . Д л я  по л уче н и я  м агне зи а л ьно -ги псо во й  вя-

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а с т ь ж у щ е й  ко м п о зи ц и и  предлож ено  затворение

И сследовали м агнези т и  д о л о м и т С а тки н - раствором  серной ки сл о ты  п о л уч е н н о й  см еси

с ко го  м есторож дения, х и м и ч е с ки й  состав к о - ги д р о кси д о в . В  д ан ном  случае ко м п о н е н ты

то р о го  приведен ранее [4 ]. Т и тр ом етрич еские ко м п о зи ц и и  и м е ю т  сущ ественно  о тл и ч а ю щ у-

исследования пр о во д и л и  с п о м о щ ью  прибора ю ся  ки сл о тн о сть  среды , в отл ичие  о т  тр а д и ц и -

А Н И О Н -7 0 0 0 . П рессование  образцов и  опре- о н н ы х  в я ж у щ и х  ко м п о зи ц и й , ко гд а  затворение

деление п р о ч н о сти  на  сж атие  осущ ествляли  на п р о и схо д и т  во д ой  и л и  растворам и солей. П о -

прессе испы тател ьн ом  ги д р а вл и че ско м  мало- э то м у  бы ло вы сказано  предполож ени е  о ре-

габ аритном  П Г М -1 5 0 0 М Г 4 . ш а ю щ е й  р о л и  ки с л о тн о с ти  п ол учаем ой  среды

Р е з у л ь т а т ы  и  о б суж д е н и е на пр о чн о стн ы е  свойства  го то во го  ко м п о зи ц и -

Д о л о м и т  С а тки н с ко го  м есторож дени я  с о н н о го  материала. Д л я  пр о в е р ки  э то го  предпо-

разм ером  ку с к о в  1^5 см  под ве р гл и  терм ообра­ л ож ен ия  проведено титрование  раствора  сер-

ботке  в м уф ельной п е чи  п р и  950°С  в течение н о й  ки сл о ты  п о р о ш ко м  д в о й н о го  ги д р о кси д а

д в у х  часов. П о л у ч е н н ы й  ка у с ти ч е с ки й  доло- м а гния -кал ьци я . Р езультаты  исследования

м и т, пред ставляю щ ий  соб ой  э кв и м о л я р н ую  

смесь о ки си д о в  м а гн и я  и  кальция , затворили

представлены  на  рис. 1.
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Р и с .  1 .  З а в и с и м о с т ь  к и с л о т н о с т и  с р е д ы  р Н  о т  с о о т н о ш е н и я  ( %  м а с . )  д в о й н о г о  г и д р о к с и д а  м а г н и я -  

к а л ь ц и я  и  с е р н о й  к и с л о т ы  п р и  т и т р о в а н и и  с у с п е н з и и  д в о й н о г о  г и д р о к с и д а  к и с л о т о й  ( к р и в а я  1 )  и  р а с т в о р а  к и с ­

л о т ы  п о р о ш к о м  д в о й н о г о  г и д р о к с и д а  ( к р и в а я  2 ) .

О бразование петли  гистерезиса  вероятно 

связано с то р м о ж е н и е м  реакц и и  нейтрализа­

ц и и  вследствие образования на пове р хно сти  

частиц  д во й н о го  ги д р о кси д а  нераствори м ы х 

соединений. Д р у го й  особенностью  п о л уч е н ­

н ы х  зависим остей является м едленное изм ене­

ние ки сл о тн о сти  среды п р и  зн ачени ях  м ассо­

во го  о тн ош ени я  д во й н о го  ги д р о кси д а  к  серной 

кисл оте  вы ш е 0 ,8 ^1 ,2 , что  м о ж е т  бы ть  связано 

с образованием  буф ерны х растворов на основе 

сил ьн ой  ки сл о ты  и слабого  основания.

Н а  кр и в ы х  та кж е  наблю дается слабо вы ра­

ж енная  ступень  пр и  р Н  8 ,2^10 ,4 . В о зм о ж н о ,

эта  особенность  м о ж е т  бы ть связана с образо­

ванием  о сн о в н ы х  сульф атов, ко то р ы е  я в л я ю т­

ся основой  для получен ия  в я ж у щ и х  ко м п о з и ­

ц и й  по м агнези альном у м еханизм у. Д л я  п р о ­

верки  э то го  пред полож ени я  исследовали 

пр о чн о сть  ко м п о зи ц и й  с разл ичн ы м  со о тн о ­

ш ением  д во й н о го  ги д р о кси д а  м агния -кал ьц и я  

и серной ки сл о ты . П асты  с содерж анием  сво­

бод ной  воды  20 %  (м ас) вы держ ивал и  в тече­

ние  2 с у т о к  пр и  80°С , после чего  определяли 

предел п р о чн о сти  на сжатие. Результаты  и с ­

следований представлены  на рис. 2.

Р и с .  2 .  З а в и с и м о с т ь  п р е д е л а  п р о ч н о с т и  н а  с ж а т и е  ( М П а )  к о м п о з и ц и й  о т  с о о т н о ш е н и я  ( %  м а с )  д в о й н о г о  

г и д р о к с и д а  м а г н и я - к а л ь ц и я  и  с е р н о й  к и с л о т ы  п о с л е  в ы д е р ж к и  в  т е ч е н и е  2  с у т о к  п р и  8 0 ° С
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Зависим ость  п р о ч н о сти  о т  соотн ош ени я  

ко м п о н е н то в  им еет я р ко  вы р а ж е н н ы й  м а кси ­

м у м  в области  соотн ош ени я  1 ,5^3 ,0 , ч то  со о т­

носи тся  с образованием  о с н о в н ы х  солей п р и  

р Н  вы ш е 10. Дальнейш ее увеличение ко л и ч е ­

ства ги д р о кси д о в  в ко м п о зи ц и и  п р и в о д и т  к  

с н и ж е н и ю  п р о чн о сти , ч то  м о ж е т  бы ть  объяс­

нено о тсутстви е м  у  ч и с ты х  ги д р о кси д о в  вя­

ж у щ и х  свойств .

З а к л ю ч е н и е

П о ка за но , ч то  те х н и ч е с ки  чистая  э кв и м о ­

лярная смесь о кси д о в  м а гни я  и  кальция  м о ж е т  

бы ть  получена  те р м и ч е ки м  разл ож ением  д о ­

л ом ита  п р и  950°С  с по сл е д ую щ и м  затворени- 

ем ка у с ти ч е с ко го  долом ита  водой  в о тн о ш е н и и  

1:0,5 (%  мас). Д л я  создания в я ж у щ и х  к о м п о ­

з и ц и й  из п о л уч е н н о й  см еси  в о зм о ж н о  затворе- 

ние ее раствором  серной  ки с л о ты  п р и  с о о тн о ­

ш ен иях , об е спе ч и ва ю щ и х  образование о сн о в ­

н ы х  солей в слабощ елочной области

П о л уче н н ы е  в яж ущ и е  ко м п о зи ц и и  обеспе­

ч и в а ю т  создание в я ж у щ и х  ко м п о зи ц и й  п р и  

со о тн о ш е н и и  д в о й н о го  ги д р о кси д а  м а гн и я - 

кальция  и  серной  ки сл о ты  1 ,5^3,0 . О бразова­

ние э ти х  ко м п о зи ц и й  п р о и схо д и т  п р и  р Н  вы ш е 

10, вероятно  вследствие образования о сн о в н ы х  

сульф атов.

П олучаем ы е ко м п о зи ц и о н н ы е  материалы  

на основе долом ита  обладаю т п р о чн о стью , 

по зво л яю щ е й  реком ендовать  и х  для пр о и зв о д ­

ства с тр о и те л ьн ы х  материалов, а пред л ож ен ­

н ы й  м етод м о ж е т  бы ть  по л о ж е н  в о сн о ву  т е х ­

н о л о ги и  переработки  в с кр ы ш н ы х  д о л о м и то ­

в ы х  пород.
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Т о м  7

В Е С Т Н И К  П Е Р М С К О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  

Х и м и я В ы п . 4

У Д К  547.1

D O I : 10 .17072 /2223-1838-2017-4 -498 -501

Д .В . Б а й б а р о д с ки х , Ю .С . Г  о л ы ш е в а

П е р м с ки й  госуд а рстве н н ы й  н а ц и о на л ьны й  исследовательский уни верситет , П ерм ь, Россия

Н Е К О Т О Р Ы Е  К О М П Л Е К С Н Ы Е  С О Е Д И Н Е Н И Я  Э Т И Л Е Н Д И А М И Н А

И  Е Г О  П Р О И З В О Д Н Ы Х

В  ст а т ье  п р и в е д е н  о б зо р  л и т е р а т у р ы  п о  н е к о т о р ы м  к о м п ле к с н ы м  со е д и н е н и я м  
э т и л е н д и а м и н а  и его  п р о и зв о д н ы х  с р а зл и ч н ы м и  м е т а лла м и .

К л ю ч е в ы е  слова : ко м п л е ксн ы е  соединения; этил енд и ам ин ; металлы

D .V . B a ib a ro d s k ik h ,  Iu .S . G o lysh e va

Perm  State U n iv e rs ity , Perm , R ussia

S O M E  C O M P L E X  E T H Y L E N E D IA M IN E  C O M P O U N D S

T he a r tic le  is  a  rev iew  o f  the lite ra tu re  on  so m e  c o m p le x  c o m p o u n d s  e th y le n ed ia m in e  a n d  its 
d e r iv a tiv e s  w ith  va r io u s  m etals.

K e y w o rd s : co m p le x  com pounds; e thy lened iam ine ; m eta ls

©  Б а йб арод ски х  Д .В ., Г олы ш ева  Ю .С ., 2017
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Байбародских Д. В., Гол ышева Ю. С.

Э ти л е н д и а м и н  -  бесцветная ж и д ко с ть , 
растворим ая в воде. О бразует ко м п л е ксн ы е  
соединения  со м н о ги м и  м еталлами, вы ступая  в 
качестве лиганда. Э тил енд и ам ин  используется  
в исследованиях н е о р га н и ч е ски х  соединений, 
та к  к а к  о н  л е гко  образует ко м п л е ксн ы е  
соединения  с те м и  кати о на м и , которы е  д а ю т 
ко м п л е ксн ы е  ка ти о н ы . Н екоторы е  соединения 
то кс и ч н ы  и  вы зы ваю т раздражение на  ко ж е , 
та к  ж е  некоторы е  ко м п л е кс ы  взры воопасны , 
ввид у  че го  тр е б у ю т  соблю дения  о с то р о ж н о сти  
п р и  работе с ни м и .

С о е д и н е н и я  к о б а л ь т а

В  последнее время все б о л ьш и й  интерес 
проявляется к  ко м п л е кс н ы м  соединениям  
ко б а л ь та (Ш ), ч то  связано с б и о хи м и ч е ско й  
а кти в н о сть ю  кобальта  в в ы с о ки х  степенях 
окисл ения . У становл ен о , ч то  ио н ы  
ко б а л ь та (Ш ) являю тся  коф ерм ентом  ряда 
ж и зн е н н о  в а ж н ы х  ф ерментов, о казы ваю т 
влияние на  процессы  м етаболизм а гема, 
обладаю т п р о ти в о о п ухо л е в ы м и  свойствам и, 
вы зы вая однонитевы е  разры вы  Д Н К  в 
новообразованиях. И звестно  та кж е , ч то  ион ы  
кобальта  ( I I I )  с N -  и  ^ О -  ко о р д и н а ц и е й  
л и га н д о в  п р и  н а л и чи и  в системе
м о л е кул я р н о го  кисл ород а  об р а зую т в
растворах о кси ге ни р о ва нн ы е
ко о р д и н а ц и о н н ы е  ча сти ц ы , способны е 
катализировать  о ки сл и те л ьн о ­
восстановительны е процессы  с участием  
пе р о кси д - и  суп е р о кси д -и о н о в . У становление  
законом ерностей , опред ел яю щ их м еханизм ы  
переноса  м о л е кул я р н о го  кисл ород а  
б и о л о ги ч е ски  а кти в н ы м и  м ол екулам и ,
затруднено  из-за  в ы с о ко й  м о л е кул я р н о й  массы  
б елковой  ча сти  металлоф ерментов. П о это м у  
геом етрически е  особенности  строения  и  
р е а кц и о н н у ю  способн ость  э ти х  соеди нени й  
наиболее уд о б н о  рассм атривать c
использованием  азот- и  ки сл о р о д со д е р ж а щ и х 
ко м п л е ксо о б р а зую щ и х  реагентов к а к  
м од ельны х систем , и м и т и р у ю щ и х  акти вны е  
ц ентры  п р и р о д н ы х  соед и нени й  и
об е спе ч и ва ю щ и х  тр а н спо р т кисл ород а  в 
т ка н я х  ж и в ы х  объектов.

С о е д и н е н и я  н и к е л я

Н и ке л ь  образует ко м п л е кс ы  с 

тетраэд ри ческой  и  с п л о с ко й  квадратной 

с тр у кту р о й . К о м п л е кс ы  ни кел я  являю тся 

сам ы м и  р а спространенн ы м и  катализаторам и 

оли го м е р и за ц и и  олеф инов и  проявл яю т 

н а и б о л ьш ую  а кти вн о сть  и  селективность  по 

о тн о ш е н и ю  к  олеф инам.

О
■f

CHS. С : N H O N :C .C H s

C H ..C :N O H  N rC .C H , 

О

С о е д и н е н и я  м еди.

Н аиболее у с то й ч и в ы  к о м п ле к с ы  м е д и ,  что  

позволяет использовать  это обстоятельство для 

хр о м атограф и ческо го  отделения м еди от 

кобальта, ни кел я  и  ц ин ка . Д л я  это го  бы ло 

проведено исследование алвирования 

металлов, п о гл о щ е н н ы х  ка ти о н и то м , в и н н о й  

ки сл о то й .
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Некоторые комплексные соединения...

С о е д и н е н и я  х р о м а

К о м п л е к с ы  х р о м а  хе м о со р б и р ую тся  на  

отрицательно  заряж енн ой  с те кл ян н о й

по ве р хно сти , приводя  к  ум е н ьш е н и ю

а д сорб ц ион ной  способн ости . В  качестве

п о л и ф ун кц и о н а л ь н ы х  ги д роф обн о ­

а д ге зи о н н ы х  соединений, с п о со б н ы х

взаим одействовать не с одн им , а с м н о ги м и  

ти п а м и  полим еров, п р и м е н яю тся  та к  

называемы е универсальны е аппретуры .

С о е д и н е н и я  т о р и я

Т о р и й  образует прочны е  ко м п л е кс ы  с 
белкам и, а м и н о ки сл о та м и и  о р га н и ч е ски м и  
ки сл о та м и . О чень м елкие  ча сти ц ы  тори я  м о гу т  
адсорбироваться на  по в е р хн о сти  кл е т о к  
м я гк и х  тканей .
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Т о м  7

В Е С Т Н И К  П Е Р М С К О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  

Х и м и я В ы п .  4

У Д К  6 6 1 . 3 2 1 : 5 4 1 . 1 2 3

D O I : 1 0 .1 7 0 7 2 /2 2 2 3 -1 8 3 8 -2 0 1 7 -4 -5 0 2 -5 1 4

М .П . З у б а р ев

П е р м с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  н а ц и о н а л ь н ы й  и с с л е д о в а т е л ь с к и й  у н и в е р с и т е т ,  П е р м ь ,  Р о с с и я

И З У Ч Е Н И Е  Р А С Т В О Р И М О С Т И  В  К В А З И Ч Е Т В Е Р Н О Й  С И С Т Е М Е  
K C l -  N a H C O s -  S1(76 %  м ас. ^ H s f e N f t C l ,  2 4 %  м ас. N a C l) -  H 2 O  П Р И  10°С

И с с л е д о в а н а  р а с т в о р и м о с т ь  в  к ва зи ч ет вер н о й  си с т ем е  N a H C O s -  K C l -  S i(7 6  %  м ас . 
(C 2H 5) 2N H 2Cl, 2 4 %  м ас . N a C l)  -  H 2O  п р и  10°С . О п р ед е лен  х о д  ли н и й  м о н о в а р и а н т н ы х  
р а в н о в е с и й , п р о ве д е н о  и с с лед о ва н и е  д и в а р и а н т н ы х  р а в н о в е с и й  в  си с т ем е  K C l -  N a C l -  
(C 2H 5) 2N H 2C l -  N a H C O 3 -  H 2O  п р и  1 0 °С  п ут е м  п о ст р о е н и я  д в у х  п е р в и ч н ы х  р а зр е зо в . Д а н н ы е  
п о  р а с т в о р и м о с т и  в  си с т ем е  и сп о л ь зо ва н ы  д ля  о п р ед е лен и я  о п т и м а л ь н ы х  к о н ц е н т р а ц и о н н ы х  
у с л о в и й  п о лу ч ен и я  N a H C O 3 и з  си льви н и т а , д и эт и ла м и н а , д и о к с и д а  у г л е р о д а  п р и  м о л ь н о м  
с о о т н о ш е н и и  д и э т и л а м и н а  и х л о р и д а  н а т р и я  р а в н о м  0,63.

К л ю ч ев ы е  сл о в а : в о д н о - с о л е в ы е  с и с т е м ы ;  п р о г н о с т и ч е с к и й  м е т о д  и з у ч е н и я ;  с и л ь в и н и т ;  с о д а ;  

п о т а ш ;  д и э т и л а м и н ;  о п т и м а л ь н ы е  у с л о в и я  с и н т е з а

M .P . Z u b a r e v

P e r m  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  P e r m ,  R u s s i a

S T U D Y  O F  S O L U B IL IT Y  IN  T H E  Q U A S I-T E R N A R Y  K C l -  N a H C O s -  S1(76 %  w t ( C a H s ^ H z C l,
2 4 %  w t N a C l) -  H 2 O  S Y S T E M  A T  10°С

T he s o lu b ili ty  in  th e  q u a s i- te rn a ry  K C l -  N H C O 3 -  S i ( 7 6  % w t ( C H 5) 2N H 2Cl, 24%  w t N a C l)
-  H 2O  sy s tem  a n d  c o n to u r in g  sy s tem s  h a s  b ee n  s tud ied . T he co m p o sitio n s  o f  m o n o v a r ia n t a n d  
d iv a r ia n t so lu tio n s  va s  d e term in ed . S o lu b ility  d a ta  in  the sy s te m  h a s u se d  b een  f o r  d e te rm in e  the  
o p tim a l co n d itio n s  o f  o b ta in in g  the  so d iu m  h yd ro c a rb o n a te  f r o m  sy lv ite , d ie th y la m in e , ca rb o n  
d io x id e  a t  0 .63  m o la r  ra tio  d ie th y la m in e  a n d  so d iu m  ch loride .

K e y w o r d s : w a t e r - s a l t  s y s t e m s ;  p r e d i c t i v e  m e t h o d  f o r  s t u d y i n g ;  s y l v i n i t e ;  s o d a ;  p o t a s h ;  d i e t h y l a m i n e ;  t h e  

o p t i m a l  s y n t h e s i s  c o n d i t i o n s

©  З у б а р е в  М . П . ,  2 0 1 7
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Зубарев М.П.

В в е д е н и е
П р и о р и т е т н ы м  н а п р а в л е н и е м  р а з в и т и я  

н а у к и  в  н а с т о я щ е е  в р е м я  я в л я е т с я  р а з р а б о т к а  

б е з о т х о д н ы х  и  м а л о о т х о д н ы х  т е х н о л о г и й .  Н е  

м е н е е  в а ж н о й  я в л я е т с я  п р о б л е м а  г л у б о к о й  и  

к о м п л е к с н о й  п е р е р а б о т к и  м и н е р а л ь н о г о  

с ы р ь я ,  в  ч а с т н о с т и  у т и л и з а ц и я  х л о р и д а  н а т р и я  

в  п р о и з в о д с т в е  с о д ы .

В  П е р м с к о м  к р а е  н а  б а з е  В е р х н е к а м с к о г о  

м е с т о р о ж д е н и я  к а л и й н ы х  с о л е й

о с у щ е с т в л я е т с я  д о б ы ч а  и  п е р е р а б о т к а  

с и л ь в и н и т а  с  ц е л ь ю  п о л у ч е н и я  х л о р и д а  к а л и я ,  

к о т о р ы й  в  о с н о в н о м  и с п о л ь з у е т с я  в  к а ч е с т в е  

м и н е р а л ь н о г о  у д о б р е н и я .  Н о  н е э ф ф е к т и в н о с т ь  

с у щ е с т в у ю щ е й  с х е м ы  п е р е р а б о т к и  п о р о ж д а е т  

м н о г о ч и с л е н н ы е  т е х н о л о г и ч е с к и е ,  э к о л о г и ­

ч е с к и е  и  э к о н о м и ч е с к и е  п р о б л е м ы ,  т а к  к а к  

о с н о в н ы м  с п о с о б о м  р а з д е л е н и я  х л о р и д о в  

к а л и я  и  н а т р и я  с и л ь в и н и т а  я в л я е т с я  

ф л о т а ц и о н н ы й  м е т о д .  П р и  э т о м  п о л у ч а е т с я  

х л о р и д  к а л и я  н и з к о г о  к а ч е с т в а ,  а  б о л ь ш а я  

ч а с т ь  х л о р и д а  н а т р и я ,  з а г р я з н е н н о г о  

ф л о т о а г е н т а м и ,  и д е т  в  о т в а л ,  в ы з ы в а я  

з а г р я з н е н и е  о к р у ж а ю щ е й  с р е д ы .

Н е к о т о р а я  ч а с т ь  э т о г о  х л о р и д а  н а т р и я  

з а т е м  и с п о л ь з у е т с я  д л я  п о л у ч е н и я  с о д ы  п о  

м е т о д у  С о л ь в е ,  д л я  к о т о р о г о  т а к ж е  

х а р а к т е р н ы  к р у п н о т о н н а ж н ы е  о т х о д ы .

Н а  к а ф е д р е  н е о р г а н и ч е с к о й  х и м и и  

П е р м с к о г о  г о с у д а р с т в е н н о г о  у н и в е р с и т е т а  

б ы л а  п р е д л о ж е н а  с х е м а  г л у б о к о й  к о м п л е к с н о й  

п е р е р а б о т к и  с и л ь в и н и т а  н а  с о д у  и  п о т а ш ,  

в н е д р е н и е  к о т о р о й  п о з в о л и л о  б ы  р е ш и т ь  

м н о г и е  э к о л о г и ч е с к и е  п р о б л е м ы .

Д л я  п о л у ч е н и я  и н д и в и д у а л ь н ы х  с о л е й  

н е о б х о д и м о  в е с т и  п р о ц е с с ы  в  о б л а с т я х  и х  

к р и с т а л л и з а ц и и .  И м е н н о  д и а г р а м м а  

р а с т в о р и м о с т и  п о з в о л я е т  о п р е д е л и т ь  

к о н ц е н т р а ц и о н н ы е  у с л о в и я  к р и с т а л л и з а ц и и  

т о й  и л и  и н о й  т в е р д о й  ф а з ы .

Ф и з и к о - х и м и ч е с к о й  о с н о в о й  п р е д л о ­

ж е н н о г о  с п о с о б а  п о л у ч е н и я  с о д ы  и  п о т а ш а  и з  

с и л ь в и н и т а ,  д и э т и л а м и н а  и  у г л е к и с л о г о  г а з а  

я в л я е т с я  р а с т в о р и м о с т ь  в  п я т е р н о й  в з а и м н о й  

в о д н о - с о л е в о й  с и с т е м е  K + , N a + , ( C 2f t ) 2N H 2+ / /  

H C O 3", C l " -  H 2O  ( 1 ) .  Н а с т о я щ е е  и с с л е д о в а н и е  

п о с в я щ е н о  и з у ч е н и ю  р а з р е з о в  с и с т е м ы  K C l  -  

N a C l  -  ( C 2H 5) 2N H 2C l  -  N a H C O 3 -  H 2O ,  к о т о р а я  

я в л я е т с я  ч а с т ь ю  п я т е р н о й  в з а и м н о й  с и с т е м ы ,  а  

т а к ж е  о п р е д е л е н и ю  о п т и м а л ь н ы х

к о н ц е н т р а ц и о н н ы х  у с л о в и й  п о л у ч е н и я  

г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  и з  с м е с и  х л о р и д о в  

н а т р и я  и  к а л и я  ( с и л ь в и н и т а ) ,  д и о к с и д а  

у г л е р о д а  и  д и э т и л а м и н а  п р и  р а з л и ч н ы х  

с о о т н о ш е н и я х  и с х о д н ы х  к о м п о н е н т о в :  о т  

и з б ы т к а  х л о р и д а  н а т р и я  д о

с т е х и о м е т р и ч е с к о г о  с о о т н о ш е н и я  х л о р и д а

н а т р и я  и  д и э т и л а м и н а .  Н о н в а р и а н т н ы е  и  

м о н о в а р и а н т р ы е  р а в н о в е с и я  в  с и с т е м е  б ы л и  

и з у ч е н ы  р а н е е  [ 1 - 4 ] .

И с с л е д о в а н и е  р а с т в о р и м о с т и  в  с и с т е м е  

п р о в о д и л и  п р о г н о с т и ч е с к и м  м е т о д о м .  

О с н о в н ы м  м е т о д о м  о п р е д е л е н и я  с о с т а в а  

р а в н о в е с н о й  т в е р д о й  ф а з ы  я в л я л с я  

в и д о и з м е н е н н ы й  м е т о д  о с т а т к о в  [ 5 ,  6 ] .

П о с к о л ь к у  в  п р о ц е с с е  н а с ы щ е н и я  

г и д р о к а р б о н а т  н а т р и я  в  р а с т в о р е  п о д в е р г а е т с я  

ч а с т и ч н о й  д е к а р б о н и з а ц и и ,  о п ы т ы

п р о и з в о д и л и  в  т о к е  д и о к с и д а  у г л е р о д а .  

И с х о д н у ю  н а в е с к у  п о м е щ а л и  в  с о с у д ,  

с н а б ж е н н ы й  т е р м о с т а т и р у е м о й  р у б а ш к о й ,  

м е х а н и ч е с к о й  м е ш а л к о й  и  п р и с п о с о б л е н и е м  

д л я  б а р б о т и р о в а н и я  д и о к с и д а  у г л е р о д а .

У с т а н о в л е н и е  р а в н о в е с и я  о п р е д е л я л и  п о  

п о с т о я н с т в у  т р е х  и з м е р е н и й  п о к а з а т е л я  

п р е л о м л е н и я  н а с ы щ е н н о г о  р а с т в о р а ,  

п р о и з в о д и м ы х  с  и н т е р в а л о м  3 0  м и н  н а  

р е ф р а к т о м е т р е  R L 1 .  П л о т н о с т ь  р а с т в о р а  

о п р е д е л я л и  п и к н о м е т р и ч е с к и м  м е т о д о м .  

П л о т н о с т ь  и  п о к а з а т е л ь  п р е л о м л е н и я  

и с п о л ь з о в а л и с ь  в  к а ч е с т в е  д о п о л н и т е л ь н ы х  

п а р а м е т р о в ,  п о з в о л я ю щ и х  с л е д и т ь  з а  

и з м е н е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  к а ж д о г о  и з  и о н о в  в  

н а с ы щ е н н о м  р а с т в о р е  н а  л и н и и  

м о н о в а р и а н т н о г о  р а в н о в е с и я  и  к о т о р ы е  

с л у ж а т  к р и т е р и е м  о т б р о с а  в о з н и к ш и х  

с л у ч а й н о  о ш и б о к  в  а н а л и т и ч е с к и х  

о п р е д е л е н и я х .

С о д е р ж а н и е  и о н о в  н а т р и я  и  к а л и я  в  

н а с ы щ е н н ы х  р а с т в о р а х  о п р е д е л я л и  п л а м е н н о ­

ф о т о м е т р и ч е с к и м  м е т о д о м .  О п р е д е л е н и е  

с о д е р ж а н и я  х л о р и д - и о н о в  п р о в о д и л и  

а р г е н т о м е т р и ч е с к и м  п о т е н ц и о м е т р и ч е с к и м  

т и т р о в а н и е м .  С о д е р ж а н и я  к а р б о н а т -  и  

г и д р о к а р б о н а т - и о н о в  о п р е д е л я л и  п р я м ы м  

п о т е н ц и о м е т р и ч е с к и м  а ц и д о м е т р и ч е с к и м  

т и т р о в а н и е м  [ 2 , 3 , 5 ] .  К о н ц е н т р а ц и ю  и о н а  

д и э т и л а м м о н и я  в ы ч и с л я л и ,  и с п о л ь з у я  

у р а в н е н и е  и о н н о г о  б а л а н с а .

Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч аст ь
И з о т е р м а  р а с т в о р и м о с т и  к в а з и ч е т в е р н о й  

с и с т е м ы  N a H C O 3  -  K C l  -  S i  ( 7 6  %  м а с .  

( C 2 H 5 ) 2 N H 2 C l ,  2 4 %  м а с .  N a C l )  -  H 2O  

п о с т р о е н а  п о  д а н н ы м  о  р а с т в о р и м о с т и  в  

о к о н т у р и в а ю щ е й  т р о й н о й  с и с т е м е  N a H C O 3 -  

K C l  -  H 2O ,  а  т а к ж е  в  о к о н т у р и в а ю щ и х  

к в а з и т р о й н ы х  с и с т е м а х  K C l  -  S 9-  H 2O  и  

N a H C O 3 -  S 9 -  H 2O .  Т р о й н а я  с и с т е м а  N a H C O 3 

-  K C l  -  H 2O  о п и с а н а  р а н е е  [ 2 ,  3 ] .  И з о т е р м ы  

р а с т в о р и м о с т и  о к о н т у р и в а ю щ и х  к в а з и ­

т р о й н ы х  с и с т е м  K C l  -  S i -  H 2O  и  N a H C O 3 -  S i -
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H 2O  п о с т р о е н ы  п о  д а н н ы м  р а с т в о р и м о с т и  в  

с и с т е м а х  K C l  -  N a C l  -  ( C 2f t ) 2N H 2C l  -  H 2O  и  

N a C l  -  N H C O 3 -  ( C 2H 5) 2N H 2C l  -  H 2O  с

и с п о л ь з о в а н и е м  м а т е м а т и ч е с к о й  м о д е л и

и з о т е р м ы  р а с т в о р и м о с т и  ч е т в е р н о й  в з а и м н о й  

в о д н о - с о л е в о й  с и с т е м ы  [ 7 ] .

П о в е р х н о с т ь  к р и с т а л л и з а ц и и  г и д р о ­

к а р б о н а т а  н а т р и я  и с с л е д о в а н а  п у т е м  и з у ч е н и я  

д в у х  р а з р е з о в ,  и с х о д я щ и х  и з  в е р ш и н ы

к р и с т а л л и з а ц и и  г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я :

N a H C O 3 -  S 2(  6 9 ,3  %  м а с .  ^ f t ^ N ^ C l ,  2 1 , 9  %  

м а с .  N a C l ,  8 ,8  %  м а с .  K C l )  -  H 2O  и  N a H C O 3 -  

S 3(  5 6 , 2  %  м а с .  ( C 2H 5) 2N H 2C l ,  1 7 ,8  %  м а с .  N a C l ,  

2 6 , 0  %  м а с .  K C l )  -  H 2O .  Д л я  о п р е д е л е н и я  

с т р у к т у р ы  ф а з о в ы х  о б л а с т е й  р а з р е з о в

и с п о л ь з о в а л и  д а н н ы е  п о  р а с т в о р и м о с т и  в  

п я т е р н о й  с и с т е м е  K C l  -  N a C l  -  N a H C O 3 -  

( C 2H 5) 2N H 2C l  -  H 2O  [ 2 ,  3 ]

И з о т е р м а  р а с т в о р и м о с т и  р а з р е з а  N a H C O 3 -  

K C l  -  S i  -  H 2O  п о с т р о е н а  н а  о с н о в а н и и  

и с с л е д о в а н и й  м о н о в а р и а н т н ы х  и  д и ­

в а р и а н т н ы х  р а в н о в е с и й  ( п у т е м  и с с л е д о в а н и я  

в т о р и ч н ы х  р а з р е з о в )  в  д а н н о м  р а з р е з е ,  а  т а к ж е  

п о  э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м  п о  

р а с т в о р и м о с т и  в  н о н в а р и а н т н ы х  т о ч к а х  и  

л и н и я х  м о н о в а р и а н т н о г о  р а в н о в е с и я  в  с и с т е м е  

K C l  -  N a C l  -  ( C 2H 5) 2N H 2C l  -  N a H C O 3 -  H 2O  

[ 2 ,3 ] .

Д а н н ы е  и с с л е д о в а н и й  м о н о в а р и а н т н ы х  

р а в н о в е с и й  в  р а з р е з е  K C l  -  N a H C O 3 -  S 9 -  H 2O  

п р и  1 0 ° С  п р и в е д е н ы  в  т а б л .  1 и  р и с .  1. Н а  р и с .  

1 и з о б р а ж е н а  к о м б и н и р о в а н н а я  п р о е к ц и я  

и з о т е р м ы  р а с т в о р и м о с т и  д а н н о г о  р а з р е з а .  Н а  

и з о т е р м е  р а с т в о р и м о с т и  в ы я в л е н ы  с л е д у ю щ и е  

п о в е р х н о с т и  -  о б ш и р н а я  п о в е р х н о с т ь  

к р и с т а л л и з а ц и и  г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я ,  

п о в е р х н о с т ь  к р и с т а л л и з а ц и и  х л о р и д а  к а л и я ,  

с л а б о в ы р а ж е н н а я  п о в е р х н о с т ь  к р и с т а л л и з а ц и и  

х л о р и д а  н а т р и я .  О п р е д е л е н  х о д  

м о н о в а р и а н т н ы х  л и н и й  д в о й н о г о  н а с ы щ е н и я  

о т н о с и т е л ь н о  с о л е й  г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  и  

х л о р и д а  к а л и я ,  х л о р и д о в  к а л и я  и  н а т р и я ,  

х л о р и д а  и  г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я .

Н а  р и с .  3  п о к а з а н а  у д о в л е т в о р и т е л ь н а я  

з а в и с и м о с т ь  р е з у л ь т а т о в  а н а л и т и ч е с к и х  

о п р е д е л е н и й  с о д е р ж а н и я  и о н о в  в  н а с ы щ е н н о м  

р а с т в о р е ,  п л о т н о с т и  и  п о к а з а т е л я  п р е л о м л е н и я  

в  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  т о ч к а х  о т  с о с т а в а  

( с о д е р ж а н и я  х л о р и д - и о н о в ) .  И с п р а в л е н н ы е  

з н а ч е н и я  с о д е р ж а н и я  и о н о в  н а т р и я  в  

н а с ы щ е н н ы х  р а с т в о р а х ,  и с х о д я  и з  с о д е р ж а н и я  

х л о р и д -  и  г и д р о к а р б о н а т - а н и о н о в ,  к а т и о н о в  

к а л и я  и  с о о т н о ш е н и я  с о л е й  в  к о н к р е т н о м  

у с л о в н о м  к о м п о н е н т е ,  н е  п р е в ы ш а ю т  о ш и б о к  

а н а л и т и ч е с к и х  о п р е д е л е н и й .

N a H C O 3 ( 4 )

K C l  ( 0 )  м о л ь н .  %  S 1

Рис. 1. Перспективная проекция изотермы в квазичетверной системе
NaHCO3 -  KCl -  S1-  H2 O при 10°С
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Т абл ица  1
Р а с т в о р и м о с т ь  в  к в а зи ч е т в е р н о й  с и ст ем е  K C l -  N aH C O 3 -  S i -  H 2 O  п р и  10°С

№

п /п

П л о т ­
ность,
Г /м л

1 0
nD

С остав насы щ е н н о го  раствора, %  мас, Твердая

фазаK C l N a C l E t2N H 2C l N H C O 3 H 2O
1 1,202 1,3730 21,9 - - 6,3 71,9 N a H C O 3+ K C l
2 1,153 1,3770 17,6 1,6 5,0 4,2 71,6 ((

3 1,115 1,3816 13,3 3,4 10,9 2,5 69,8 ((

4 1,096 1,3875 8,3 5,6 17,9 1,4 66,8 ((

5 1,097 1,3944 4,7 7,4 23,6 0,88 63,3 ((

6 1,106 1,4012 3,7 9,2 29,1 0,43 57,5 N a H C O 3+ K C l+  N a C l
7 1,095 1,3985 - 9,9 31,3 0,35 58,5 N a H C O 3 +  N a C l
8 1,125 1,3976 3,3 9,5 30,0 - 57,3 K C l+  N a C l

n 10 HCO3- ,моль/кг
" d  3

K+, моль/кг Na+ ,моль/кг
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И з у ч е н и е  р а с т в о р и м о с т и  в  к в а з и ч е т в е р н о й  с и с т е м е . . . .

р , г/мл

Р и с . 2 . З а в и с и м о с т ь  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  и  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  р а с т в о р а  о т  с о с т а в а  
к в а з и ч е т в е р н о й  с и с т е м ы  N a H C O 3 -  K C l  -  

S i -  H 2O  п р и  1 0 ° С

Д ан ны е  по  раствори м ости  в разрезе 
N aH C O 3 -  S2-  H 2O представлены  в табл. 2 и  
изображ ены  на  рис. 3, 4. Н а  и з о те р м е  
р а с т в о р и м о с т и  р а зр е за  N aH C O 3 -  S2 -  H 2O 
(рис. 3) изображ ены  составы  сл е д ую щ и х  
ха р а кте р н ы х  точек:

1) A  -  эксперим ентал ьная  то ч ка  на  л и н и и  
тр о й н о го  насы щ ения  относител ьн о  
ги д рокарб оната  натрия  и  хл ори д ов  натрия  и  
калия  в пятерной  систем е K C l -  N a C l -  
(C2H5)2NH2Cl -  N aH C O 3 -  H 2O ;

2) D  -  вы числ енная  по  э кспери м ентал ьн ы м  
д а н н ы м  то ч ка  на  по ве р хн о сти  кр и ста л л и за ц и и  
хл ори д а  кал и я  в системе K C l -  N a C I -  
(C2H5)2NH2CI -  H 2O ;

3) B  -  то ч ка  пересечения предельной ноды , 
соед и няю щ ей  смесь тве р д ы х хлори д ов  натрия 
и  калия  с четверны м  эвто н и ч е ски м  раствором , 
насы щ е н н ы м  относител ьно  ги д рокарб оната  
натрия , хл ори д ов  натрия, калия, 
д и этил ам м они я  в системе K C l -  N a C l -  
(C2H5)2NH2Cl -  N aH C O 3 -  H 2O ;

4) С -  то ч ка  пересечения предельной ноды , 
соед и няю щ ей  смесь тве р д ы х хлори д ов  натрия 
и  калия  с тр о я ко н а сы щ е н н ы м  относительно  
хл ори д ов  натрия , калия  и  ди этилам м они я  
раствором  в системе K C l -  N a C l -  
(C2H5)2NH2Cl -  H 2O ;

Н а  и з о те р м е  р а с т в о р и м о с т и  р а зр е за  
N aH C O 3 -  S2 -  H 2 O вы явлены  след ую щ ие  поля 
и  фазовые области:

1) поле нен а сы щ е н н ы х  растворов H 2O -R 4-  
A - F - H 2O;

2) поле кр и ста л л и за ц и и  ги д рокарб оната  
натрия  N H C O 3- R 4- A -  N aH C O 3;

3) квазиполе кри ста л л и за ц и и  хлори д а  калия 
F - A - D - F  ;

4 ) трехф азная область (квазиполе)
совм естн ого  сущ ествования  насы щ енного
раствора  и  кристаллов  хлори д а  натрия  и  калия 
A -B -C -D ;

5) квазиполе совм естного  сущ ествования  
насы щ е н н о го  раствора, кристаллов 
ги д рокарб оната  натрия, хлори д ов  калия  и  
натрия  N a H C O 3- A - B -  N aH C O 3;

6) четырехф азная область (квазиполе)
совм естн ого  сущ ествования  насы щ енного
раствора  и  кристаллов  хлори д ов  калия, натрия 
и  ди этилам м они я  S2- B - C - S 1 0 ;

7) пятиф азная область (квазиполе)
совм естн ого  сущ ествования  кристаллов 
ги д рокарб оната  натрия , хлори д ов  калия, 
натрия , д и этил ам м они я  и  четверного
э вто н и ч е ско го  раствора, насы щ енного  
относител ьн о  э ти х  солей N aH C O 3 - B -  S 2 -  
N aH C O 3.
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Р а с т в о р и м о с т ь  в  р а зр езе  N aH C O 3 -  S2 -  H 2 O  п р и  10°С
Т абл ица  2

№

п /п

П л о т ­
ность,
г /м л

10
nD

С остав насы щ е н н о го  раствора, %  мас. Твердая

фазаK C l N a C l E t2N H 2C l N a H C O 3 H 2O
1 1,054 1,3488 - - - 7,3 92,7 N a H C O 3

2 1,051 1,3528 0,47 1,2 3,7 5,9 88,8 ((

3 1,056 1,3668 1,6 3,9 12,5 2,7 79,3 ((

4 1,064 1,3770 2,1 5,3 16,7 1,8 74,0 ((

5 1,080 1,3909 2,9 7,1 22,6 0,84 66,5 ((

6 1,106 1,4012 3,7 9,2 29,1 0,43 57,5 K C l+ N a H C O 3

7 1,143 1,3835 3,7 9,2 29,3 - 57,7 K C l

Н а  рис. 4 показана  удовлетворительная 
зависим ость  результатов ана л и ти че ски х  
определений содерж ания  и о н ов  в н а сы щ енном  
растворе, п л о тн о с ти  и  показателя прелом ления  
в э ксп е р и м е н та л ьн ы х  то ч ка х  о т  состава 
(сод ерж ания  хл о р и д -и о н о в ). И справленны е

значения содерж ания  ионов  натрия  в 
н а сы щ е н н ы х  растворах, исход я  из содерж ания 
х л о р и д - и  ги д р о ка р б о н а т-и о н о в  и  соотн ош ени я  
солей в ко н кр е тн о м  усл о вн о м  ко м п о н е н те , не 
п р е вы ш а ю т о ш и б о к  а н а л и ти че ски х
определений.

H2O

R

(C2H5)2NH2Cl + 
KCl+NaCl (6)

0 20

NaHCO3
40 60

% мас.
80 100

S2
Рис. 3. Перспективная проекция изотермы растворимости разреза

NaHCOs -  S2 -  H2O при 10°С
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n 10
Н С О з-,моль/кг

К+,моль/кг Na+ ,моль/кг

р,г/мл

Р и с .  4 . З а в и с и м о с т ь  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  и  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  р а с т в о р а  о т  с о с т а в а  с и с т е м ы

N  a H C O 3  -  S 2 -  H 2O  п р и  1 0 ° С

Д а н н ы е  п о  р а с т в о р и м о с т и  в  к в а з и т р о й н о й  

с и с т е м е  N a H C O 3 -  S 3-  H 2O  п р е д с т а в л е н ы  в  

т а б л .  3  и  и з о б р а ж е н ы  н а  р и с .  5 ,  6 .  Н а  

и з о т е р м е  р а с т в о р и м о с т и  к в а з и т р о й н о й  

с и с т е м ы  N a H C O 3- S i i - H 2O  ( р и с .  5 )  и з о б р а ж е н ы  

с о с т а в ы  с л е д у ю щ и х  х а р а к т е р н ы х  т о ч е к :

1 )  G  -  э к с п е р и м е н т а л ь н а я  т о ч к а  н а  

л и н и и  д в о я к о н а с ы щ е н ы х  о т н о с и т е л ь н о  

г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  и  х л о р и д а  к а л и я

р а с т в о р о в  в  с и с т е м е  K C l - N a C l - ( C 2H 5) 2N H 2C l -  

N H C O 3- H 2O ;

2 )  F  -  в ы ч и с л е н н а я  п о  

э к с п е р и м е н т а л ь н ы м  д а н н ы м  т о ч к а  н а  

п о в е р х н о с т и  к р и с т а л л и з а ц и и  х л о р и д а  к а л и я  в  

с и с т е м е  K C l  -  N a C l  -  ( C ^ f c N H zC l  -  H 2O .

3 )  B  -  т о ч к а  п е р е с е ч е н и я  п р е д е л ь н о й  

н о д ы ,  с о е д и н я ю щ е й  с м е с ь  т в е р д ы х  х л о р и д о в  

н а т р и я  и  к а л и я  с  ч е т в е р н ы м  э в т о н и ч е с к и м  

р а с т в о р о м ,  н а с ы щ е н н ы м  о т н о с и т е л ь н о
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ги д рокарб оната  натрия , хл ори д ов  натрия, 
калия, ди этилам м они я  в системе K C l -  N a C l -  
( C ^ f c N H zC l -  N a H C O 3 -  H 2O ;

4 ) С -  то ч ка  пересечения предельной 
нод ы , соед и няю щ ей  смесь тве р д ы х хлоридов 
натрия  и  калия  с тр о я ко н а сы щ е н н ы м  
относител ьн о  хлори д ов  натрия , калия, 
ди этилам м они я  раствором  в системе K C l -  
N a C l -  ( C ^ f c N H jC l -  H 2O ;

5) L  -  то ч ка  пересечения предельной 
нод ы , соед и няю щ ей  смесь тверд ы х 
ги д рокаб оната  натрия, хл ори д ов  натрия  и  
калия  с т о ч ко й  на  л и н и и  тр о я ко н а сы щ е н н ы х  
растворов относител ьн о  ги д рокарб оната  
натрия , хл ори д ов  натрия, кали я  в системе K C l
-  N a C l -  (C 2H 5) 2N H 2C l -  N H C O 3 -  H 2O ;

6) D  -  то ч ка  пересечения с п л о ско сть ю  
разреза нод ы , исход ящ ей из т о ч к и  на  л и н и и  
д во я ко н а сы щ е н н ы х  относител ьн о  хлоридов  
натрия  и  калия  растворов в системе K C l -  N a C l
-  (C 2H 5) 2N H 2C l -  H 2O к  см еси  хлори д ов  калия  
и  натрия.

Н а  и з о те р м е  р а с т в о р и м о с т и  р а зр е за  
N a H C O 3 -  S3 -  H 2O вы явлены  след ую щ ие поля 
и  фазовые области:

1) поле н е н а сы щ е н н ы х  растворов H 2O -R 4 -
G - F - H 2O ;

2) поле кр и ста л л и за ц и и  ги д рокарб оната  
натрия  N a H C O 3-R ^ -G -N a H C O 3 ;

3) квазиполе кри ста л л и за ц и и  хлори д а  
калия  G - L - D - F ;

4) трехф азная область (квазиполе)
совм естн ого  сущ ествования  насы щ енного
раствора  и  кристаллов  ги д рокарб оната  натрия 
и  хло р и д а  калия  N a H C O 3-G - L - N a H C O 3;

5) область совм естн ого  сущ ествования  
насы щ е н н о го  раствора и  кристаллов  хлори д а  
натрия  и  хлори д а  калия  L - B - C - D ;

6) четырехф азная область (квазиполе)
совм естн ого  сущ ествования  насы щ енного
раствора  и  кристаллов  ги д рокарб оната  натрия, 
хло р и д а  кал и я  и  натрия N a H C O 3- L - B -
N a H C O 3 ;

7) квазиполе кри ста л л и за ц и и  хлори д а  
диэтилам м они я , хл ори д а  кал и я  и  натрия  S3- B -
C -S 1 1 ;

8) пятиф азная область (квазиполе)
совм естн ого  сущ ествования  кристаллов 
ги д рокарб оната  натрия , хлори д ов  калия, 
натрия , ди этилам м они я  и  четверного  
э вто н и ч е ско го  раствора, насы щ енного  
относител ьн о  э ти х  солей N a H C O 3- B - S 3-  
N a H C O 3 .

R

( C 2 H 5 ) 2 N H 2 C l  +

+  K C l + N a C l  ( 7 )

0 20 

NaHCO3
40 60

% мас.
80 100

S3
Рис. 5. Перспективная проекция изотермы растворимости разреза

NaHCOs -  S3 -  H2O при 10°С
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Н а  р и с .  6  п о к а з а н а  у д о в л е т в о р и т е л ь н а я  

з а в и с и м о с т ь  р е з у л ь т а т о в  а н а л и т и ч е с к и х  

о п р е д е л е н и й  с о д е р ж а н и я  и о н о в  в  н а с ы щ е н н о м  

р а с т в о р е ,  п л о т н о с т и  и  п о к а з а т е л я  п р е л о м л е н и я  

в  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  т о ч к а х  о т  с о с т а в а  

( с о д е р ж а н и я  х л о р и д - и о н о в ) .  И с п р а в л е н н ы е

По10

з н а ч е н и я  с о д е р ж а н и я  и о н о в  н а т р и я  в  

н а с ы щ е н н ы х  р а с т в о р а х ,  и с х о д я  и з  с о д е р ж а н и я  

х л о р и д -  и  г и д р о к а р б о н а т - и о н о в  и  с о о т н о ш е н и я  

с о л е й  в  к о н к р е т н о м  у с л о в н о м  к о м п о н е н т е ,  н е  

п р е в ы ш а ю т  о ш и б о к  а н а л и т и ч е с к и х

о п р е д е л е н и й .

0 1 2 3 4 5
Cl- ,моль/кг

К+,моль/кг Na+моль/кг

р,г/мл

Р и с .  6 . З а в и с и м о с т ь  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  и  ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  р а с т в о р а  о т  с о с т а в а  с и с т е м ы

N a H C O 3  -  S i i  -  H 2O  п р и  1 0 ° С
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Р а с т в о р и м о с т ь  в  р а зр езе  N a H C O 3 -  S3 -  H 2 O  п р и  10°С
Т а б л и ц а  3

№

п / п

П л о т ­

н о с т ь ,

г / м л

1 0

nD
С о с т а в  н а с ы щ е н н о г о  р а с т в о р а ,  %  м а с . Т в е р д а я

ф а з аK C l N a C l E t 2N H 2 C l N a H C O 3 H 2O

1 1 ,0 5 4 1 ,3 4 3 8 - - - 7 ,3 9 2 ,7 N a H C O 3

2 1 ,0 6 3 1 ,3 5 2 5 1 ,5 1 ,0 3 ,2 6 ,0 8 8 ,2 ((

3 1 ,0 6 8 1 ,3 6 0 0 3 ,0 2 ,1 6 ,6 4 ,8 8 3 ,5 ((

4 1 ,0 7 6 1 ,3 6 8 0 4 , 7 3 ,2 1 0 ,2 3 ,6 7 8 ,3 ((

5 1 ,0 8 3 1 ,3 7 6 0 6 ,3 4 ,3 1 3 ,6 2 ,4 7 3 ,5 ((

6 1 ,0 9 6 1 ,3 8 7 5 8 ,3 5 , 6 1 7 ,9 1 ,4 6 6 ,8 K C l + N a H C O 3

7 1 ,1 4 3 1 ,3 8 3 5 9 ,6 6 ,5 2 0 , 7 - 6 3 ,2 K C l

Н а  р и с .  7  и з о б р а ж е н а  к о м б и н и р о в а н н а я  H 2O  с  н а н е с е н н ы м и  и з о г и д р и ч е с к и м и

п р о е к ц и я  и з о т е р м ы  р а с т в о р и м о с т и  л и н и я м и .  С о д е р ж а н и е  в о д ы  н а  и з о г и д р и ч е с к о й

к в а з и ч е т в е р н о й  с и с т е м ы  N a H C O 3  -  K C l  -  S i  л и н и и  у к а з а н о  в  к в а д р а т н ы х  с к о б к а х .

( 7 6  %  м а с .  ( C 2H 5) 2N H 2C l ,  2 4  %  м а с .  N a C l )  -

NaHCO3 (4)

KCl (0) мольн. % Sj

И с п о л ь зо в а н и е  д а н н ы х  
о р а с т в о р и м о с т и  д л я  т е х н о л о г и ч е с к и х  

п р о г н о зо в .

Д а н н ы е  о  р а с т в о р и м о с т и  в  р а з р е з е  N a H C O 3

-  K C l  -  S j  -  H 2O  п р и  1 0 о С  м о г у т  б ы т ь  

и с п о л ь з о в а н ы  д л я  р а с ч е т а  к о э ф ф и ц и е н т а  

у т и л и з а ц и и  и о н а  н а т р и я  п р и  п о л у ч е н и и  

г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  и з  с м е с и  х л о р и д о в

к а л и я  и  н а т р и я  п р и  м о л ь н о м  о т н о ш е н и и  

д и э т и л а м и н а  и  х л о р и д а  н а т р и я ,  р а в н о м  0 ,6 2 8 2  

п о  с л е д у ю щ е м у  у р а в н е н и ю :  

N a C l+ (C 2 H 5 )2 N H + C O 2 + H 2 O = N a H C O 3 ^ + (C 2 H 5 )2 N H 2 C l 

К о э ф ф и ц и е н т  и с п о л ь з о в а н и я  и о н о в  н а т р и я  

( в ы р а ж е н н ы й  в  % )  п р и  п о л у ч е н и и  

г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  и з  с и л ь в и н и т а  м о ж е т  

б ы т ь  р а с с ч и т а н  п о  ф о р м у л е  [3 ] :
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Изучение растворимости в квазичетверной системе....

U Na+
Г С П  -  [ N a + 1 -  | K  | 

[ C l - ] -  [ K + ]
1 0 0

Д л я  в ы в о д а  у р а в н е н и я  и з о л и н и й  

к о э ф ф и ц и е н т а  и с п о л ь з о в а н и я  и о н о в  н а т р и я  в  

р а з р е з е  N a H C O 3  -  K C l  -  S i  -  H 2O  и с п о л ь з у е м  

ф о р м у л у  ( 2 ) .

У ч и т ы в а я ,  ч т о  о б щ е е  с о д е р ж а н и е  и о н о в  

х л о р а  в  н а с ы щ е н н о м  р а с т в о р е  р а в н о  с у м м е  

м о л я р н ы х  к о н ц е н т р а ц и й  х л о р и д о в

д и э т и л а м м о н и я ,  н а т р и я  и  к а л и я ,  к о н ц е н т р а ц и я  

и о н о в  н а т р и я  р а в н а  с у м м е  м о л я р н ы х  

к о н ц е н т р а ц и й  г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  и  

х л о р и д а  н а т р и я ,  а  к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в  к а л и я  

р а в н а  м о л я р н о й  к о н ц е н т р а ц и и  х л о р и д а  к а л и я ,  

п о л у ч и м  ф о р м у л у  д л я  о п р е д е л е н и я  

к о э ф ф и ц и е н т а  и с п о л ь з о в а н и я  и о н о в  н а т р и я :

U  +  =  [ ( C 2H 5) 2 N H 2C l 1  -  [ N a H C O 3 l  1 0 0  

U N a +  [ N a C l ]  +  [ ( C 2H 5) 2N H 2C l ]  • 1 0 0

У ч и т ы в а е м  т а к ж е ,  ч т о  у с л о в н ы й  к о м п о н е н т  

S  с о с т о и т  и з  х л о р и д о в  н а т р и я  и  

д и э т и л а м м о н и я .  О б о з н а ч и м  м о л ь н у ю  д о л ю  

х л о р и д а  н а т р и я  к а к  а .  ( Д л я  д а н н о г о  р а з р е з а  

а = 0 , 3 7 2 )  Т о г д а  к о л и ч е с т в о  х л о р и д а  

д и э т и л а м м о н и я  м о ж н о  р а с с ч и т а т ь  п о  ф о р м у л е  

[ ( C 2H 5) 2N H 2C l ] =  ( 1  -  а )  [ S ] ,  

а  к о л и ч е с т в о  х л о р и д а  н а т р и я :

[ N a C l ] =  а -  [ S ]

И з  ф о р м у л  п о л у ч а е м :

[ N a H C O 3 ] =  ( 1  -  а  -  Ш а + M S ] .

И з  у р а в н е н и я  с л е д у е т ,  ч т о  и з о л и н и и  

к о э ф ф и ц и е н т о в  и с п о л ь з о в а н и я  и о н о в  н а т р и я  

п р е д с т а в л я ю т  с о б о й  п р я м ы е  л и н и и ,  и с х о д я щ и е  

и з  в е р ш и н ы  х л о р и д а  к а л и я  к  с т о р о н е  

г и д р о к а р б о н а т  н а т р и я  -  у с л о в н ы й  к о м п о н е н т

S .

В ы в е д е м  у р а в н е н и я  д л я  и з о л и н и й  

п о с т о я н н о г о  с о д е р ж а н и я  х л о р и д а  к а л и я  в  

с и л ь в и н и т е .  П р и р о д н ы й  с и л ь в и н и т  с о д е р ж и т  

о т  1 7  д о  4 0  %  м а с .  х л о р и д а  к а л и я  и л и  о т  1 4  д о  

3 4 . 3  %  м о л ь .  М о л ь н а я  д о л я  х л о р и д а  к а л и я  в  

с и л ь в и н и т е  р а в н а :

N ( K C ] ) = _______ [ K C l l s _______
N ( K C l )  [ K C l ] s  +  [ N a C l ] s  ’

[ S ] =

( 2 )
г д е  [ K C l ] s  и  [ N a C l ] s  -  с о о т в е т с т в е н н о  к о л - 4 ’ 
и ч е с т в о  х л о р и д а  к а л и я  и  х л о р и д а  н а т р и я  в  

с и л ь в и н и т е  ( м о л ь ) .

К о л и ч е с т в о  х л о р и д а  к а л и я  в  с и л ь в и н и т е  

п р о п о р ц и о н а л ь н о  м о л ь н о й  д о л е  х л о р и д а  к а л и я  

в  н а с ы щ е н н о м  р а с т в о р е :

[ K C l ]  s  =  [ K C l ] ,

а  к о л и ч е с т в о  х л о р и д а  н а т р и я  в  с и л ь в и н и т е  

п р о п о р ц и о н а л ь н о  с у м м е  м о л ь н ы х  д о л е й  

х л о р и д о в  д и э т и л а м м о н и я  и  н а т р и я  в  

н а с ы щ е н н о м  р а с т в о р е :

[ N a C l ] s  = [ ( C 2H 5) 2N H 2C l ]  +  [ N a C l ]

И з  у р а в н е н и й  п о л у ч а е м  с л е д у ю щ е е  

у р а в н е н и е :

N ( K C ] ) = ___________________[ K C H ____________________

N ( K C l )  [ K C l ]  +  [ ( C 2H 5) 2N H 2C l ]  +  [ N a C l ]

У ч и т ы в а я  с о с т а в  у с л о в н о г о  к о м п о н е н т а  S ,  ( 3 )  

п о л у ч а е м  д л я  и з о л и н и й  с о д е р ж а н и я  х л о р и д а  

к а л и я  в  с и л ь в и н и т е  с л е д у ю щ е е  у р а в н е н и е :

[ K C l !  -  N ( K C l ) [ K C l !

N ( K C l )

Т а к и м  о б р а з о м ,  и з о л и н и и  с о д е р ж а н и я  

х л о р и д а  к а л и я  в  с и л ь в и н и т е  п р е д с т а в л я ю т  

с о б о й  п р я м ы е  л и н и и  и  и с х о д я т  и з  в е р ш и н ы  ( 4 )  

с о л е в о г о  т р е у г о л ь н и к а  с о с т а в а ,  о т в е ч а ю щ е й  

г и д р о к а р б о н а т у  н а т р и я  н а  с т о р о н у  K C l  -  S .  ( 5 )

Н а  р и с .  4  и з о б р а ж е н а  и з о т е р м а  

р а с т в о р и м о с т и  р а з р е з а  N a H C O 3 -  K C l  -  S 1 -  ( 6 )  

H 2O  п р и  1 0 ° С  с  н а н е с е н н ы м и  н а  н е е  

и з о л и н и я м и  к о э ф ф и ц и е н т а  и с п о л ь з о в а н и я  

и о н о в  н а т р и я  п у н к т и р н ы м и  л и н и я м и  и  

и з о л и н и й  с о д е р ж а н и я  х л о р и д а  к а л и я  в  

с и л ь в и н и т е  ш т р и х п у н к т и р н ы м и  л и н и я м и .

С о п о с т а в л я я  с е т к и  и з о л и н и й  с  с о л е в о й  

п р о е к ц и е й  к в а з и ч е т в е р н о й  с и с т е м ы  м о ж н о  

с д е л а т ь  в ы в о д ,  ч т о  м а к с и м а л ь н ы й  

р а в н о в е с н ы й  к о э ф ф и ц и е н т  и с п о л ь з о в а н и я  

и о н о в  н а т р и я  в о з р а с т а е т  о т  5 2 , 8  д о  6 0 , 1  %  с  

у м е н ь ш е н и е м  к о н ц е н т р а ц и и  х л о р и д а  к а л и я  в  

с и л ь в и н и т е  о т  4 0  д о  1 7  %  м а с .  с о о т в е т с т в е н н о .  

М о л ь н о е  с о о т н о ш е н и е  д и э т и л а м и н  /  

с у м м а р н о е  с о д е р ж а н и е  х л о р и д о в  н а т р и я  и  

к а л и я  в  с и л ь в и н и т е  п р и  э т о м  в о з р а с т а е т  о т  

0 , 4 1  д о  0 , 5 4 .
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В ы в о д ы

И с с л е д о в а н а  р а с т в о р и м о с т ь  в  д в у х  

к в а з и т р о й н ы х  с и с т е м а х :  N a H C O 3 -  S 2 ( 6 9 .3  %  

м а с .  ( C 2H 5) 2N H 2C l ,  2 1 . 9  %  м а с .  N a C l ,  8 .8  %  

м а с .  K C l )  -  H 2O ,  N a H C O 3 -  S 3 ( 5 6 . 2  %  м а с .  

( C 2H 5) 2N H 2C l  , 1 7 .8  %  м а с .  N a C l ,  2 6  %  м а с .  

K C l )  -  H 2O ,  п р и  1 0 ° С ,  к о т о р ы е  я в л я ю т с я  

р а з р е з а м и  к в а з и ч е т в е р н о й  с и с т е м ы .  K C l  -  

N a H C O 3 -  S i  ( 7 6  %  м а с .  ( C 2H 5) 2N H 2C l ,  2 4  %  

м а с .  N a C l )  -  H 2O  п р и  1 0 ° С .  О п р е д е л е н а  

с т р у к т у р а  ф а з о в ы х  о б л а с т е й  д а н н ы х  р а з р е з о в .  

З а в и с и м о с т ь  р е з у л ь т а т о в  а н а л и т и ч е с к и х  

о п р е д е л е н и й  с о д е р ж а н и я  и о н о в  в  н а с ы щ е н н о м  

р а с т в о р е ,  п л о т н о с т и  и  п о к а з а т е л я  п р е л о м л е н и я  

в  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  т о ч к а х  о т  с о с т а в а  

( с о д е р ж а н и я  х л о р и д - и о н о в )  н о с и т

у д о в л е т в о р и т е л ь н ы й  х а р а к т е р .  И с п р а в л е н н ы е  

з н а ч е н и я  с о д е р ж а н и я  и о н о в  н а т р и я  и  к а л и я  в  

н а с ы щ е н н ы х  р а с т в о р а х ,  и с х о д я  и з  с о д е р ж а н и я  

х л о р и д -  и  г и д р о к а р б о н а т - и о н о в  и  с о о т н о ш е н и я  

с о л е й  в  у с л о в н о м  к о м п о н е н т е  н е  п р е в ы ш а ю т  

о ш и б о к  а н а л и т и ч е с к и х  о п р е д е л е н и й .

И с с л е д о в а н а  р а с т в о р и м о с т ь  в  о д н о й  

к в а з и ч е т в е р н о й  с и с т е м е :  K C l  -  N a H C O 3 -  S 1  

( 7 6  %  м а с .  ( C 2H 5) 2N H 2C l ,  2 4  %  м а с .  N a C l )  -  

H 2O  п р и  1 0 ° С .  О п р е д е л е н ы  с о с т а в ы  

н о н в а р и а н т н ы х  р а с т в о р о в  и  х о д  л и н и й  

м о н о в а р и а н т н ы х  р а в н о в е с и й .  И с с л е д о в а н а  

п о в е р х н о с т ь  к р и с т а л л и з а ц и и  г и д р о к а р б о н а т а  

н а т р и я  п у т е м  п о с т р о е н и я  в т о р и ч н ы х  р а з р е з о в ,  

п р о х о д я щ и х  ч е р е з  в е р ш и н у  N a H C O 3 . П о к а з а н а  

у д о в л е т в о р и т е л ь н а я  з а в и с и м о с т ь  р е з у л ь т а т о в  

а н а л и т и ч е с к и х  о п р е д е л е н и й  с о д е р ж а н и я  и о н о в  

в  н а с ы щ е н н о м  р а с т в о р е ,  п л о т н о с т и  и  

п о к а з а т е л я  п р е л о м л е н и я  в  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  

т о ч к а х  о т  с о с т а в а  ( с о д е р ж а н и я  х л о р и д - и о н о в ) .  

И с п р а в л е н н ы е  з н а ч е н и я  с о д е р ж а н и я  и о н о в  

н а т р и я  в  н а с ы щ е н н ы х  р а с т в о р а х ,  и с х о д я  и з  

с о д е р ж а н и я  х л о р и д -  и  г и д р о к а р б о н а т - и о н о в  и  

с о о т н о ш е н и я  с о л е й  в  к о н к р е т н о м  у с л о в н о м  

к о м п о н е н т е ,  н е  п р е в ы ш а ю т  о ш и б о к  

а н а л и т и ч е с к и х  о п р е д е л е н и й .

И с с л е д о в а н а  п о в е р х н о с т ь  к р и с т а л л и з а ц и и  

г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  в  с и с т е м е ,  п у т е м  

и з у ч е н и я  р а с т в о р и м о с т и  д в у х  к в а з и т р о й н ы х  и  

о д н о г о  к в а з и ч е т в е р н о г о  р а з р е з а  п и р а м и д ы  

с о с т а в а .  Н а  с о л е в о й  п р о е к ц и и  и з о т е р м ы  

р а с т в о р и м о с т и  п о с т р о е н ы  и з о г д и р и ч е с к и е  

л и н и и .

В ы в е д е н ы  у р а в н е н и я  д л я  и з о л и н и й  

к о э ф ф и ц и е н т о в  и с п о л ь з о в а н и я  и о н о в  н а т р и я  и  

с о д е р ж а н и я  х л о р и д а  к а л и я  в  с и л ь в и н и т е  д л я  

и з о т е р м ы  р а с т в о р и м о с т и  к в а з и ч е т в е р н о й  

с и с т е м ы  K C l  -  N a H C O 3 -  S 1 ( 7 6  %  м а с .  

( C 2H 5) 2N H 2C l ,  2 4  %  м а с .  N a C l )  -  H 2O . 

О п р е д е л е н ы  о п т и м а л ь н ы е  к о н ц е н т р а ц и о н н ы е

у с л о в и я  п о л у ч е н и я  г и д р о к а р б о н а т а  н а т р и я  и з  

с и л ь в и н и т а ,  д и э т и л а м и н а  и  у г л е к и с л о г о  г а з а  с  

м а к с и м а л ь н ы м  р а в н о в е с н ы м  к о э ф ф и ц и е н т о м  

и с п о л ь з о в а н и я  и о н о в  н а т р и я  п р и  м о л ь н о м  

о т н о ш е н и и  д и э т и л а м и н а  и  х л о р и д а  н а т р и я ,  

р а в н о м  0 ,6 3 .  М а к с и м а л ь н ы й  р а в н о в е с н ы й  

к о э ф ф и ц и е н т  и с п о л ь з о в а н и я  и о н о в  н а т р и я  

в о з р а с т а е т  о т  5 2 .8  д о  6 0 . 1 %  с  у м е н ь ш е н и е м  

к о н ц е н т р а ц и и  х л о р и д а  к а л и я  в  с и л ь в и н и т е  о т  

4 0  д о  1 7 %  м а с .  с о о т в е т с т в е н н о .  М о л ь н о е  

с о о т н о ш е н и е  д и э т и л а м и н  /  с у м м а р н о е  

с о д е р ж а н и е  х л о р и д о в  н а т р и я  и  к а л и я  в  

с и л ь в и н и т е  п р и  э т о м  в о з р а с т а е т  о т  0 .4 1  д о

0 .  5 4 .

А в т о р  в ы р а ж а е т  б л а г о д а р н о с т ь

К о р е ш к о в о й  Е . Н .  и  Г о р к у н о в о й  К . А .  з а  

п о м о щ ь ,  о к а з а н н у ю  п р и  п р о в е д е н и и  

э к с п е р и м е н т о в .

Б и б л и о г р а ф и ч е с к и й  сп и с о к

1. З у б а р е в  М .П ., М а зу н и н  С .А ., У ш а ко в  А .В .,

Ш у л ь ги н а  Н .П . Ф а з о в ы е  р а в н о в е с и я  в  

с и с т е м е  N a C l  -  K C l  -  N a H C O 3 -  

( C 2H 5) 2N H 2C l  -  H 2O  п р и  1 0 ° С .  / /

П е р с п е к т и в ы  р а з в и т и я  е с т е с т в е н н ы х  н а у к  в  

в ы с ш е й  ш к о л е :  т р .  м е ж д .  н а у ч н .

к о н ф е р е н ц и и .  T . I I .  П е р м ь ,  2 0 0 1 .  С .  1 5 5 - 1 5 9 .

2 .  З у б а р е в  М . П . ,  М а зу н и н  С.А. И з у ч е н и е  

н о н в а р и а н т н ы х  и  м о н о в а р и а н т н ы х  

р а в н о в е с и й  в  с и с т е м е  K C l  -  N a C l  -  

( C 2H 5) 2N H 2C l  -  N a H C O 3 -  H 2O  п р и  1 0 ° С  / /  

В е с т н и к  П е р м с к о г о  у н и в е р с и с т е т а .  С е р и я  

Х и м и я .  2 0 1 3 .  В ы п .  2 ( 1 0 ) .  С .  5 3 - 6 6

3 . З у б а р е в  М . П . Ф а з о в ы е  р а в н о в е с и я  в  с и с т е м е  

K + , N a + , ( C 2H 5) 2N H 2+ / / C l - , H C O 3 - H 2O : 

д и с . . . к а н д .  х и м .  н а у к .  П е р м ь ,  2 0 0 0 .  1 8 3 с .

4 .  М а з у н и н  С.А ., З у б а р е в  М .П ., П а н а с е н к о  В Л .  

Р а с т в о р и м о с т ь  в  с и с т е м е  N + , ( C 2f t ) 2N H 2+ / /  

Н С О 3", C l " -  H 2O  п р и  1 0 ° С  / /  Ж у р н а л  

н е о р г а н и ч е с к о й  х и м и и .  2 0 0 1  Т . 4 6  № 4  С . 

6 6 9 - 6 7 9 .

5 .  М а зу н и н  С.А. П р о г н о с т и ч е с к и й  м е т о д  

и с с л е д о в а н и я  м н о г о к о м п о н е н т н ы х  в о д н о ­

с о л е в ы х  с и с т е м / /  В е с т н и к  П е р м с к о г о  

у н и в е р с и с т е т а .  С е р и я  Х и м и я .  2 0 1 2 .  В ы п .  

2 ( 6 ) .  7 3  с .

6 . М а зу н и н  С.А. Р а с т в о р и м о с т ь  в  с и с т е м е  N a + , 

N H + , ( C 2H 5) 2N H 2+ / /  H C O 3- , C l - -  H 2O  : д и с  ... 

д о к т .  х и м .  н а у к .  П е р м ь ,  2 0 0 0 .  2 0 1  с .

513



Изучение растворимости в квазичетверной системе....

7. З у б а р е в  М .П ., Д в и н я н и н о в а  Н .Б ., К о с о л а п о в  

А .С ., К и с т а н о в а  Н .С . М атем атическое  

моделирование изотерм ы  раствори м ости  

пятерной  водно-солевой  систем ы  п р о сто го  

эвто н и ч е ско го  ти п а  / /  П роблем ы

те оретической  и  э ксп ери м ентал ьн ой

а н а л ити ческой  х и м и и : М атериалы  и  тезисы  

докладов I I I  ре ги о на л ьно й  н а уч н о й

кон ф е р е н ц и и / П ерм . у н -т . - П ерм ь, 2004. С. 

140-141.

R e fe r e n c es

1. Z uba rev  M .P ., M a zu n in  S .A ., U sh a ko v  A .V .,

S hu lg ina  N .P . Fazovye ra vn o ve s iia  v  sisteme 

N a C l -  K C l -  N a H C O 3  -  (C 2 H 5 )2 N H 2 C l -  

H 2 O  p r i 10°S. / /  P e rsp e k tivy  ra z v it i ia

estestvennykh nauk  v  vysshe i shkole: tr. 

m ezhd. nauchn. ko n fe re n ts ii. T . I I .  Perm , 2001.

S . 155-159.

2. Z uba rev  M .P ., M a z u n in  S .A . Izuchen ie  

n o n va ria n tn ykh  i  m o n o va ria n tn ykh  ra vnoves ii 

v  sisteme K C l -  N a C l -  (C 2 H 5 )2 N H 2 C l -  

N a H C O 3  -  H 2 O  p r i 10°S / /  V e s tn ik  

Perm skogo un ive rs is te ta . S e riia  K h im iia . 2013. 

V y p . 2 (10 ). S. 53-66

О б а в т о р а х
Зубарев М и х а и л  П авлович , 
канд и д а т х и м и ч е с ки х  н а у к , доцент, 
каф едра н е о р га н и ч е ско й  х и м и и , х и м и ч е с ко й  
те х н о л о ги и  и  техносф ерной  безопасности  
Ф Г Б О У  В О  « П е р м с ки й  го суд а рстве н н ы й  
на ц и о н а л ьн ы й  исследовательский уни верситет»  
614990, г. П ерм ь , ул . Б укирева , 15. 
zubarev@ psu.ru

3. Z u b a re v  M . P. Fazovye ra vn o ve s iia  v  sisteme 

K + , N a + , (C 2 H 5 )2 N H 2 + //C l- , H C O 3 --H 2 O : 

d is ...k a n d . k h im . nauk. Perm , 2000. 183s.

4. M a zu n in  S .A ., Z uba rev  M .P ., Panasenko V .A . 

R a s tvo rim o s t v  sisteme N a + , (C 2 H 5 )2 N H 2 +  / /  

N S O 3 -, C l-  - H 2 O  p r i 10°S / /  Z h u rn a l 

neo rgan ichesko i k h im ii.  2001 T .46  № 4 S. 669 ­

679.

5. M a z u n in  S .A . P rognos tichesk ii m e tod  

iss le d o va n iia  m nog o ko m p o n e n tn ykh  vo d n o - 

so le vykh  s is tem // V e s tn ik  P erm skogo 

un ive rs is te ta . S e riia  K h im iia . 2012. V y p . 2 (6). 

73 s.

6. M a z u n in  S .A . R a s tvo rim o s t v  sisteme N a + , 

N H 4 + , (C 2 H 5 )2 N H 2 +  / /  H C O 3 -, C l-  - H 2 O  : 

d is  ... dok t. k h im . nauk. Perm , 2000. 201 s.

7. Z u ba rev  M .P ., D v in ia n in o v a  N .B ., K o so la p o v

A .S ., K is ta n o va  N .S . M atem aticheskoe  

m o d e liro va n ie  iz o te rm y  ra s tvo rim o s ti p ia te rn o i 

v o d n o -so le vo i s is tem y p rostogo

evton icheskogo  tip a  / /  P ro b le m y teo re tichesko i 

i  ekspe rim en ta lno i a n a lit ich e sko i k h im ii:  

M a te r ia ly  i  te z isy  d o k la d o v  I I I  re g io n a ln o i 

nauchno i k o n fe re n ts ii/ Perm . un -t. - Perm , 

2004. S . 140-141.

A b o u t th e  a u th o rs
Z uba rev  M ik h a il  P av lov ich ,
C andidate o f  C hem is try , A ssoc ia te  P ro fessor o f  
In o rg a n ic  C hem is try , C hem ica l T e ch n o lo g y  and 
Technosphere S ecu rity  D ept.
Perm State U n iv e rs ity
614990, 15, B u k ire v a  st., Perm , Russia.
zubarev@ psu.ru

И н ф о р м а ц и я  д л я  ц и т и р о в а н и я
З у б а р е в  М .П . И зуче н и е  раствори м ости  в квази четверной  системе K C l -  N aH C O 3 -  Sx(76 %  мас. 

(C 2H 5 ) 2N H 2C l, 2 4 %  мас. N a C l)  -  H 2O п р и  10°С / /  В е с тн и к  П е р м с ко го  университета . С ерия «Х и м и я» . 
2017. Т . 7. В ы п . 4. С. 502-514. D O I: 10 .17072 /2223-1838-2017-4 -502 -514 .

Z u ba rev  M .P . Izuchen ie  ra s tvo rim o s ti v  k v a z ich e tve rn o i sisteme K C l -  N aH C O 3 -  S1(76 %  mas. 
(C 2H 5 ) 2N H 2C l, 2 4 %  mas. N a C l)  -  H 2 O p r i 10°S [S tudy  o f  s o lu b il ity  in  the  quas i-te rna ry  K C l -  N aH C O 3 -  
S1(76 %  w t  (C 2H 5 ) 2N H 2C l, 2 4 %  w t  N a C l) -  H 2 O S Y S T E M  A T  10°С ] / /  V e s tn ik  Perm skogo un ive rs ite ta . 
S eriya  « K h im iy a »  =  B u lle t in  o f  Perm  U n iv e rs ity . C hem is try . 2017. V o l.  7. Issue 4. P. 502-514 ( in  Russ.). 
D O I: 10 .17072 /2223-1838-2017-4 -502 -514 .

514

mailto:zubarev@psu.ru
mailto:zubarev@psu.ru


Т о м  7

В Е С Т Н И К  П Е Р М С К О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А  

Х и м и я В ы п .  4

П Р А В И Л А  О Ф О Р М Л Е Н И Я  И  П Р Е Д О С Т А В Л Е Н И Я  Р У К О П И С Е Й  С Т А Т Е Й  
В  Ж У Р Н А Л  « В Е С Т Н И К  П Е Р М С К О Г О  У Н И В Е Р С И Т Е Т А . С Е Р И Я  Х И М И Я »

В  ж у р н а л е  « В е с т н и к  П е р м с к о г о  у н и в е р с и т е т а .  С е р и я  « Х и м и я »  п е ч а т а ю т с я  р а б о т ы  с о т р у д н и к о в  

в ы с ш и х  у ч е б н ы х  з а в е д е н и й  Р Ф  и  Р А Н ,  а  т а к ж е  с т р а н  С Н Г  и  д р у г и х  и н о с т р а н н ы х  а в т о р о в .

Ж у р н а л  п у б л и к у е т  п р е д с т а в л е н н ы е  в  р е д а к ц и ю  н а  р у с с к о м  и  а н г л и й с к о м  я з ы к а х  а к т у а л ь н ы е  и с ­

с л е д о в а т е л ь с к и е  р а б о т ы ,  в ы п о л н е н н ы е  с  п р и м е н е н и е м  с о в р е м е н н ы х  м е т о д о в ,  о т в е ч а ю щ и е  п р о ф и л ю  

ж у р н а л а ,  о б л а д а ю щ и е  н е с о м н е н н о й  н о в и з н о й ,  и м е ю щ и е  п р и к л а д н о е  з н а ч е н и е  и  т е о р е т и ч е с к о е  о б о с ­

н о в а н и е .

В о п р о с  о б  о п у б л и к о в а н и и  с т а т ь и ,  е е  о т к л о н е н и и  р е ш а е т  р е д а к ц и о н н а я  к о л л е г и я  ж у р н а л а ,  и  е е  р е ­

ш е н и е  я в л я е т с я  о к о н ч а т е л ь н ы м .

С т а т ь и  д о л ж н ы  п р е д с т а в л я т ь  с ж а т о е ,  ч е т к о е  и з л о ж е н и е  п о л у ч е н н ы х  а в т о р о м  р е з у л ь т а т о в ,  б е з  п о ­

в т о р е н и я  о д н и х  и  т е х  ж е  д а н н ы х  в  т е к с т е  с т а т ь и ,  т а б л и ц а х  и  р и с у н к а х .  К  с т а т ь е  д о л ж н ы  б ы т ь  п р и л о ­

ж е н ы :  з а к л ю ч е н и е  о  в о з м о ж н о с т и  о т к р ы т о г о  о п у б л и к о в а н и я ,  с в е д е н и я  о б  а в т о р а х  ( п о л н о е  и м я  и  о т ­

ч е с т в о ,  ф а м и л и я ,  у ч е н а я  с т е п е н ь ,  з в а н и е ,  д о м а ш н и й  а д р е с ,  н о м е р  т е л е ф о н а  с л у ж . ,  д о м . ,  е - m a i l ) ,  д о к у ­

м е н т а ц и я ,  п о д т в е р ж д а ю щ а я  в о з м о ж н о с т ь  е е  о т к р ы т о г о  о п у б л и к о в а н и я  в  Р И Н Ц .

В  с т а т ь е  д о л ж н ы  с ж а т о  и  ч е т к о  и з л а г а т ь с я  с о в р е м е н н о е  с о с т о я н и е  в о п р о с а ,  ц е л ь  р а б о т ы ,  о п и с а н и е  

м е т о д и к и  и с с л е д о в а н и я  и  о б с у ж д е н и е  п о л у ч е н н ы х  д а н н ы х .  З а г л а в и е  с т а т ь и  д о л ж н о  п о л н о с т ь ю  о т р а ­

ж а т ь  е е  с о д е р ж а н и е .  С т а т ь и  д о л ж н ы  б ы т ь  т щ а т е л ь н о  о т р е д а к т и р о в а н ы .  Р е к о м е н д у е т с я  с т а н д а р т и з и ­

р о в а т ь  с т р у к т у р у  с т а т ь и ,  и с п о л ь з у я  п о д з а г о л о в к и  В в е д е н и е , Э к с п е р и м е н т а л ь н а я  ч а ст ь , Р е зу л ь т а ­
т ы  и о б с у ж д е н и е , З а к л ю ч е н и е /в ы в о д ы .

С т а т ь и  п р е д с т а в л я ю т с я  в  д в у х  э к з е м п л я р а х  в  р а с п е ч а т а н н о м  и  в  э л е к т р о н н о м  в и д е  н а  C D ,  f l a s h - 

н о с и т е л е  и л и  п о  э л е к т р о н н о й  п о ч т е  ( c h e m v e s t n i k @ p s u . r u ) .  В  п о с л е д н е м  с л у ч а е  н е о б х о д и м о  у к а з а т ь ,  

ч т о  б у м а ж н а я  в е р с и я  с т а т ь и ,  с о п р о в о д и т е л ь н ы е  д о к у м е н т ы  и  а в т о р с к и й  д о г о в о р  в ы с л а н ы  о б ы ч н о й  

п о ч т о й  ( а д р е с  р е д а к ц и и :  Р е д а к ц и я  ж у р н а л а  « В е с т н и к  П е р м с к о г о  у н и в е р с и т е т а .  С е р и я  « Х и м и я » ,  

П е р м с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  н а ц и о н а л ь н ы й  и с с л е д о в а т е л ь с к и й  у н и в е р с и т е т ,  П е р м ь ,  у л .  Б у к и р е в а ,  1 5 . 

6 1 4 9 9 0 ) .  Р у к о п и с ь  д о л ж н а  б ы т ь  п о д п и с а н а  в с е м и  а в т о р а м и .

С т а т ь и , п о д г о т о в л е н н ы е  без со б л ю д е н и я  у к а за н н ы х  т р еб о в а н и й , р е д а к ц и е й  
н е р а с с м а т р и в а ю т с я  и н е  в о зв р а щ а ю т ся !

О Ф О Р М Л Е Н И Е  С Т А Т Ь И

С т а т ь я  д о л ж н а  б ы т ь  о т п е ч а т а н а  н а  к о м п ь ю т е р е  в  т е к с т о в о м  р е д а к т о р е  M i c r o s o f t  W o r d  в е р с и и  2 0 0 7  

и л и  н и ж е .  Ф о р м у л ы  н а б и р а ю т с я  в  р е д а к т о р е  M i c r o s o f t  E q u a t i o n  в е р с и и  3 .0  и л и  н и ж е .

Р а з м е р  с т р а н и ц ы ,  и с п о л ь з у е м ы й  д л я  н а п и с а н и я  с т а т ь и ,  -  А 4 .  П о л я  -  2  с м  с о  в с е х  с т о р о н .  Р а с с т о я ­

н и е  д о  в е р х н е г о  и  н и ж н е г о  к о л о н т и т у л о в  -  1 ,2 5  с м .  Н е  д о п у с к а е т с я  з а п о л н е н и я  к о л о н т и т у л о в  -  о н и  

д о л ж н ы  б ы т ь  п у с т ы м и .  И н т е р в а л  д о  и  п о с л е  а б з а ц а  -  0  п т .

О с н о в н о й  т е к с т  с т а т ь и  н а б и р а е т с я  ш р и ф т о м  T i m e s  N e w  R o m a n ,  к е г л ь  ( р а з м е р  ш р и ф т а )  -  11  п т ,  

м е ж д у с т р о ч н ы й  и н т е р в а л  -  п о л у т о р н ы й .  О б я з а т е л ь н о  н у ж н о  п о с т а в и т ь  а в т о м а т и ч е с к у ю  р а с с т а н о в к у  

п е р е н о с о в .

П р и  о ф о р м л е н и и  с т а т ь и  н е о б х о д и м о  р а з л и ч а т ь  з н а к и  д е ф и с  ( - )  и  т и р е  ( - ) ,  з н а к и  н о л ь  ( 0 )  и  б у к в у  

О ,  а н г л и й с к у ю  б у к в у  l  ( L )  и  е д и н и ц у  ( 1 ) .  М е ж д у  ч и с л а м и  с т а в и т с я  з н а к  т и р е  б е з  о т б и в к и  ( п р о б е л о в ) ,  

н а п р . :  1 2 - 1 5 .

В  м а т е р и а л а х  д о л ж н ы  и с п о л ь з о в а т ь с я  ф и з и ч е с к и е  е д и н и ц ы  и  о б о з н а ч е н и я ,  п р и н я т ы е  в  М е ж д у н а ­

р о д н о й  с и с т е м е  е д и н и ц  С И  ( Г О С Т  9 8 6 7 - 6 1 ) ,  и  о т н о с и т е л ь н ы е  а т о м н ы е  м а с с ы  э л е м е н т о в  п о  ш к а л е  

12С . В  р а с ч е т н ы х  р а б о т а х  н е о б х о д и м о  у к а з ы в а т ь  и с п о л ь з у е м ы е  п р о г р а м м ы .  П р и  н а з в а н и и  с о е д и н е н и й  

с л е д у е т  и с п о л ь з о в а т ь  т е р м и н о л о г и ю  И Ю П А К .  В с е  с о к р а щ е н и я  д о л ж н ы  б ы т ь  р а с ш и ф р о в а н ы ,  з а  и с ­

к л ю ч е н и е м  н е б о л ь ш о г о  ч и с л а  о б щ е у п о т р е б и т е л ь н ы х .

Т а б л и ц ы  и  р и с у н к и  п о д л е ж а т  н у м е р а ц и и  в  с л у ч а е ,  е с л и  и х  б о л ь ш е  1. Н а з в а н и я  т а б л и ц  н а б и р а ю т с я  

п р я м ы м  п о л у ж и р н ы м  ш р и ф т о м ,  н а з в а н и я  р и с у н к о в  -  п р я м ы м  с в е т л ы м  ш р и ф т о м ,  н а  о д и н  к е г л ь  

м е н ь ш е  ( 1 0  п т ) .

В  н а ч а л е  с т а т ь и  с л е в а  к у р с и в о м  н а б и р а е т с я  У Д К ,  п о д  и н д е к с о м  У Д К  п о л у ж и р н ы м  ш р и ф т о м  

И .О . Ф а м и л и я  а в т о р о в ,  с л е д у ю щ е й  с т р о к о й  -  н а з в а н и е  о р г а н и з а ц и и  ( м е с т а  р а б о т ы ) ,  г о р о д ,  с т р а н а .

З а г л а в и е  с т а т ь и  н а б и р а е т с я  п р о п и с н ы м и  ( б о л ь ш и м и )  б у к в а м и  п о л у ж и р н ы м  ш р и ф т о м  и  ф о р м а т и ­

р у е т с я  п о  ц е н т р у .  П о д  э т о й  и н ф о р м а ц и е й  п о м е щ а е т с я  а н н о т а ц и я  с т а т ь и  н а  р у с с к о м  я з ы к е ,  н а б р а н н а я
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П р а в и л а  о ф о р м ле н и я  ст а т ей

с в е т л ы м  к у р с и в о м .  П о с л е  т е к с т а  а н н о т а ц и и  с л е д у е т  у к а з а т ь  4 - 6  к л ю ч е в ы х  с л о в  ( с л о в о с о ч е т а н и й ) ,  

х а р а к т е р и з у ю щ и х  п р о б л е м а т и к у  с т а т ь и  ( н а б р а в  и х  с в е т л ы м  п р я м ы м  ш р и ф т о м ) .

С р а з у  п о с л е  р у с с к о г о  т е к с т а  т и т у л ь н ы е  д а н н ы е  н а  а н г л и й с к о м  я з ы к е .  Д а л е е  с л е д у е т  т е к с т  с т а т ь и .

П Р И М Е Р  О Ф О Р М Л Е Н И Я  С Т А Т Ь И

У Д К  5 4 2 .8
Е .Н . А л и к и н а , О .Ю . А л е к са н д р о в а , П .М . С т а р о в е р о в а , Э .С . З а п л а т и н а
П е р м с к и й  г о с у д а р с т в е н н ы й  н а ц и о н а л ь н ы й  и с с л е д о в а т е л ь с к и й  у н и в е р с и т е т ,  П е р м ь ,  Р о с с и я

И С С Л Е Д О В А Н И Е  К О М П Л Е К С О О Б Р А З О В А Н И Я  В  С И С Т Е М Е  Ж Е Л Е З О  (III) -  
С А Л И Ц И Л О В А Я  К И С Л О Т А  -  Д И Ф Е Н И Л Г У А Н И Д И Н  В  В О Д Н О -А Ц Е Т О Н О В Ы Х  

И  В О Д Н О -Э Т А Н О Л Ь Н Ы Х  Р А С Т В О Р А Х  С П Е К Т Р О Ф О Т О М Е Т Р И Ч Е С К И М  М Е Т О Д О М

И с с л е д о в а н о  к о м п ле к с о о б р а зо ва н и е  и о н о в  ж е л е за  (III) с с а л и ц и ло во й  к и сло т о й  и 
д и ф е н и л гу а н и д и н о м  в  во д н о -о р га н и ч е с к и х  р а с т в о р а х . Н а й д е н ы  о п т и м а ль н ы е  у с л о в и я  
сп е к т р о ф о т о м е т р и ч е с к о го  о п р ед е лен и я  ж елеза . Р а зл и ч н ы м и  м е т о д а м и  у с т а н о в л е н ы  
с о о т н о ш ен и я  к о м п о н е н т о в  в  к о м п л е к с н ы х  со ед и нени ях .

К л ю ч ев ы е  сл ов а: с а л и ц и л о в а я  к и с л о т а ;  д и ф е н и л г у а н и д и н ;  к о м п л е к с н ы е  с о е д и н е н и я  ж е л е з а  ( I I I ) ;  

в о д н о - о р г а н и ч е с к и е  р а с т в о р ы .

E .N . A lik in a , O .Y u . A le k sa n d r o v a , P .M . S ta r o v e r o v a , E .S . Z a p la tin a
P e r m  S t a t e  U n i v e r s i t y ,  P e r m ,  R u s s i a

T H E  IN V E S T IG A T IO N  O F  C O M P L E X A T IO N  IN  T H E  S Y S T E M  IR O N  (III) -  S A L Y C IL IC  A C ID  
-  D IP H E N Y L G U A N ID IN E  IN  W A T E R -A C E T O N E  A N D  W A T E R -E T H A N O L  S O L U T IO N S

B Y  S P E C T R O P H O T O M E T R IC  M E T H O D

T he c o m p le xa tio n  o f  iro n  (III) w ith  sa lic y lic  a c id  a n d  d ip h e n y lg u a n id in e  in  a n  a q u e o u s -o rg a n ic  
so lu tio n s  w a s  in vestig a ted . T he o p tim a l co n d itio n s  f o r  the sp e c tro p h o to m e tr ic  d e te rm in a tio n  o f  iro n  
w e re  fo u n d . The ra tio  o f  co m p o n e n ts  in  co m p le x  c o m p o u n d s  w ere  d e f in e d  b y  va r io u s  m ethods. 

K ey w o rd s: s a l i c y l i c  a c i d ;  d i p h e n y l g u a n i d i n e ;  c o m p l e x  c o m p o u n d s  o f  i r o n  ( I I I ) ;  a q u e o u s - o r g a n i c  s o l u t i o n s .

О Ф О Р М Л Е Н И Е  Б И Б Л И О Г Р А Ф И Ч Е С К О Г О  С П И С К А

Б и б л и о г р а ф и ч е с к и й  с п и с о к  д о л ж е н  б ы т ь  р а с п о л о ж е н  в  п о р я д к е  ц и т и р о в а н и я .  В  т е к с т е  с т а т е й  у к а ­

з а н и е  н а  и с т о ч н и к ,  п о м е щ е н н ы й  в  б и б л и о г р а ф и ч е с к о м  с п и с к е ,  о с у щ е с т в л я е т с я  с л е д у ю щ и м  о б р а з о м :  

в  к в а д р а т н ы х  с к о б к а х  у к а з ы в а ю т с я  н о м е р  и с т о ч н и к а  и з  б и б л и о г р а ф и ч е с к о г о  с п и с к а .  Н а п р и м е р :  [ 5 ] ,  

[ 5 ,  6 ] ,  [ 7 - 1 0 ] ,  [ 1 ,  3 - 5 ] ,  [ 1 ,  3 ,  4 ] .

И с т о ч н и к и  в  б и б л и о г р а ф и ч е с к о м  с п и с к е  о ф о р м л я ю т с я  в  с о о т в е т с т в и и  с  Г О С Т о м  Р  7 . 0 . 5 - 2 0 0 8 .  

П р и м е р ы :

1. Б а с о л о  Ф., П и р с о н  Р. М е х а н и з м ы  н е о р г а н и ч е с к и х  р е а к ц и й .  М . :  М и р ,  1 9 7 2 .  С .  5 2 .

2 .  Y u n g n ic k e lI .L ., P e te r  E .D ., P o lg a r  A . e t  al. O r g a n i c  A n a l y s i s .  N e w  Y o r k ,  1 9 5 3 .  V o l .  1. P .  1 2 7 .

3 .  Б у л а х  А .Г ., Б у л а х  К .Г . Ф и з и к о - х и м и ч е с к и е  с в о й с т в а  м и н е р а л о в  и  к о м п о н е н т о в  р а с т в о р о в .  Л . :  

Н е д р а ,  1 9 7 8 .  1 6 7  с .

4 .  Н е в о д н ы е  р а с т в о р и т е л и  /  п о д  р е д .  Т .  В а д д и н г т о н а .  М . :  Х и м и я ,  1 9 7 1 .  3 6 9  с .

5 .  С т р и ж о в  Н .К ., Т ю р и н а  Л .В . Э к с т р а к ц и я  м е т а л л о в  / /  Ж у р н а л  о р г а н и ч е с к о й  х и м и и .  1 9 8 0 .  Т .  5 0 ,  

в ы п .  5 .  С .  1 1 4 3 - 1 1 4 7 .

С р а з у  п о с л е  б и б л и о г р а ф и ч е с к о г о  с п и с к а  р а з м е щ а е т с я  п е р е в о д н о й  п р и с т а т е й н ы й  с п и с о к  л и т е р а т у ­

р ы  ( R e fe r e n c e s ) ,  о ф о р м л е н н ы й  в  с о о т в е т с т в и и  с о  с т а н д а р т о м  H a r v a r d  ( о б р а з е ц  д о с т у п е н  н а  с а й т е  

П Г Н И У  w w w . p s u . r u  в  р а з д е л е  Н а у к а  -  Н а у ч н ы е  ж у р н а л ы  -  М е т о д и ч е с к и е  м а т е р и а л ы ) .

П р и м е р :
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С В Е Д Е Н И Я  О Б  А В Т О Р А Х

К  с т а т ь е  с л е д у е т  п р и л о ж и т ь  л и ц е н з и о н н ы й  д о г о в о р ,  а  т а к ж е  с п р а в к у  о б  а в т о р а х ,  с о д е р ж а щ у ю  

с л е д у ю щ и е  с в е д е н и я :

•  Ф а м и л и я ,  и м я ,  о т ч е с т в о .

•  М е с т о  р а б о т ы  ( п о л н о е  н а з в а н и е  в у з а ,  к а ф е д р ы ) .

•  Д о л ж н о с т ь .

•  У ч е н а я  с т е п е н ь  и  у ч е н о е  з в а н и е .

•  А д р е с ,  п о  к о т о р о м у  с л е д у е т  в ы с л а т ь  а в т о р с к и й  э к з е м п л я р .

•  Н о м е р  к о н т а к т н о г о  т е л е ф о н а .

•  А д р е с  э л е к т р о н н о й  п о ч т ы .

•  П о д т в е р ж д е н и е  с о г л а с и я  н а  р а з м е щ е н и е  б е з в о з м е з д н о  п о л н о т е к с т о в о г о  в а р и а н т а  с т а т ь и  в  с и с т е ­

м е  Р И Н Ц .
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