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Пленарные доклады
ADSORPTION AND SELF-ASSEMBLING OF ORGANIC MOLECULES – STM STUDY

Bai C.


/ Chinese Academy of Sciences, Beijing 100864, China

Synthesis and processing of nanostructures will employ diverse materials – organic, inorganic, and biological – well beyond examples already realized. Increasing emphasis will be placed on synthesis and assembly at a high degree of precision, achieved through innovative processing. The result will be control of the size, shape, structure, morphology, and connectivity of nanostructured materials. The well-defined nanostructures can be constructed on solid surfaces or at solid/liquid interface under potential control with inorganic ions, organic molecules or other objects. The molecular orientation and structure could be controlled by applying an electrode potential in electrolyte solution. The formation process of nanostructure could be monitored by STM. The so-constructed nanostructure is potentially useful in future for nano-electronic devices. We employed self-assembling and electrochemical techniques to construct two-dimensional organic molecular adlayers on HOPG and various solid surfaces. The structural details of the adlayers have been investigated by using scanning tunneling microscopy (STM). A series of monodendrons with various alkyl chains has different assembling structures. The spontaneous disorder-order transformation and defect filling process of the one-alkyl-chain molecules were visualized. The two-alkyl-chain molecules needed more time to form the ordered assembly. With the increasing of the alkyl chain, the thermal motion of the monodendrons on surface need more energy led to a reduced mobility. This result provides valuable experimental data for the research of the dynamic process of the self-assembly. The information supplied in the presentation will cover the advancement of molecular self-assembly and characterization carried out at the Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences.

      АДСОРБЦИЯ И САМОСБОРКА ОРГАНИЧЕСКИХ МОЛЕКУЛ - ИССЛЕДОВАНИЯ STM
Bai C. 


 / китайская Академия Наук, Пекин 100864, Китай
Синтез и обработка наноструктур будет использовать разнообразные материалы - органические, неорганические и биологические - много примеров, уже хорошо известны. Больший акцента будет обращён на синтез и ассамбли при высокой степени точности, достигнутой через инновационную обработку. Результатом будет контроль и управление размером, формой, структурой, морфологией и возможностями соединения наноструктурны материалов. Четкие наноструктуры могут быть построены на твердых поверхностях или в твердом/жидком интерфейсе при постоянном контроле и управлении неорганическими ионами, органическими молекулами или другими объектами. Молекулярной ориентацией и структурой можно было бы управлять, применяя потенциал электрода в растворах электролита. Процесс формирования наноструктур можно проверять STM. Такое построение наноструктур потенциально полезно в будущем для нано-электронных устройств. Мы использовали самосборку и электрохимические методы, чтобы строить двухмерный органический молекулярный осадитель (adlayers) на HOPG и различных твердых поверхностях. Структурные детали  осадков (плёнок) были исследованы при использовании просмотра микроскопии туннелирования (STM). Ряд monodendrons с различными алкилированными цепями имеют различные структуры сборки. Непосредственное преобразование порядка (из беспорядка) и процесс заполнения дефекта молекул с одной алкилированной цепью визуализировались. Молекулы с двумя алкилированными цепями нуждались в большем количестве времени, чтобы сформировать заказанную структуру. С увеличением алкилированной цепи, тепловое движение monodendrons на поверхностной потребности больше энергии приводило к уменьшенной подвижности. Этот результат обеспечивает ценные экспериментальные данные для исследования динамического процесса самособрания. Информация, поставляемая в докладе охватывает процессы молекулярной самосборки и их характеристики, полученные в Институте Химии Китайской Академии Наук.







| C01, C07B, c05el, c08s (самосборка структур на поверхности)
ACTINIDE OXIDES. STRUCTURE, BONDING AND ENVIRONMENTAL TRANSPORT

Clark D.L., Conradson S.D., Morales L.A., Palmer P.D., Schwarz D.E.

Los Alamos National Laboratory, Los Alamos, New Mexico, USA, 87545, dlclark@lanl.gov

The actinide oxides are of tremendous technological importance. The deceptively simple binary formula of AnO2 belies an incredibly complex structural nature, and propensity to form mixedvalent, nonstoichiometric phases of composition AnO2±x. For plutonium, the very formation of PuO2+x has challenged a long-established dogma, and raised fundamental questions for long-term storage and environmental migration. We will summarize a multidisciplinary effort to characterize the structural chemistry of laboratory prepared AnO2+x systems (An = U, Pu; 0 ≤ x ≤ 0.25) using a combination of X-ray absorption fine structure spectroscopy (XAFS) and X-ray and neutron diffraction of laboratory prepared samples. All data are consistent with mixed-valent solids where plutonium exists as a mixture of Pu(IV) and Pu(V) oxidation states, and uranium exists as a mixture of U(IV) and U(VI).1,2

Experience gained from such studies was found to have important ramifications for understanding the behavior of actinide elements at a former US nuclear weapons production site. Nearly 40 years of nuclear weapons production at the Rocky Flats Environmental Technology Site (RFETS) left behind a legacy of contaminated facilities, soils, and ground water. XAFS studies showed unambiguously that plutonium in contaminated RFETS soils and concretes was in oxidation state (IV), and in the chemical form of PuO2·nH2O. The finding that Pu was always found as insoluble oxides (PuO2) supported a growing body of evidence that physical (particulate) transport was the dominant mechanism for Pu migration in soils and surface waters at RFETS. Plutonium XAFS measurements were developed into a science-based decision-making tool for the contractor in charge of the cleanup, and these efforts helped save billions of dollars by focusing Site-directed efforts in the correct areas, and aided the DOE in its effort to cleanup and close the RFETS by 2006.3

Acknowledgements:   We are grateful to the Los Alamos Laboratory Directed Research and Development (LDRD) program for support of uranium structural studies, and we acknowledge the Office of Basic Energy Sciences at the U.S. Department of Energy for their support of plutonium structural studies, and support of actinide synchrotron radiation science that assisted RFETS cleanup.
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ОКИСИ АКТИНИДОВ. СТРУКТУРЫ, СВЯЗИ И ЭКОЛОГИЧЕСКИЕ ВОЗДЕЙСТВИЯ (ТРАНСПОРТ)
/Кларк Д.л., Конрадсон С.Д., Морали Л.А., Палмер П.д., Шварц Д.Е.
Лос-Аламос Национальная Лаборатория, Лос-Аламос, Нью-Мексико, США, 87545, dlclark@lanl.gov
Окиси актинида имеют огромное технологическое значение. Обманчиво простая двойная формула AnO2 противоречит невероятно сложной структуре и склонности к образованию смеси их валентностей, нестехиометрические фазы состава AnO2+x. Для плутония, самое формирование PuO2+x бросило вызов укоренившейся догме, и подняло фундаментальные вопросы для долгосрочного хранения и экологическии (природного перемещения). Мы будем суммировать мультидисциплинарное усилие характеризовать структурную химию готовых систем лаборатории AnO2+x (An= U, Pu; 0 ≤ x ≤ 0.25), использование комбинации поглощения рентгена прекрасная спектроскопия структуры (XAFS) и рентген и нейтронная дифракция образцов, подготовленных в лаборатории. Все данные содержат смешанные валентности в твердых частицах, где плутоний существует как смесь Pu (IV) и Pu (V) состояний окисления, и уран существует как смесь U (IV) и U (VI) .[1,2]  Опыт, полученный от таких исследований имеет важное значение, чтобы понять поведение элементов актинидов на прежнем американском участке производства ядерного оружия. Почти 40 лет производства ядерного оружия в Рокки Флатсе Экологический Участок Технологии (RFETS) оставили в наследство загрязненные средства обслуживания, почвы и грунтовые воды. Исследования XAFS показали однозначно, что плутоний в загрязненных почвах и бетонах был в состоянии окисления (IV), и в химической форме PuO2·nH2O. Обнаружено, что Pu всегда находится в нерастворимой окиси (PuO2), поддерживало растущий корпус данных, что физические перемещения его макрочастица были доминирующим механизмом для перемещения Pu в почвах и поверхностных водах. Плутоний размеры{измерения} XAFS были развиты в научный инструмент принятия решения для подрядчика, отвечающего за уборку, и эти усилия помогли съэкономить миллиарды долларов, сосредотачивая направленные фирмой усилия в правильных областях, и помогая ДОЕ в ее усилиях по уборке и закрытию RFETS в 2006.[3]


| C01G, c40em
PERSPECTIVES IN CHEMISTRY: FROM SUPRAMOLECULAR CHEMISTRY TO CONSTITUTIONAL DYNAMIC CHEMISTRY 
/ Lehn J.-M.

/ ISIS, Université Louis Pasteur, Strasbourg and Collège de France, Paris

Supramolecular chemistry is actively exploring systems undergoing self-organization, i.e. systems capable of spontaneously generating well-defined functional supramolecular architectures by selfassembly from their components, on the basis of the molecular information stored in the covalent framework of the components and read out at the supramolecular level through specific interactional algorithms, thus behaving as programmed chemical systems. 

The design of molecular information controlled, “programmed” and functional self-organizing systems provides an original approach to nanoscience and nanotechnology. The spontaneous but controlled generation of well-defined, functional molecular and supramolecular architectures of nanometric size through self-organization represents a means of performing programmed engineering and processing of functional nanostructures. It offers a very powerful alternative to nanofabrication and to nanomanipulation for the development of nanotechnology. Supramolecular chemistry is intrinsically a dynamic chemistry in view of the lability of the interactions connecting the molecular components of a supramolecular entity and the resulting ability of supramolecular species to exchange their constituents. The same holds for molecular chemistry when the molecular entity contains covalent bonds that may form and break reversibility, so as to allow a continuous change in constitution by reorganization and exchange of building blocks. These features define a Constitutional Dynamic Chemistry (CDC) on both the molecular and supramolecular levels. CDC introduces a paradigm shift with respect to constitutionally static chemistry. The latter relies on design for the generation of a target entity, whereas CDC takes advantage of dynamic diversity to allow variation and selection. The implementation of selection in chemistry introduces a fundamental change in outlook. Whereas self-organization by design strives to achieve full control over the output molecular or supramolecular entity by explicit programming, self-organization with selection operates on dynamic constitutional diversity in response to either internal or external factors to achieve adaptation.

Applications of this approach in biological systems as well as in materials science will be

described. The merging of the features: – information and programmability, – dynamics and reversibility, – constitution and structural diversity, points towards the emergence of adaptive and evolutive chemistry. Chemistry thus plays a major role in the progressive elaboration of a science of informed, organized, evolutive matter, a science of complex matter.

References
1. Lehn, J.-M., Supramolecular Chemistry: Concepts and Perspectives, VCH Weinheim, 1995.

2. Lehn, J.-M., Dynamic combinatorial chemistry and virtual combinatorial libraries, Chem. Eur. J., 1999, 5, 2455.

3. Lehn, J.-M., Programmed chemical systems : Multiple subprograms and multiple processing/expression of molecular information, Chem. Eur. J., 2000, 6, 2097.

4. Lehn, J.-M., Toward complex matter: Supramolecular chemistry and self-organization, Proc. Natl. Acad. Sci. USA, 2002, 99, 4763.

5. Lehn, J.-M., Toward self-organization and complex matter, Science, 2002, 295, 2400.

6. Lehn, J.-M., Dynamers : Dynamic molecular and supramolecular polymers, Prog. Polym. Sci., 2005, 30, 814.

7. Lehn, J.-M., From supramolecular chemistry towards constitutional dynamic chemistry and adaptive chemistry, Chem. Soc. Rev., 2007, 36, 151.
ПЕРСПЕКТИВЫ ХИМИИ: ОТ НАДМОЛЕКУЛЯРНОЙ ХИМИИ К КОНСТИТУЦИОННОЙ ДИНАМИЧЕСКОЙ ХИМИИ

/ Лен Дж.-М.
Lehn J.-M. 

 / ISIS, Université Луи Пастеер, Страсбург и Collège de Франция, Париж
Надмолекулярная химия активно исследует самоорганизацию происхождения систем, то есть системы, способные к непосредственному производству четкой функциональной надмолекулярной архитектуры самособранием из их компонентов, на основе молекулярной информации, сохраненной в ковалентной структуре компонентов и прочтенные на надмолекулярном уровне по определенным алгоритмам взаимодействий, таким образом ведя себя как запрограммированные химические системы. Проект молекулярной информации, которыми управляют, "запрограммированные" и функциональные системы самоорганизации обеспечивает оригинальный подход к нанонауке и нанотехнологии. Непосредственное, но поколение, которым управляют, четкой, функциональной молекулярной и надмолекулярной архитектуры размера nanometric через самоорганизацию представляет средство выполнения запрограммированной разработки и обработки функциональных наноструктур. Это предлагает очень мощную альтернативу получению и манипулированию для развития нанотехнологии. Надмолекулярная химия - свойственно динамическая химия ввиду неустойчивости взаимодействий, соединяющих молекулярные компоненты надмолекулярного типа и получающейся способности надмолекулярных разновидностей обменивать их элементы. То же самое держится для молекулярной химии, когда молекулы содержат ковалентные связи, которые могут сформировать и изменить обратимость, чтобы позволить непрерывную замену в конституции перестройкой и обменом стандартными блоками. Эти особенности определяют Конституционную Динамическую Химию (CDC) и на молекулярных и на надмолекулярных уронях. CDC вводит изменение парадигмы относительно конституционно статической химии. Последняя полагается на проект для поколения целевого продукта, тогда как CDC использует в своих интересах динамическое разнообразие, чтобы позволить изменение и выбор. Выполнение выбора по химии вводит фундаментальное изменение в перспективе. Принимая во внимание, что самоорганизация в соответствии с проектом стремится достигнуть полного контроля и управления над продуктами молекулярных или надмолекулярных процессов явным программированием, самоорганизация с выбором работает на динамическом конституционном разнообразии или в ответ на внутренние или в ответ на внешние факторы, чтобы достигнуть адаптации.   Применения этого подхода в биологических системах так же как в науке материалов будут описанны. Слияние особенностей: - информация и программируемость, - динамика и обратимость, - конституция и структурное разнообразие, указывают к появлению адаптивной и эволюционной химии. Химия таким образом играет главную роль в прогрессивной разработке науки информированных, организованных вопросов развития, науки сложной материи.
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   TOTAL SYNTHESIS OF STRUCTRALLY NOVEL AND BIOLOGICALLY ACTIVE NATURAL PRODUCTS

/ Mehta G.

/ Department of Organic Chemistry, Indian Institute of Science,

Bangalore 560012, India. E-mail: gm@orgchem.iisc.ernet.in

Nature, the master craftsman of molecules, creates almost an inexhaustible array of molecular entities, replete with myriad combination of rings, functionalities and stereochemical diversity. These natural products embody evolutionary experience in complex biological environment and invariably exhibit unique bioactivity profile. Consequently, natural products can serve as lead platforms for exploring a range of interactions in biological systems and to build diversity around their structures. We have been interested in the synthesis of a variety of natural products that combine structural novelty and complexity with potential utility for human wellbeing. This lecture will highlight some of our recent accomplishments in the area of total synthesis that focus on simple, economical and diversity oriented approaches to natural products.
ПОЛНЫЙ СИНТЕЗ НОВЫХ СТРУКТУР И БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ЕСТЕСТВЕННЫХ ПРОДУКТОВ 

 / Mehta G. 

 / Отдел Органической Химии, индийский Институт Науки,
Бангалор 560012, Индия. Электронная почта: gm@orgchem.iisc.ernet.in
Природа, мастер владелец молекул, создает почти неистощимое множество молекулярных объектов, переполненных бесчисленной комбинацией колец, функциональных возможностей и стереохимического разнообразия. Эти естественные продукты воплощают эволюционный опыт в сложной биологической окружающей среде и неизменно показывают уникальный профиль биологической активности. Следовательно, естественные продукты могут служить ведущими платформами, чтобы исследовать диапазон взаимодействий в биологических системах и строить разнообразие вокруг их структур. Мы интересовались синтезом разнообразия естественных продуктов, которые комбинируют структурную новизну и сложность с потенциальной полезностью для человеческого благосостояния. Эта лекция выдвинет на первый план некоторые из наших недавних достижений в области полного синтеза, которые сосредотачивают простоту, экономичность и разнообразие ориентировало подходы к естественным продуктам.      |C07B, C07C

CATALYTIC REDUCTION OF DINITROGEN TO AMMONIA AT ROOM TEMPERATU-RE AND ONE ATMOSPHERE WITH PROTONS AND ELECTRONS
/ Schrock R.R.
/ Department of Chemistry Massachusetts Institute of Technology,

77 Massachusetts Ave. Cambridge, MA 02139, U.S.A. E-mail:    rrs@MIT.EDU

We have be able to reduce dinitrogen selectively and catalytically to ammonia at 1 atm and room temperature with protons and electrons. Reduction takes place at a single molybdenum center that is sterically protected against bimetallic decomposition reactions with meta-terphenyl-substituted triamidoamine ligands such as [(HIPTNCH2CH2)3N]3– where HIPT is hexaisopropyl-metaterphenyl. The proton source is ({2,6-lutidinium}{BAr′4}; Ar′ = 3,5-(CF3)2C6H3) and the reductant is decamethyl chromocene. The reducing equivalents make either ammonia (~60% from dinitrogen) or dihydrogen. All evidence suggests that N2 is being reduced at a single Mo center in which the oxidation state of the metal varies between Mo(III) and Mo(VI). Recent studies concern complexes that contain a variety of “Hybrid” ligands, (HIPTNHCH2CH2)2NCH2CH2NHAr, where Ar = 3,5-Me2C6H3, 3,5-(CF3)2C6H3, 3,5-(MeO)2C6H3, 3,5-Me2NC5H3, 3,5-Ph2NC5H3, 2,4,6-i-Pr3C6H2, or 2,4,6-Me3C6H2). [Hybrid]Mo=N–NH species could be observed as a consequence of protonation of {[Hybrid]MoN2}– species, but they could not be isolated as a consequence of a facile decomposition to yield dihydrogen and [Hybrid]MoN2 species. Attempts to reduce dinitrogen catalytically led to little or no ammonia being formed from dinitrogen. The cause is likely to be a rapid decomposition of intermediate [Hybrid]Mo=N–NH species, a decomposition that was shown to be accelerated dramatically by 2,6-lutidine, the conjugate base of the acid employed in the attempted catalytic reduction. [(HIPTNCH2CH2)3N]3– complexes of tungsten, chromium, and vanadium all failed to yield any catalytic turnover of dinitrogen to ammonia. 
     КАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ АЗОТА ДО АММИАКА ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ КОМНАТЫ И ОДНОЙ АТМОСФЕРЕ ПРОТОНАМИ И ЭЛЕКТРОНАМИ
/ Шрок Р.Р. 
 / Отдел Химии Институт Штата Массачусетс Технологии,

77 авеню Штата Массачусетс. Кембридж, MA 02139, американская Электронная почта: rrs@MIT.EDU
Мы в состоянии восстановить азот селективно каталитически до аммиака при 1 бар и комнатной температуре протонами и электронами. Восстановление происходит на единственном центре молибдена, который стерически защищен от биметаллических реакций разложения с мета-терфенил-замещенными триамидоаминными лигандами, типа [(HIPTNCH2CH2)3N]3-, где HIPT - гексаизопропил-m-терфенил. Протонный источник - ({2,6-лутидинил}{BAr′4}; Ar′ = 3,5-(CF3)2C6H3) и восстановителем является deca-метил-хромоцен. Восстановление происходит либо аммиаком (~60% из диазота) или водородом. Все данные показывают, что N2 восстанавливается на одном Mo-центре, где окислительное состояние металла изменяется от Mo(III) до Mo(VI). Исследование показало важную роль комплексов, включающих разные “Hybrid”-лиганды, как: (HIPTNHCH2CH2)2NCH2CH2NHAr, where Ar = 3,5-Me2C6H3, 3,5-(CF3)2C6H3, 3,5-(MeO)2C6H3, 3,5-Me2NC5H3, 3,5-Ph2NC5H3, 2,4,6-i-Pr3C6H2, or 2,4,6-Me3C6H2). [Hybrid]Mo=N-NH формы наблюдались в результате протонизации {[Hybrid]MoN2}-форм, но они не могут изолироваться из-за легкого распада продукта присоединения Н2 и [Hybrid]MoN2 формы. {[Гибрид]MoN2}- формы не могли быть изолированы вследствие поверхностного разложения, что и приводит к её соединению с водородом. Попытки восстановить азот каталитически давали небольшое количество аммиака, полученного из N2. Причиной этого, вероятно, быстрое разложение промежуточной формы {[Гибрид]Mo=N-NH}, разложение быстро ускоряется 2,6-лутидином, сопряженной основой кислоты, используемой в данном каталитическом процесс. [(HIPTNCH2CH2)3N]3- комплексы вольфрама, хрома, и ванадия - все не в состоянии произвести каталитическое превращение азота в аммиак. 
      | C01C, c57kt (Mo), c07cm

N2 + [Hybrid]Mo => [Hybrid]MoN2 =(+H2, t=20oC)=> {[Hybrid]Mo=N-NH} =(+H+)=>
=> {[Hybrid]Mo*NH3} =(+ N2)=> [Hybrid]MoN2 + NH3   .(Mo* = MoIII -> MoIV - MoV - MoVI ->… MoIII )

THE CHEMISTRY-LIFE SCIENCE DIVIDE – CAN IT BE BRIDGED?

Townsend R.P.
/ Director, Science & Technology, Royal Society of Chemistry, London UK

At one level, the answer to this question is clear – of course the “divide” can be bridged and indeed it is already, in many different contexts. However, it is worth probing this matter further as doing this brings several very important issues to the fore. A non-scientific but nevertheless very important aspect to this is how chemistry on one hand and life sciences on the other are viewed by key communities outside the scientific world itself. Within the UK, the RSC has been working for some years now in emphasising the close inter-dependency of chemistry and the life sciences and advocating a more holistic way of thinking to government, funding and research councils, industry, universities, schools and above all, the general public. Progress in getting recognition of the artificiality of this divide is often slow and this has serious effects. For example excellent multidisciplinary research projects often have difficulty in obtaining well-deserved financial support. It is however gratifying that within the new EU Framework Programme 7 Technology Platform, the European Commission has recognised for the first time the importance of chemistry through the financial and political support of a Technology Platform on Sustainable Chemistry. The proposed programme brings together in a seamless manner chemical and biotechnological projects.

But there is also a deeper, science-based set of issues to be considered, and my talk will concentrate on some of these, specifically by looking at some of the exciting chemical challenges presented to us in manipulating chemical processes within the living cell. These can include examples of:

• Domain separation and molecular transport between those domains

• Utilising digital and analogue information implicit in molecular recognition processes

• Information storage, selection, signalling and use

• Balancing dynamic and kinetic processes to achieve fine control

• Synthesis, folding and transport processes

• Repair stratagems

From this, some of the needs that we must encourage more in terms of education, skills and an inventive culture become clear, such as for example:

• High levels of mathematical and numeric skills in both the chemical and biological sciences

• Cross-disciplinary training and thinking

• A culture that is better directed towards problem solving

• Chemical synthetic strategies that are more closely aligned with biotechnological needs

• Capturing the imagination of children in schools at a young age

The chemistry-life science divide may remain a problem in part but I believe there is nowhere more exciting and challenging to be working today. Mastering the challenges and problems here is the key to building in the future sustainable economies that provide healthy and wealthy lifestyles for us all.
НАУКИ О ЖИЗНИ И ХИМИИ РАЗДЕЛЕНЫ -  МОЖНО ЛИ ИХ СОЕДИНИТЬ?
Townsend R.P. 
 / Директор, Наука и Технология, Королевское Общество Химии (RSC), Лондон Великобритания
На одном уровне, ответ на этот вопрос ясен - конечно, "делить" может быть соединено, и действительно это - уже есть во многих различных контекстах. Однако, это стоит исследовать этот вопрос далее как выполнение, это приносит несколько очень важных проблем на передний план. Ненаучное, но однако очень важный аспект к этому - то, как химия с одной стороны и науки о жизни на другом рассматривается ключевыми сообществами вне научного мира непосредственно. В пределах Великобритании, RSC работало в течение нескольких лет в выяснении близкой взаимозависимости химии и наук о жизни и защиты более целостного мышления к правительству, консолидируя советы исследователей, промышленности, университетов, школ и, прежде всего, широкой публике. Продвижение{прогресс} получения признания искусственности этого делится, часто медленно, и это имеет серьезные эффекты. Например превосходные мультидисциплинарные научно-исследовательские работы часто имеют трудность в получении заслуженной финансовой поддержки. Однако приятно, что в пределах новой Платформы Технологии Программы 7 Структуры ЕС, европейская Комиссия признала впервые важность химии через финансовую и политическую поддержку Платформы Технологии на Жизнеспособной Химии. Предложенная программа примиряет химические и биотехнологические проекты.
Но есть также более глубокий, научный набор проблем, которые будут рассмотрены, и мой разговор сконцентрируется на некоторых из них, определенно, смотря на некоторые из захватывающих химических вызовов, представленных нам в управлении химическими процессами в пределах живущей клетки. Они могут включить примеры:
• разделение Области и молекулярный транспорт между теми областями
• Использование цифровой и аналоговой информации, неявной в молекулярных процессах признания
• Информационное хранение, выбор, сигнализируя и использование
• Балансирование динамических и кинетических процессов, чтобы достигнуть прекрасного контроля{управления}
• Синтез, сворачиваясь и транспортные процессы
• хитрости Ремонта
От этого, некоторые из потребностей, типа которых мы должны поощрить больше в терминах образования, навыков и изобретательной культуры, которой становятся ясный, например:
• Высокие уровни математических и числовых навыков и в химических и в биологических науках
• Междисциплинарное обучение и размышление{взгляды}
• культура, которая лучше направлена к решению проблемы
• Химические синтетические стратегии, которые больше близко союзник биотехнологических потребностей
• Завоевание воображения детей в школах в молодом возрасте
Наука о жизни химии делится, может остаться проблемой частично, но я полагаю, что там нигде более захватывающим и стимулирующим, чтобы работать сегодня. Справляясь с вызовами{претензиями} и проблемами здесь - ключ к зданию в будущих жизнеспособных экономических системах, которые обеспечивают здоровые и богатые образы жизни для нас всех.
RECENT TRENDS IN MODERN INDUSTRIAL SYNTHESIS

Yadav J.S.

/ Indian Institute of Chemical Technology, E-mail: yadav@iict.res.in

Over the past two decades, the concerns over environmental issues have been at the helm of affairs. The global warming has been attributed to indiscriminate use of natural resources. The chemical community has taken the responsibility of bringing down their contribution to this ‘unusual warning phenomenon’ by diverting the resources to development of a new theme called “Green chemistry”. The whole objective has been to cleanup the waste, material balance, use of non conventional but easily recoverable solvents, microwavesynthesis, avoiding unnecessary derivatizations and protective groups, development of new multifunctional synthons and catalysis besides several other efforts. Our research group also has played its role in designing ‘novel green protocols’, development of APIs in non-conventional solvent media, microwave and ionic liquid chemistry, multicomponent reactions and catalytic asymmetric synthesis of biologically relevant compounds. The present lecture will cover these aspects of these areas of research.
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НЕДАВНИЕ ТЕНДЕНЦИИ В СОВРЕМЕННОМ ИНДУСТРИАЛЬНОМ СИНТЕЗЕ / Ядав Дж.С.,     / Индийский Институт Химической Технологии, Электронная почта: yadav@iict.res.in
За прошлые два десятилетия, проблемы по экологическим проблемам были у руля дел. Глобальное потепление было приписано неразборчивому использованию природных ресурсов. Химическое сообщество взяло ответственность сбивания их вклада в это ‘необычное явление предупреждения’, отклоняя ресурсы к развитию новой темы, названной “Зеленая химия”. Целая цель была к очистке отходов, материальным балансом, использование не обычных, но легко восстанавливаемых растворителей, микроволновые синтезы, избегая ненужных производных и защитных групп, развитие новых многофункциональных синтонов и катализа помимо нескольких других усилий. Наша группа исследования также играла ее роль в проектировании ‘новые зеленые протоколы, развитие APIs в нетрадиционных растворителях, микроволновой и ионной жидкой химии, многокомпонентные реакции и каталитический асимметричный синтез биологически пригодных соединений. Данная лекция охватит такие аспекты этих областей исследования.
     | c82mw, c83wm
ФОРМИРОВАНИЕ И СВОЙСТВА НАНОСТРУКУТУР ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СОЕДИНЕНИЙ III–V

/ Алферов Ж.И., Устинов В.М.

Санкт-Петербургский физико-технологический научно-образовательный центр РАН

195220 Санкт-Петербург, ул. Хлопина 8/3

Доклад посвящен механизмам роста, структурным и оптическим свойствам эпитаксиальных наноструктур типа квантовых точек и нанометровых нитевидных нанокристаллов (нановискеров) различных полупроводниковых соединений III–V. Интерес к таким наноструктурам объясняется как перспективами их приборного применения в микроэлектронике, оптоэлектронике и в наносенсорах, так и различными фундаментальными аспектами их формирования. Известно, что малые размеры наноструктур приводят к эффектам размерного квантования и дискретизации спектра энергетических состояний, модифицирующим электрические и оптические свойства материала. Одна из главных целей доклада – показать, что процессы формирования наноструктур также зависят от размерных эффектов, которые в ряде случаев оказывают определяющее влияние на характер роста и морфологические свойства получаемых объектов. В первой части доклада излагаются теоретические модели и механизмы и образования квантовых точек в полупроводниковых гетероэпитаксиальных системах, рассогласованных по параметру решетки, в основном, на примере системы InAs/GaAs(100).
Показано, что контролируемое изменение условий эпитаксиального роста позволяет управлять морфологией ансамбля квантовых точек: их размером, плотностью и т.д., что дает возможность изменять оптические свойства. Кратко рассматриваются применения гетероструктур с квантовыми точками в оптоэлектронике. Во второй части доклада излагаются физические основы процессов эпитаксиального выращивания нановискеров на поверхностях, активированных каплями катализатора роста. Рассматриваются теоретические модели роста по механизму «пар-жидкость-кристалл», термодинамические и кинетические аспекты роста. Приводятся примеры нановискеров Ga(Al)As, GaP, InAs, и GaN, выращенных методом молекулярно пучковой эпитаксии на поверхностях, активированных Au. Рассматриваются вопросы формирования осевых гетероструктур в нановискерах. Показывается, что размерный эффект релаксации упругих напряжений на боковой поверхности, позволяющий выращивать бездислокационные слои в сильно рассогласованных системах. В заключении обсуждается эффект спонтанного формирования вюрцитной кристаллографической фазы в вискерах со структурой цинковой обманки, излагаются модели и физическо-химические механизмы указанного эффекта.
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НАНОСТРУКТУРЫ – ОСНОВА МАТЕРИАЛОВ И УСТРОЙСТВ БУДУЩЕГО

Алфимов М.В.

/ Центр Фотохимии РАН, Москва

Растущий спрос на товары и услуги характеризуюется тенденциями, которые позволяют предсказать какие материалы и устройства будут необходимы в будущем потребителям. Вектор спроса направлен на материалы, придающие изделиям из них новые эксплуатационные качества – «умные» материалы и интегрированные устройства, которые имея «привычные» габариты обладают новыми функциональными возможностями. Сохраняется и тенденция миниатюризации изделий и снижение расхода энергии при призводстве изделий и услуг. Ответить этим вызовам может нанотехнология, которая базируется на принципе построения материалов и устройств «снизу-вверх» из атомов и молекул и самоорганизации. Ключевым структурным элементом материалов и устройств будущего является наноструктура – ансамбль атомов или молекул размером менее 100 нм.

Некоторые примеры наноструктурированных материалов и устройств уже сегодня появились в отдельных сегментах товарного рынка (текстильные материалы, электроника, химические технологии). Основное внимание в докладе будет сфокусировано на обсуждении ключевых вопросов нанотехнологии:

• свойства наноструктур и процессы в неорганических и органических наноструктурах (размерные эффекты, особая роль поверхности, превращения наноструктур, характерные времена процессов в наноструктурах, подходы к описанию структуры и свойств наноструктур),

• процессы самоорганизации атомов и молекул в наноструктуры (роль межмолекулярных взаимодействий, устойчивость наноструктур);1

• самоорганизация наночастиц в микро и макро ансамбли;

• многоуровневой организации материалов будущего;

• особой роли компьютерного моделирования при разработке наноструктурированных материалов и устройств;

В докладе обсуждаются возможности создания на основе наноструктур органических материалов и устройств электроники на гибкой основе-хемосенсоров, светодиодов, фотовольтаических батарей, фотоприемных устройств, транзисторов. Создание таких гибких органических материалов позволит, используя технологию ламинирования, формировать полифункциональные устройства электроники на гибкой основе.
В заключительной части доклада обсуждаются структура и свойства функциональных наноструктурированных материалов и устройств, разрабатываемых для применения при производстве и преобразовании энергии, машиностроении, микро- и наноэлектронике, переработке сырьевых ресурсов, медицине, здравоохранении и контроле окружающей среды.2
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      РЕАКЦИИ ОБРАЗОВАНИЯ СВЯЗИ УГЛЕРОД–УГЛЕРОД И УГЛЕРОД–ГЕТЕРОАТОМ, КАТАЛИЗИРУЕМЫЕ КОМПЛЕКСАМИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ
/ Белецкая И.П. / МГУ им. М.В. Ломоносова, Химич. факультет, 119992, Москва, Воробьевы горы, 1, стр.3

Будут рассмотрены реакции образования связи C–С (Suzuki, Sonogashira, Heck, карбонилирование), катализируемые различными формами палладиевых катализаторов (коллоидный Pd, гомогенный, гетерогенизированный), включая проблемы «безлигандного» палладия и катализаторов, способных к рециклизации. Значительное внимание также будет уделено путям образования связей углерод- гетероатом в реакциях замещения и присоединения, а также катализу комплексами Pt, Pd, Ni, Cu.
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ПЕРСПЕКТИВЫ РАЗВИТИЯ И СИСТЕМНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ХИМИЧЕСКОЙ НАУКИ И ПРОМЫШЛЕННОСТИ В УСЛОВИЯХ МЕГАПОЛИСА / Лужков Ю.М. Мэр Москвы
Москва, с ее населением в 10,4 млн. человек, что составляет 7% населения России, производит около 20% ВВП страны и обеспечивает стабильно высокие темпы прироста валового продукта (18,5% по итогам 2006 г.). Одновременно с этим Москва является крупнейшим культурным и научно-образовательным центром. Здесь, в частности, находятся ведущие ВУЗы, академические институты, научные центры химической промышленности. При этом опыт Правительства Москвы по поддержке и сотрудничеству с ВУЗами и НИИ позволяет обеспечить их переход на инновационный путь развития, широко привлекать известных ученых и специалистов к научно-экспертной деятельности, в максимальной мере использовать научные разработки и передовые технологии для решения сложных комплексных проблем городского хозяйства, устойчивого социально-экономического развития столицы, повышения качества и безопасности жизни москвичей. Сформулированы задачи и даны оценки перспектив развития химического комплекса Москвы.
        ОРГАНИЧЕСКИЕ И МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ДЛЯ МАТЕРИАЛОВ МОЛЕКУЛЯРНОЙ ЭЛЕКТРОНИКИ И СПИНТРОНИКИ
/ Минкин В.И.      / Институт Физической и Органической Химии Южного Федерального Университета. 
Ростов-на-Дону 344090. Пр. Стачки 194/2.

Молекулярная электроника – область применения молекул и молекулярных материалов, позволяющих производить, принимать и обрабатывать информацию – является одним из важнейших направлений развития нанотехнологии. Молекулы и организованные молекулярные ансамбли, обладающие свойствами бистабильности, т.е. способностью существовать в двух или нескольких термодинамически устойчивых состояниях, в ближайшее время могут стать элементной базой для нового поколения вычислительных и информационных систем.

Бистабильные молекулярные и супрамолекулярные системы моделируют двухбитовую наноразмерную ячейку, а их перегруппировки соответствуют логической операции перехода между 0 и 1. Переключения между этими состояниями осуществляются под действием различных внешних источников, таких как свет, электрические или магнитные поля, химические реакции и др. В обзорном докладе рассматриваются следующие вопросы.

• Молекулярные переключатели и высокоемкие системы оптической и магнитной памяти на основе фотохромных и редокс структур. Основные требования, которым должны удовлетворять соединения этого типа. (размеры от 100 нм до 1-10 нм; от 107 до 1012 транзисторов/см2 ;от 10-8 до 10-15   )
• Молекулярные системы для выполнения логических операций: (red ( ox;   +hν, ±e-, +µ/0 ),

  фотохромы, спироциклы, металлохелаты, фульгиды, супрамолекулы (диоксинафталин в ротаксане).

• Соединения для создания трехмерной оптической памяти.

• Молекулярная спинтроника – молекулярные магниты и координационные соединения, проявля-ющие кроссовер эффект.

• Молекулярные проводники (полиацетилен). Подходы к самомосборке молекулярных чипов.

• Перспективы создания молекулярного компьютера.
ПЕРСПЕКТИВЫ ИСПОЛЬЗОВАНИЯ БИОТЕХНОЛОГИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ В СОЗДАНИИ ЛЕКАРСТВЕННЫХ СРЕДСТВ

/  Мирошников А.И.

Институт биоорганической химии им. Академиков М.М.Шемякина и Ю.А.Овчинникова

Российской академии наук, 117997, г.Москва, ул. Миклухо-Маклая 16/10.

Внедрение методов генной инженерии в производство природных белковых молекул, качественно изменили биофармацевтическую промышленность. В настоящее время более ста рекомбинантных белков эффективно используются при лечении многих заболеваний. К сожалению, развитие фундаментальных исследований в области биотехнологии в нашей стране за последние двадцать лет несколько замедлилось, поэтому мировой технологический бум в производстве сложных биомедицинских препаратов прошел мимо. Тем не менее в стране налажено опытно-промышленной производство некоторых генно-инженерных препаратов, таких как инсулин человека, гормон роста, интерфероны, эритропоэтин и другие.

В докладе будут рассмотрены оригинальные схемы получения генно-инженерных инсулинов, гормона роста, интерферонов на основе рекомбинантных бактерий. С использованием дрожжевых систем был получен генно-инженерный альбумин человека. Для получения коротких полипептидых молекул (в основном гормонов и их аналогов) были использованы интеиновые конструкции, способные к автокаталитическому выщеплению необходимых полипептидов. Будут представлены схемы получения некоторых факторов крови человека с использованием эукариотических систем. Кроме того, достаточно простые схемы получения генно-инженерных ферментов, в частности, пурин- и пиримидинфосфорилаз, позволили разработать опытно-промышленные схемы получения лекарственных препаратов на основе модифицированных нуклеозидов.
СОВРЕМЕННЫЕ ПРОБЛЕМЫ ХИМИЧЕСКОГО КАТАЛИЗА

Пармон В.Н.

/ Институт катализа им. Г.К. Борескова  630090 Новосибирск, Россия

В сообщении рассматриваются некоторые проблемы современной науки и практики катализа. В частности, обсуждаются современные данные о влиянии размера активного компонента катализатора на его каталитическую активность, а также новые подходы к управлению селективностью каталитических реакций, включая селективное окисление, переработке алканов и компонентов возобновляемого растительного сырья. Рассматриваются также современные тенденции в создании «топливных процессоров»- компактных генераторов водорода.
АКТУАЛЬНЫЕ АСПЕКТЫ ВЫСШЕГО ОБРАЗОВАНИЯ В РОССИИ
     /Садовничий В.А.
/ Московский государственный университет им. М.В. Ломносова, Воробьевы горы, 119992, Москва

В докладе рассматриваются состояние и перспективы развития высшего образования с учетом современных тенденций и соглашений на национальном и международном уровнях, а также опыта интеграции ВУЗов и ведущих академических научных центров России.
МЕНДЕЛЕЕВСКИЕ СЪЕЗДЫ И РАЗВИТИЕ ХИМИИ


/ Саркисов П.Д.
/ Российский химико-технологический ун-тет им. Д.И. Менделеева 125047 Москва, Миусская пл., д. 9

Первый Менделеевский съезд, посвященный памяти Д.И.Менделеева и роли его работ в развитии химии, метеорологии, воздухоплавания, метрологии и образования состоялся в Петербурге в 1907 году и был организован по решению Русского физико-химического общества. С тех пор Менделеевские съезды являются информационными форумами, где не только происходит обмен мнениями, но и выдвигаются новые концепции развития науки, причём не только химии. Например, на II съезде (1911 г.) широко обсуждались проблемы физики, химии, биологии. Н.А.Умов подчеркнул плодотворность «периодического созыва специалистов по химии, физике и близким им отраслям естествознания», так как «широкий кругозор с трудом достигается в одиночку и несравненно легче – коллективной работой».

В заключительной речи на III съезде (1922 г.) Н.Д.Зелинский справедливо отметил, что «наиболее важные и основные вопросы наших представлений о природе требуют совместного разрешения; тут необходимо участие математика, механика, биолога, химика, бактериолога, медика, минералога, геолога и даже астронома, ибо микрокосмос химических молекул и строение атомов не могут не отражать в себе элементов строения мироздания».

Почти все последующие съезды, освещая фундаментальные проблемы, в некоторой степени выходили за рамки одной только химии. Уже на IV (1925 г.) и V (1928 г.) съездах помимо обсуждения основных направлений фундаментальных исследований в химии, намечены пути создания мощной химической промышленности. На VI съезде (1932 г.) впервые был поставлен вопрос о замене пищевого сырья для получения спирта, мыла, а также отмечена важность развития новых физических методов в аналитической химии.

Выдающейся роли Д.И.Менделеева и его работ в развитии науки были посвящены VII (1934 г.), X (1969 г.) и XIII (1984 г.) съезды. VIII съезд (1959 г.) коснулся проблем химии и технологии полимеров, органического синтеза, химической кинетики, биохимии, фотохимии, физхимии и электрохимии, химическим проблемам земледелия и комплексного использования химического сырья. Специализированный IX съезд (1965 г.) был посвящен химизации сельского хозяйства, использованию достижений химии в производстве пищевых продуктов и лекарственных веществ и подчеркнул важность создания производства широкого ассортимента полупродуктов для химико-фармацевтической промышленности. XI (1975 г.) и XII (1981 г.) съезды не только дали оценку развитию науки и технологий за прошедшие годы, но и постановили развивать фундаментальные исследования, в первую очередь, в области неорганического и органического синтеза для получения новых веществ с заданными свойствами и создания на их основе материалов, обеспечивающих технический прогресс. Первостепенная значимость решения экологических, природоохранных задач подчеркивалась на XV съезде (1993 г.). XVI (1998) и XVII (2003 г.) съезды также способствовали развитию отечественной химии, определяя её передовые рубежи.

Менделеевские съезды были всегда крупными научными событиями. Несомненно, работа XVIII съезда будет способствовать дальнейшей консолидации деятельности отечественных химиков, развитию химической науки и промышленности, их связи с другими отраслями знаний.
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКАЯ ЭНЕРГЕТИКА, МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МАШИНЫ И УСТРОЙСТВА

Цивадзе А.Ю.

/ Институт физической химии и электрохимии им. А.Н.Фрумкина РАН

119991, Москва, Ленинский проспект, д.31, к. 4

Электрохимические реакции лежат в основе многих технологических процессов получения и использования энергии. Электрохимические источники тока занимают важное место среди других источников энергий: ядерной, солнечной, гидравлической, ветряной, топливной. Наиболее широкое распространение получили электрохимические портативные источники энергии, среди которых в настоящее время наиболее перспективными считаются литиевые аккумуляторы и топливные элементы. За последние 10 лет на мировой рынок вышли и быстро завоевали ведущие позиции аккумуляторы литий-ионного типа. Причиной этого явились значительные технические и эксплуатационные преимущества новых аккумуляторов перед всеми прежними типами.

Однако потенциальные возможности этих аккумуляторов далеко не исчерпаны и в настоящее время внимание исследователей сосредоточено на проблемах, связанных с интеркаляцией лития в различные углеродные материалы, внедрением лития в кремний, допированием положительного электрода различными металлами, модифицированием электролитов краун-эфирами для повышения эффективности литиевых источников тока.

Другим перспективным направлением развития «малой энергетики» способным совершить революцию в этой области, являются топливные элементы. ТЭ с рабочей температурой до 200°С являются наиболее универсальной группой источников тока, отличающихся большой гибкостью в отношении величины установочной мощности (от МкВт до МВт), видов топлива и области применения (радиоэлектронные устройства, транспорт и стационарные источники).

В настоящее время платина и системы на ее основе являются практически единственным приемлемым катализатором токообразующих реакций, особенно в ТЭ с полимерным протон-проводящим электролитом. При этом содержание платины в этих катализаторах достигает 20%, тогда как экономически приемлемое значение не должно превышать 6%. В последнее время большие успехи достигнуты по замене платиновых катализаторов на неплатиновые. Открываются возможности создания эффективных ТЭ с использованием щелочных электролитов и применением неплатиновых катализаторов. В ИФХЭ РАН с использованием неплатиновых катализаторов был разработан ряд мембранно-электродных блоков и проведены их испытания в макете ТЭ. Обнадеживающие результаты были получены также при использовании борогидридов щелочных металлов с краун-эфирами, открывающие новые возможности перехода к ТЭ на щелочных электролитах с неплатиновыми катализаторами.

Электрохимические реакции могут быть использованы также для создания молекулярных машин и устройств, модельные системы которых были предложены и разработаны на основе краун-соединений. Создание молекулярных машин позволит решить проблему дальнейшей миниатюризации двигателей, а также устройств электронной аппаратуры. Для работы такой машины необходимо осуществить обратимый переход молекулярной системы в растворе или в твердой фазе между двумя состояниями, имеющими разные физико-химические свойства. Эти обратимые переходы можно стимулировать разными способами: химическим, электрохимическим и оптическим. При этом в результате химического стимулирования из-за использования различных видов добавок образуются побочные продукты и создаются трудноразрешимые проблемы их вывода из системы. Электрохимическое и оптическое стимулирование не приводят к таким нежелательным эффектам.
При помощи внешней электрохимической стимуляции макроциклический фрагмент сдвигается к другому молекулярному фрагменту, выполняя функцию молекулярно-контролируемого «челнока». Другой тип движения достигается окислением ионов металлов. Так например, при электрохимическом окислении иона металла, находящегося в координационной сфере, изменяется его координационное число и катион сдвигается к более «удобному» фрагменту молекулярной системы. Следовательно, электрохимическое стимулирование приводит к обратимому механическому движению молекулярных фрагментов и обеспечивает возможность создания экономически эффективных, экологически безопасных, миниатюрных машин и устройств.

Таким образом, применение новых классов химических соединений, способных к формированию устойчивых и упорядоченных наноструктурированных ансамблей, селективно и эффективно реагирующих на слабые энергетические и электрохимические воздействия, позволяет решать принципиально важные задачи энергетики, электроники и новой техники.
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SOME VIBRATIONS ARE JUST NOT NORMAL

Henry B.R.

Department of Chemistry, University of Guelph, Guelph, Ontario, Canada

I will reminisce about the historical background that led to the development of the local mode approach, and how it has become the method of choice for the interpretation of XH stretching overtone spectra. These spectra used to be rare, especially for gas phase molecules. However the advent of very sensitive laser based techniques has brought them within the reach of many laboratories. The spectra, and their local mode interpretation, have been used in many areas central to chemistry and chemical physics. For example the spectra have been used as sensitive probes of bond length, molecular conformation, and intramolecular vibrational energy redistribution. Our theory for the calculation of overtones intensities has helped the assignment of overtone spectra, and also helped us to understand how methyl torsion contributes to vibrational dynamics in highly vibrationally excited molecules. We will show how the spectra and associated theory can be used to understand nonbonded intramolecular interactions in sterically crowded molecules.
НЕКОТОРЫЕ КОЛЕБАНИЯ ТОЛЬКО НЕ НОРМАЛЬНЫ 

 Генри Б.р.
Отдел Химии, Университет Guelph, Guelph, Онтарио, Канады
Я вспомню об историческом фоне, который приводил к развитию местного подхода способа, и как это стало методом выбора для интерпретации ХН спектров обертона протяжения. Эти спектры были редкими, только для газовых молекул фазы. Однако после разработки очень чувствительного лазера эти методы стали доступны во многих лабораториях. Спектры, и их местная интерпретация способа, использовались во многих областях, центральных к химии и химической физике. Например, спектры использовались как чувствительные исследования длины связи, молекулярного устройства, и внутримолекулярного вибрационного перераспределения энергии. Наша теория для вычисления подтекста intensities помогла назначению спектров обертона, и также помогла нам понимать, как скрученность метила вносит свой вклад в вибрационную динамику в высоко vibrationally возбужденных молекул. Мы покажем, как спектры и теория могут использоваться, чтобы понять, что несвязанные внутримолекулярные взаимодействия в sterically переполнили молекулы.
   КОНСТРУИРОВАНИЕ ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МОЛЕКУЛ И СОЗДАНИЕ НА ИХ ОСНОВЕ ПОЛИФУНКЦИОНАЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ: ВОЗМОЖНОСТИ, ПРОБЛЕМЫ, ПЕРСПЕКТИВЫ

/ Алдошин С.М.

/ Институт проблем химической физики, РАН,

Россия, Московская область, Черноголовка, 142432, пр-т акад. Н.Н. Семенова, д.1

В последнее время фотохромные превращения в твердом состоянии представляют значительный интерес для исследователей не только с точки зрения создания новых материалов для обработки и хранения информации, но также для создания новых полифункциональных материалов, в которых различные свойства, например, магнитные и оптические, комбинируются в одной кристаллической решетке1,2. В настоящее время исследования в этой области сконцентрированы не только на улучшении магнитных или фотохромных свойств, но также на поиске необычных свойств, которые до сих пор не были реализованы в индивидуальных веществах, например, для получения фотохромных магнитных переключателей. Конструирование полифункциональных молекулярных материалов с обратимым модифицированием и управлением магнитными свойствами посредством внешнего воздействия (света) открывает возможность для их технического применения в дисплеях, приборах для хранения информации и энергии, в датчиках. Существует несколько путей реализации фотомагнитного эффекта в молекулярных веществах, сочетающих магнитные и оптические свойства, с использованием различных типов светочувствительных конструкционных блоков.

В докладе рассматривается подход с использованием в качестве конструкционных блоков фотохромных катионов спиропиранов (СП) и спирооксазинов (СО) и магнитных анионов биметаллических оксалатов. Для фотохромных превращений в кристаллах СП и СО, которые происходят за счет разрыва связи Cспиро-O и дальнейшей изомеризации молекулы, требуется большой свободный объем, поэтому плотная упаковка молекул в решетке препятствует таким превращениям. Были изучены кристаллохимический дизайн и фотохимические свойства фотохромных строительных блоков СП и СО, которые способствуют обратимым фотохромным превращениям в твердой фазе. Особое внимание было уделено фотохромным превращениям в кристаллах солей СП+X- и СО+X- .3,4

Катионные блоки СП+ и СО+ использовались для создания полифункциональных кристаллических материалов, содержащих в одной решетке фотохромную катионную подрешетку SP+ или СО+ и магнитную анионную подрешетку биметаллических оксалатов.

Обсуждаются особенности фотохромных и магнитных характеристик гибридных соединений в сравнении с индивидуальными веществами, а также синергетические эффекты, результатом которых является появление новых свойств таких материалов.
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      НЕОБЫЧНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАНОРАЗМЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ ПАЛЛАДИЯ И НИКЕЛЯ: СТЕРЕО- И РЕГИОСЕЛЕКТИВНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ МОЛЕКУЛ СО СВЯЗЯМИ Е-Е И Е-Н К АЛКИНАМ
/ Анаников В.П.а, Белецкая И.П.б

а Институт органической химии имени Н.Д. Зелинского, РАН, Ленинский просп. 47, Москва, 119991; e-mail: val@ioc.ac.ru

б Московский государственный университет имени М.В. Ломоносова, Воробьевы горы, Москва, 119899; e-mail: beletska@org.chem.msu.ru

Использование комплексов переходных металлов в качестве катализаторов играет важную роль в реакциях присоединения к кратным связям алкинов, алкенов, диенов, алленов, карбонильных соединений и иминов. Эти реакции приобретают все большее значение и особенно интересны с точки зрения ”зеленой химии” (atom efficiency). В настоящем докладе мы остановимся на каталитических реакциях присоединения связей Е-Н и Е-Е к алкинам, приводящих к получению важных классов соединений – функционализированных олефинов и диенов (Схема 1).

Недавние исследования показали, что тип и структурная организация катализатора оказывает огромное влияния на направление и селективность процессов присоединения (Схема 1). Мы рассмотрим эти реакции на примере реакций молекул со связями S-S, Se-Se, S-H, Se-H с алкинами, катализируемых комплексами Ni, Pd и Pt1–3, и попытаемся выделить некоторые закономерности, важные для понимания общей концепции реакций присоединения связей элемент-элемент и элемент-водород к непредельным молекулам.

(А)

H2C=CR-C(ArE)=CHR
<= (Cat)   or   => ArECH=CRCH=CR(Ear)   or   => (ArE)RC=CHCH=CR(Ear)
(Б) 
R-C≡CH   =>  (ArE)RC=CH(Ear)   or   =>   H2C=CR(EAr)

(В)

Схема 1. Наноструктурная организация катализаторов [M(ER)2]n (А и Б) и рассматриваемые каталитические реакции присоединения к тройной связи алкинов (В).
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НОВЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ СТРУКТУРНОЙ ХИМИИ ОКСИДОВ

Антипов Е.В., Абакумов А.М., Шпанченко Р.В.
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Установление новых закономерностей строения химических соединений открывает ранее неизвестные возможности для прогнозирования синтеза новых соединений. Эти кристаллохимические подходы в сочетании с известными взаимосвязями между химическим составом, кристаллической структурой и физическими свойствами определяют новые пути для создания перспективных материалов.

В настоящем докладе будут рассматриваться как развитие традиционных подходов к прогнозированию структур с важными физическими свойствами, так и необычные возможности конструирования более сложных структур на основе простых структурных типов. Концепция структур когерентного срастания проиллюстрирована на примере гомологических рядов сложных медьсодержащих оксидов, особенностью строения которых является чередование различных структурных блоков вдоль одного из кристаллографических направлений. Представления о структурах срастания будут расширены на соединения с чередованием одномерных фрагментов, таких как фрагменты структуры хлорида натрия в каналах октаэдрического каркаса туннельных манганитов. Для таких соединений геометрическая соразмерность не является необходимым условием устойчивости, и образуются одномерные аналоги бесконечно адаптируемых слоистых структур. Применение катионов с анизотропным координационным окружением для модификации кристаллических структур будет рассмотрено на примере двойных перовскитов, содержащих катионы свинца. Сочетание стерической активности неподеленной электронной пары у катионов свинца с возможностью образования сильно ковалентных ванадильных связей у катионов ванадия приводит к стабилизации сегнетоэлектрически искаженного перовскита. Для аниондефицитных перовскитов присутствие катионов с неподеленной электронной парой и большая концентрация анионных вакансий приводят к возникновению плоскостей кристаллографического сдвига, что является необычным структурным явлением в перовскитоподобных оксидах.
ФОТОХРОМНЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ СОЕДИНЕНИЯ ДЛЯ ОПТИЧЕСКОЙ ПАМЯТИ

Барачевский В.А.а, Краюшкин М.М.б
    / аЦентр фотохимии РАН, 119421, Москва, ул. Новаторов, д.7а
бИнститут органической химии РАН им.Н.Д. Зелинского, 119991, М., Ленинский пр., д.47

С целью целенаправленного синтеза новых фотохромных соединений проанализирована взаимосвязь структуры и свойств ряда синтезированных термически необратимых фотохромных соединений, а именно 58 диарилэтенов (схема 1) и 9 фульгимидов (схема 2). 


R2-cicl-WZFGCC-cicl-VC(R1)=C<C=C>cicl-C=C(R1)X-cicl-CCABDE-R2 <=(hv1/hv2)=> isomer
Анализ был выполнен с использованием собственных спектрально-кинетических данных. Определены перспективы применения этих соединений для разработки устройств трехмерной (3D) оптической памяти. Установлено, что некоторые из этих соединений удовлетворяют требованиям применения в таких устройствах. Упомянутые данные свидетельствуют о том, что диарилэтены I–VI, X, XI, XIV и XV, а также фульгимиды представляются перспективными для использования в качестве элементов фотохромных регистрирующих сред в устройствах оптической памяти. Изменение структуры циклопентановых и тиенильных фрагментов может быть использовано для варьирования спектрально-кинетических характеристик в широких пределах. Это открывает новые перспективы для разработки четырехмерной (4D) оптической памяти, обеспечивающей регистрацию и считывание оптической информации не только в объеме среды, но и на различных длинах волн лазерного излучения.
Эта работа поддержана Президиумом Российской академии наук.
СИНТЕТИЧЕСКИЕ ПОДХОДЫ К НОВЫМ АУРОФИЛЬНЫМ ЛИГАНДАМ, СОДЕРЖА-ЩИМ ТЕРМИНАЛЬНЫЕ ХЕЛАТИРУЮЩИЕ ГРУППИРОВКИ, И ИХ КОМПЛЕКСАМ С ПЕРЕХОДНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

Белоглазкина Е.К., Зык Н.В., Мажуга А.Г., Юдин И.В., Фролов В.В., Шиморский А.В.

Химический факультет МГУ им. М.В.Ломоносова, 119992, Москва, Воробьевы горы, д.1, стр. 3.

Самоорганизующиеся монослои (СОМ), образованные тиолами и дисульфидами, содержащими дополнительные донорные группировки, представляют значительный интерес. Наличие в адсорбированной молекуле донорных хелатирующих группировок позволяет проводить комплексообразование на золотой поверхности. Нами разработаны методы синтеза новых классов органических лигандов, содержащих удаленные от координирующего фрагмента сульфидные или дисульфидные группировки, получены их комплексные соединения с Co(II), Ni(II) и Cu(II) и изучена адсорбция полученных лигандов и комплексов на поверхности Au. Некоторые структурные классы синтезированных лигандов показаны ниже:
cicl-OC(R)NCSNHC(=CHPy);
cicl-OC(R)NC(S) NHCH(CH2CH2SCH3);
[PyCHNC6H4p-S-]2 

o-PyCHNC6H4-S(CH2)nSC6H4o-NCHPy  





(Py = α, β or γ-pyridyl)

PyNCHC6H4o-S(CH2)nSC6H4o-CHNPy
H4C6SNC-oS(CH2)nSC6H4o-CNSC6H4
Для получения СОМ комплексов на поверхности Au были использованы два альтернативных метода, различающиеся порядком комплексообразования и адсорбции на золотой поверхности. Первый метод предусматривает предварительное получение комплекса из лиганда и соли металла и его последующую адсорбцию на поверхности Au. Второй метод состоит в первоначальной модификации поверхности золота аурофильным лигандом и дальнейшем комплексообразовании адсорбированного лиганда с солью металла. Показано, что при использовании двух этих методов могут образовываться металлокомплексные слои как подобного, так и различающегося строения, в зависимости от типа лиганда-комплексообразователя.



| C07D, c08s, c17s, c07cm
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 07-03-00584).
КВАНТОВАЯ ДИНАМИКА ФЕМТОСЕКУНДНЫХ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ

Бендерский В.А.
/ Институт Проблем Химической Физики РАН, 142432, Черноголовка, Московская обл.
1. Интерес к проявлениям хаоса в химической динамике связан с обнаружением методами фемтосекундной спектроскопии реакций, характерное время которых сравнимо с периодом колебаний. Неожиданным явилось разнообразие режимов сверхбыстрых реакций, от экспоненциального распада до нерегулярных затухающих осцилляций, наблюдаемых в состояниях с близкими энергиями. Общность явления доказана исследованиями сверхбыстрых реакций фотодиссоциации и фотоизомеризации и простых молекул, и биологических структур, как в газовой, так и в конденсированных фазах.

2. Универсальная квантово-динамическая модель явления основана на том, что, в силу отталкивания уровней одинаковой симметрии, колебательные спектры мезоскопических систем, и, в частности, нанокластеров, фуллеренов и больших фотохромных молекул, содержат серии, близкие к эквидистантным. Эти состояния с дискретным спектром образуют дополнительный резервуар, с которым, помимо основного резервуара с непрерывным спектром, взаимодействует наблюдаемое колебание (система). Благодаря дискретности спектра, в каждом цикле возврата возникает спонтанное эхо Лошмидта, обусловленное обратными переходами из дополнительного резервуара в систему.

3. Эхо обладает тонкой структурой, число компонент которой равно номеру цикла. Возникновение тонкой структуры обусловлено тем, что различные состояния резервуара передают энергию системе в различные моменты времени. Рост ширины огибающей эхо приводит к перекрыванию компонент тонкой структуры соседних циклов при критическом значении номера. Возникающий в результате перемешивания стационарный случайный процесс характеризуют быстрые флуктуации и степенной спад корреляций.

4. Модель предсказывает три кинетических режима сверхбыстрых реакций:

1) когерентные колебания между резонансными уровнями системы и резервуара,

2) необратимые переходы (экспоненциальный распад, сопровождаемый многокомпонентным эхо Лошмидта), и

3) стохастическая динамика. Переход 1-2 определяется критерием необратимости: вероятность перехода из системы в резервуар больше расстояния между уровнями. Переходы от регулярной эволюции к хаосу 1-3 и 2-3 определяются критическими номерами циклов.

5. Все три перехода происходят при близких значениях постоянных связи, так что потеря когерентности и начальные осцилляции или экспоненциальный распад сопровождаются возникновением квантового хаоса. Перемешивание циклов приводит к потере детерминированности эволюции. При сколь угодно малом огрублении временного масштаба всегда существует цикл, в котором интервал между соседними нулями становится меньше этого масштаба, что нарушает однозначное соответствие между спектром собственных значений и дальнейшей эволюцией.
| C07B, C08F, C08K, c17s, c52dp, c55qa   _
НОВЫЙ ПРЕДСТАВИТЕЛЬ СОПРЯЖЕННЫХ КАРБЕНОВ – ДИМЕТИЛВИНИЛ (ЭТИНИЛ) КАРБЕН: ПРЯМОЕ ИК-СПЕКТРОСКОПИЧЕСКОЕ НАБЛЮДЕНИЕ, ФОТОПРЕВРАЩЕ-НИЯ И РЕАКЦИЯ С КИСЛОРОДОМ, ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ И КВАНТОВО-ХИМИЧЕ-СКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ
/ Боганов С.Е., Фаустов В.И., Гвоздев В.Д., Шаврин К.Н., Егоров М.П., Нефёдов О.М.
/Институт органической химии им. Н.Д.Зелинского, РАН, Ленинский просп., 47, Москва, РФ

Первый представитель карбенов с винильным и этинильным заместителями при карбеновом центре зарегистрирован методом ИК-спектроскопии в низкотемпературной аргоновой матрице.

(D)HC≡C-ciclCN=NC(CH3)2CH(D) =(+320 - 400 нм)=> (D)HC≡CC(=N=N)CH(D)=C(C H3) =(+313 nm)=> :C(C≡CH(D))CH(D)C(CH3)2 (  H3C
(D/H):C≡CCH(D)H=C(CH3)2 =(>200 nm)=> (D)HC≡CHC=CH(D)C(=CH2)CH3 




\<=(< 450 нм)=> (D)HC≡C-ciclCC(H(D))C(CH3)2




   \<=(>200 <360 nm)=> (CH3)2C=CH(D)(ciclC(=CH(D))C:)

        Ar матрица, 12 К
Показано, что дальнейшие фотохимические превращения триплетного диметилвинил (этинил) карбена являются превращениями более характерными для винилкарбенов нежели для этинил-карбенов, а именно: изомеризация карбена в соответствующий этинилциклопропен представляет собой основной процесс, тогда как превращение в винилциклопропенилиден является лишь минорным процессом. В то же время, согласно данным квантово-химических расчетов, сопряжение карбенового центра с тройной связью заметно сильнее, нежели с двойной. Этинилциклопропен и винилциклопропенилиден нестабильны по отношению к УФ-свету и медленно превращаются в диенин. Карбен быстро реагирует с молекулярным кислородом, давая соответствующие карбонил-O-оксиды, которые легко распадаются при дальнейшем облучении. Идентификация всех зафиксированных частиц основывалась на наблюдении их характеристических колебательных полос, сравнении наборов выявленных полос с предсказанными в DFT PBE/TZ2P расчетах и на химических соображениях.
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Работа выполнена при финансовой поддержке Президента Российской Федерации (Программа Президента поддержки ведущих научных школ, грант НШ-6075.2006.3), РФФИ (проект N 07-03-00693), Российской академии наук (Программа ОХ-01).
РЕГУЛИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ НЕОРГАНИЧЕСКИХ МАТЕРИАЛОВ В ПРОЦЕССАХ САМОРАСПРОСТРАНЯЮЩЕГОСЯ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СИНТЕЗА

/ Боровинская И.П.
/ Институт структурной макрокинетики и проблем материаловедения РАН ,    г. Черноголовка, Московская обл.,142432, Россия

Самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС), основанный на процессах горения, уже в течение многих лет используется как высокоэффективный метод получения тугоплавких неорганических соединений, а также опытно-промышленного и промышленного производства керамических и металлокерамических порошков и материалов различного назначения. Однако параметры СВС-процессов близкие к экстремальным (высокие температуры синтеза и скорости нагрева вещества, возможность быстрой закалки промежуточных продуктов и др.) делают эти процессы удобными для создания «нестандартных» условий формирования фаз и структуры продуктов горения. Экспериментальные исследования последовательности структурнофазовых превращений при СВС от образования аморфных неупорядоченных структур, метастабильных и низкотемпературных фаз до хорошо закристаллизованных высокотемпературных модификаций тугоплавких соединений позволяет использовать этот метод как «инструмент» конструирования структур материалов с заранее заданными свойствами. В докладе на конкретных примерах рассмотрены особенности формирования химического состава, фазо- и структурообразования продуктов горения в различных вариантах СВС (порошковый, вакуумный, с изостатическим или механическим прессованием) в зависимости от параметров процесса. Показано, что при синтезе порошкообразных карбидов (WC, TiC), нитридов бора, кремния, тантала, боридов (TiB2) и др. химический и фазовый состав продуктов зависит, в основном, от таких параметров, как температура и скорость горения. Изменение условий СВС в широком диапазоне позволяет синтезировать как полидисперсные, так и субмикронные и наноразмерные порошки, а также монокристаллы.

Большое внимание уделяется формированию химического, фазового состава и структуры сложной многокомпонентной керамики на основе нитридов, боридов, интерметаллидов при горении смесей элементов в СВС-газостатах при давлении газа до 300 МПа. Показана связь структуры полученных композиционных материалов с такими свойствами, как химическая стойкость к окислению при высоких температурах, коррозионная стойкость, электропроводность.

Большой интерес представляет возможность изменения свойств СВС-продуктов путем замещения элементов в процессе синтеза с сохранением структуры. Этот прием продемонстрирован на примере минералоподобной керамики, полученной для решения проблемы иммобилизации РАО. Так, например, в базовой СВС-системе (аналог перовскита) проведено замещение атомов титана на атомы кобальта, железа, никеля, цинка, что привело к повышению коррозионной стойкости материала. Не менее важным направлением является формирование в процессе СВС макроструктуры материала, в частности, синтез капиллярно-пористых структур, в том числе градиентных. На примерах пористых СВС-носителей на основе TiC и SiC показана возможность создания эффективных каталитических систем, в том числе с наноразмерными порами для химических реакторов.
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ДОЛГОЖИВУЩИЕ КАТИОННЫЕ КОМПЛЕКСЫ: «ЗАМОРОЖЕННЫЕ» ИНТЕРМЕДИА-ТЫ КАТИОНОИДНЫХ РЕАКЦИЙ

Андреев Р.В., Бородкин Г.И., Бушмелев В.А., Генаев А.М., Еланов И.Р., Шубин В.Г.

Новосибирский институт органической химии имени Н.Н. Ворожцова Сибирского отделения Российской академии наук 630090, Новосибирск, проспект Академика Лаврентьева, 9

В докладе представлены результаты исследований строения и реакционной способности долгожи-вущих карбокатионов и родственных им катионных комплексов. Особое внимание уделено карбока-тионным перегруппировкам и реакциям катионной циклизации. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ и РАН (проект 06-03-32406 и программа 5.1.9, соответственно).
СПОНТАННОЕ РАСЩЕПЛЕНИЕ ХИРАЛЬНЫХ ПРОИЗВОДНЫХ ГЛИЦЕРИНА

Бредихин А.А.
/ Институт органической и физической химии им. А.Е.Арбузова КазНЦ РАН

ул. Арбузова, 8, 420088, г. Казань, Татарстан, Россия

В «большой четверке» хирально поляризованных биополимеров – белки, нуклеиновые кислоты, полисахариды, липиды – «первыми среди равных» традиционно считаются белки. В том числе и потому, что некоторые рацемические аминокислоты, сами по себе или в виде производных, способны к самопроизвольному энантиомерному обогащению, что могло быть причиной возникновения гомохиральности живой материи. В обширном семействе липидов доминируют простые и сложные эфиры глицерина. Мы обнаружили, что хиральные вещества с глицериновым остовом –O–CH2–CH*(OH)–CH2–O- необычно часто проявляют способность к спонтанному расщеплению или обогащению рацематов.






| Соединения со скелетом

| Синтетические






| -OCH2C*(OR)CH2O-


| лекарственные средства





| способные к спонтанному

| со скелетом:
Природные



| расщеплению или обогащению

| С(OR1)-*С(ОR2)-СX
производные глицерина

o-RArOCH2CHOHCH2OH

бета-Адреноблокаторы:
СOR1 - *СОR2 - СОR3


(R = Cl; Br; I; CN; Me;


R1 = Ar;   R2 = H;   X= NHAlk





     трет-Bu; MeO)


Мышечные релаксанты:
Жиры::









R1 = 2-R-C6H4-;   R2 = H;
R1,R2,R3 = C(O)R


Ar(o-OMe)OC3H5(OH)(OCONH2)

X = OH или OC(O)NH2
Плазмалогены:








Фунгицид хлорфенезин:
R1 = _CH=CHR4; R2 = C(O)R;

Ar(o-OCH2C2H4O)R


R1 = 4-Cl-C6H_;   R2 = H;
R3 = P(O)(OH)OX



(R = CN; OMe)


X = OH
Мембранообразующие







Бронходилятор гвайфенезин:
глицеринфосфатиды:


Ar(OCHCH2O)- OSO2Me

R1 = 2-MeO-C6H4_;   R2 = H;
R1,R2 = C(O)R; R3 = P(O)(OH)OX






X = OH
Фактор активации

тромбоцитов:



MeCH2OCH2CHOHCH2OpAr-

Противовоспалительное
R1 = _(CH2)nCH3; R2 = C(O)CH3;

-NHCOCH2CH2S(Me)2+


средство AHR-15010:
R3 = P(O)(OH)OX


-O3S-Ar-X  (X = Me, Cl, NO2, Br, I)
R1 = 2-MeO-C6H4_;










R2 = SO2NH2;    X = OSO2NH2
и др.









и др.

Этот феномен, с одной стороны, открывает чрезвычайно эффективный доступ к энантиочистым формам многих биоактивных соединений, в первую очередь – зарегистрированных лекарственных средств. С другой стороны, возможность самопроизвольного формирования энантиочистого структурного звена липидов служит дополнительным аргументом в пользу абиотической гипотезы происхождения энантиомерной гомогенности в природе.
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НОВЫЕ ДОСТИЖЕНИЯ В ХИМИИ α,β-ФУНКЦИОНАЛЬНО(N,P)ЗАМЕЩЕННЫХ АЦЕТАЛЕЙ

/ Бурилов А.Р., Пудовик М.А., Коновалов А.И.


| C07C, c17s, 
Институт органической и физической химии имени А.Е.Арбузова КНЦ РАН
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Исследованы реакции α,β-функционально(N,P)замещенных ацеталей с производными резорцина, каликс[4]резорцинами. На основе этих реакций разработаны оригинальные методы синтеза новых линейных, макроциклических органических соединений, содержащих в своем составе N,P-органические фрагменты. Некоторые из синтезированных фосфорорганических макроциклических соединений являются эффективными комплексообразователями редкоземельных элементов.
АНИОННЫЕ ИНТЕРМЕДИАТЫ ВОССТАНОВЛЕНИЯ АРЕНКАРБОНИТРИЛОВ:

МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЙ И ПРИМЕНЕНИЕ В СИНТЕЗЕ

Ваганова Т.А.а, Пантелеева Е.В.аб, Селиванова Г.А.а, Штейнгарц В.Д.аб

аНовосибирский институт органической химии имени Н. Н. Ворожцова Сибирского отделения

Российской академии наук. 630090 Новосибирск, пр. акад. Лаврентьева, 9.

бНовосибирский государственный университет, Россия, 630090 Новосибирск, ул. Пирогова, 2.

Цианогруппа как функция в ароматическом кольце открывает широчайшие возможности для синтеза соединений и создания материалов с всевозможными практически полезными свойствами. В то же время, цианогруппа создает благоприятные предпосылки для активации арена превращением его в долгоживущий анионный интермедиат – анион-радикал, дианион и циклогесадиенильный анион, вовлечение которого в реакции с реагентами, формирующими углерод-углеродную связь, позволяет осуществлять нереализуемые для самих цианаренов структурные модификации:

m-XArCN + e- => XArCN + e- => XArCN(2-) + H+ => XArCN(-) => 3-CN-3-Alk-1,4-cikloHexadien, 

alkilaren, poli-CN-diaril
В докладе представлены результаты систематического изучения природы и строения долгоживущих анионных частиц, возникающх из цианоаренов при их одно- и двухэлектронном восстановлении щелочным металлом, и реакций этиx интермедиатов с углеродцентрированными реагентами. Для создания предсказательной основы направленного использования реакций алкилирования с применением механизм-тестирующих реагентов (трет-алкилгалогениды, "радикальные часы", соли арилтриметиламмония) изучено влияние структуры восстанавливаемого цианарена и реагента на конкуренцию механизмов нуклеофильного замещения и электронного переноса, определяющую природу образующихся продуктов и место формирования новой связи. Получены указания на вероятную роль комплексов с переносом заряда как ключевых интермедиатов в реакциях восстановительного цианарилирования и цианарилалкилирования терефталонитрила. Предложены пути использования изученных превращений для синтеза модифицированных ароматических нитрилов и полинитрилов, перспективных в качестве базовых соединений для получения биологически активных веществ, компонент жидких кристаллов, систем медицинской диагностики и терапии и др.
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ИОННЫЕ ЖИДКОКОРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ РАСПЛАВЫ И СТЕКЛА АЛКАНОАТОВ МЕТАЛЛОВ
/ Волков С.В., Мирная Т.А.
/ Институт общей и неорганической химии им. В.И.Вернадского НАН Украины, 252680 Киев, пр.Палладина, 32/34

Представителями нетрадиционного класса жидких кристаллов – ионных металломезогенов – являются соли алкановых кислот, образующие термотропные и лиотропные бислоистые смектические мезофазы. Собственная ионная проводимость, высокая сольватирующая способность по отношению к веществам различной химической природы (органическим и неорганическим) и выраженная склонность к стеклованию мезофаз алканоатов металлов обусловливает их перспективность для создания новых жидкокристаллических материалов оптоэлектроники и лазерной техники. Сформулировано правило ионной мезогенности, согласно которому мезогенные свойства могут проявлять только те алканоаты металлов (СnH2n+1COO)mM (m = 1÷3, М – одно-, двух- и трехзарядный катион металла), размеры и заряды ионов которых соответствуют установленному соотношению. На основании изучения фазовых равновесий в бинарных системах алканоатов металлов с общим анионом или катионом (более 100 систем) определены закономерности формирования жидкокристаллических растворов (непрерывных, граничных и промежуточных), а также оптически анизотропных (мезоморфных) и изотропных стекол. Выявлено 18 основных топологических типов диаграмм состояния мезоморфных бинарных систем алканоатов металлов. Установлено, что мезоморфные стекла алканоатов редкоземельных металлов могут иметь нанопористую структуру и являться направленно-организованной средой для стабилизации и ориентации наночастиц различной химической природы (фуллерены, нанотрубки, органические красители, металлы, оксиды и халькогениды металлов). На мезоморфных стеклах алканоатов лантана, допированных полиметиновыми красителями, осуществлена запись динамической голографической решетки. Показано, что смектическая структура алканоатных мезоморфных стекол дает возможность проводить голографическую запись с высокой скоростью (наносекунды) и, что особенно важно, малыми временами релаксации (микросекунды), обусловливая актуальность разработки ионных жидкокристаллических материалов для сверхбыстрых оптических переключателей в телекоммуникационных оптико-волоконных системах.
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БОРСОДЕРЖАЩИЕ КЛЕТОЧНЫЕ КОМПЛЕКСЫ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ КАК «МОЛЕКУЛЯРНАЯ ПЛАТФОРМА»: НАПРАВЛЕННЫЙ СИНТЕЗ ГИБРИДНЫХ СУПЕРМОЛЕКУЛЯРНЫХ СИСТЕМ ДЛЯ БИОХИМИИ И МЕДИЦИНЫ

Волошин Я.З., Бубнов Ю.Н.
/ Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, Россия, Москва,

e-mail: voloshin@ineos.ac.ru
Будут обсуждены стратегии направленного синтеза и следующие перспективные направления использования в биохимии и медицине гибридных супермолекулярных систем на основе борсодержащих клатрохелатов переходных металлов как «молекулярных платформ»:

• инкапсулирование радиоактивных ионов металлов для диагностики и терапии,

• препараты для бор-нейтронозахватной терапии рака (1),
• антиоксиданты на основе пространственно-затрудненных фенолов (2),

• ингибирование жизненного цикла вирусов для терапии ВИЧ,

• молекулярные рецепторы борсодержащих соединений,

• фармацевтические препараты пролонгированного действия,

• мембранный транспорт радиоактивных и биологических ионов металлов (3).

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (05-03-08092, 05-03-33268, 06-03-32626 и 07-03-12183), ОХНМ РАН (программа 7), Совета по грантам Президента Российской Федерации (НШ-2878.2006.3).
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ЦИКЛО-ОЛИГО-Β(1→6)-D-ГЛЮКОЗАМИНЫ – НОВЫЙ КЛАСС ФУНКЦИОНАЛИЗИРО-ВАННЫХ ЦИКЛИЧЕСКИХ ОЛИГОСАХАРИДОВ

 /  Генинг М.Л.а, Титов Д.В.б, Гербст А.Г.а, Грачев А.А.а, Цветков Ю.Е.а, Пир Дж.Б.в, Нифантьев Н.Э.а

/  аИнститут органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН, 119991, Москва, Ленинский просп., 47
бВысший химический колледж РАН, 125047, Москва, Миусская пл. 9

вГарвардская медицинская школа, 02115, Бостон, Массачусетс

В настоящем сообщении рассматривается новый тип циклических олигосахаридов – цикло-олиго-β(1→6)-глюкозамины (ЦГА). Эти соединения были получены в ходе исследований, посвященых получению линейных олиго-β(1→6)-N-ацетилглюкоз-аминов (ЛГА), являющихся фрагментами внеклеточного полисахаридного адгезина стафилококков.1 При попытке синтезировать ЛГА методом олигомеризации нами была обнаружена необычная склонность бифункциональных блоков к внутримолекулярному гликозилированию с образованием ЦГА.2 Эти соединения представляют большой интерес в качестве блоков для синтеза новых материалов и конъюгатов с биологически активными соединениями. Для детального изучения свойств ЦГА был проведен эффективный направленный синтез ряда циклов, содержащих от 2 до 7 остатков глюкозамина. Конформационное строение ЦГА было изучено с применением специальных методик ЯМР в сочетании с молекулярным моделированием, а результаты сопоставлены с аналогичными данными для ЛГА, синтезированных по конвергентной схеме.

Установлено, что с увеличением размера циклов значительно возрастает гибкость олигосахаридной цепи, о чем свидетельствуют рассчитанные величины асферичности, согласующиеся с данными ЯМР-исследований, проведенных при различных температурах. В то же время, в ряду ЛГА с возрастанием количества звеньев все более ярко выраженной становится спиралевидная конформация. Подобие конформаций ЦГА и ЛГА было также подтверждено с помощью экспериментов по распознаванию обеих групп олигосахаридов в биологических тест-системах.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (07-03-00603) и CRDF (RUB1-2639-MO-05).
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ОБЩАЯ ТЕОРИЯ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПРОЦЕССОВ

Грибов Л.А.

/ 119991 Москва, В-334, ул. Косыгина, 19, ГЕОХИ РАН

Спонтанные и инициированные процессы в молекулах принято делить на внутримолекулярные, когда в результате взаимодействия с электромагнитным полем или столкновений объектов, происходят переходы между уровнями энергии одной и той же системы, и реакционные, при которых возникают химические превращения в форме структурной изомеризации, синтеза и разложения. Первая группа процессов традиционно исследуется в теории спектров. Вторая – в теории химических реакций, в которой наибольшее внимание уделялось термическим эффектам. В общем случае эти две части теории молекулярных процессов разделить нельзя. Наиболее ярко это проявляется при описании фотохимических процессов, в которых спектральные и реакционные процессы происходят одновременно. В последние годы особый интерес вызывают реакции фотоизомеризации, некоторые могут приводить к записи и сложной переработке исходной информации. Формируется новое направление – молекулярная логика. Сказанное обосновывает актуальность развития общей теории, которая позволила бы, опираясь на простую модель и совокупность немногих базовых физических принципов описать с единой точки зрения и в рамках единой системы уравнений молекулярные процессы самой разной природы.

Показывается, что подобная теория естественным образом формулируется, если использовать представление о резонансном туннелировании между уровнями энергии участвующих в процессах подсистем и на этой основе ввести понятие вероятности безызлучательного реакционного перехода. Это, в свою очередь, позволяет описать кинетику разнообразных процессов с помощью единой системы дифференциальных уравнений. Рассматриваются многочисленные следствия базовых положений теории и излагается математический аппарат, позволяющий проводить соответствующие количественные оценки.
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ КАК КЛЮЧЕВОЙ ФАКТОР УПРАВЛЕНИЯ РОСТОМ ПОЛИМЕРНОЙ ЦЕПИ В УСЛОВИЯХ КОНТРОЛИРУЕМОГО СИНТЕЗА МАКРОМОЛЕКУЛ

Гришин Д.Ф.
/ НИИ химии Нижегородского государственного университета им.Н.И.Лобачевского

603950 Нижний Новгород, пр.Гагарина, 23, корп.2, e-mail: grishin@ichem.unn.ru

Наблюдаемый в последние годы “ренесанс” радикальной полимеризации как основного метода синтеза макромолекул связан с работами в области контролируемой радикальной полимеризации или полимеризацией «в режиме живых цепей”. В указанном направлении четко просматриваются две основные тенденции:

• расширение сферы контроля элементарных стадий синтеза макромолекул;

• практическое использование продуктов макромолекулярного дизайна и, прежде всего, узкодисперсных полимеров, получаемых методами контролируемой полимеризации.

Экономический эффект применения материалов такого типа уже в ближайшие годы может достиг-нуть десятков миллиардов долларов.

В настоящее время в центре внимания химии полимеров находятся проблемы контроля макромолекулярной и супрамолекулярной структур. Это направление включает получение полимеров новой архитектуры – различного типа блок-, привитых и звездчатых полимеров, циклических структур и т.п. На первый план выходят вопросы, связанные с синтезом хемоселективных, а также высоко стереоселективных и региоселективных структур.

Достаточно высокая хемоселективность может наблюдаться именно в случае полимеризации в режиме «живых» цепей, в ходе которой практически полностью удается избежать побочных реакций, в том числе бимолекулярного обрыва или нежелательной передачи цепи. Хемоселективность и методы «живой» полимеризации имеют особо важное значение, поскольку позволяют осуществлять строгий контроль как молекулярно-массовых характеристик, так и концевых групп полимеров, которые благодаря этому становятся великолепными прекурсорами для синтеза многофункциональных полимерных материалов, в том числе привитых и блок-сополимеров с заданным комплексом свойств.

В докладе проанализированы оригинальные методы управления стадией роста в процессах радикальной (со)полимеризации по механизму «живых цепей», в том числе основные механизмы сложных химических процессов контролируемого синтеза макромолекул с использованием азотсодержащих и металлоорганических соединений, включая металлсодержащие мономеры и гетероциклические структуры, способные генерировать стабильные радикалы – регуляторы роста цепи, непосредственно в полимеризационной системе (in situ). Оценено влияние указанных добавок на целенаправленное изменение реакционной способности макрорадикалов и время жизни полимерной цепи, а также формирование структуры макромолекулы. Изучены термодинамические параметры и кинетические закономерности указанных процессов. С использованием физико-химических методов и квантово-химических расчетов определена структура интермедиатов, образующихся в стадии роста цепи, исследована их временная эволюция и ряд других факторов, определяющих строение, молекулярно-массовые характеристики и свойства синтезируемых макромолекул.
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АЛЛИЛБОРАНЫ И СИНТЕЗ АЛМАЗОПОДОБНЫХ СТРУКТУР НА ИХ ОСНОВЕ

Гурский М.Е.а, Ердяков С.Ю.а, Потапова Т.В.а, Бубнов Ю.Н.аб
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β,γ-Непредельные (аллильные) производные бора занимают особое место среди борорганических соединений. По свойствам и химической активности они существенно отличаются от других классов органоборанов, что обусловлено спецификой их строения. К настоящему времени реакция аллилборирования стала мощным синтетическим методом – уникальным инструментом стерео- и энантиоселективного создания новых углерод- углеродных связей. Одним их крупнейших достижений химии аллилборанов является открытие их реакции с терминальными ацетиленами (аллилбор-ацетиленовая конденсация), которая положила начало новой области борорганической химии — химии полиэдрических соединений бора (1-бораадамантана, его гомологов и гетероаналогов).
В докладе представлены результаты по синтезу, изучению физико-химических свойств и применению в органическом синтезе аллильных, бициклических и высоконапряженных каркасных боранов. Разработаны способы конструирования бораполиэдрических систем, содержащих в молекуле два 1-бораадамантановых ядра, осуществлены трансформации 1- борадамантановых соединений в 1-гидроксиадамантаны и 1-азаадамантаны. Синтезированы хиральные производные 1-бораадамантана и 3-борабицикло[3.3.1]нонана.
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МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСНЫЙ КАТАЛИЗ В СИНТЕЗЕ МЕТАЛЛОКАРБОЦИКЛОВ – НОВОЕ В ОРГАНИЧЕСКОЙ И МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ

/ Джемилев У.М.
/ Институт нефтехимии и катализа РАН,    450075, Уфа, просп. Октября, 141, e-mail: ink@anrb.ru

В докладе впервые будут представлены результаты исследования авторов в области синтеза карбо-, гетеро- и металломакроциклов с участием металлокомплексных катализаторов. Как известно, синтетические методы получения макроциклов многостадийны, чрезвычайно сложны, требуют применения дорогостоящих реагентов, что накладывает ограничения на их реализацию в укрупненном масштабе.

Нами разработаны «one pot» методы синтеза ранее труднодоступных макроциклических соединений на основе олефинов, алленов, ацетиленов с участием высокоактивных и селективно действующих металлокомплексных катализаторов. Предлагаемые методы базируются на применении открытых нами реакций каталитического циклоалюминирования и цикломагнирования олефинов, алленов и ацетиленов с помощью алкильных и галогеналкильных производных Mg и Al в присутствии Zr-и Ti-содержащих комплексных катализаторов. На основе реакции межмолекулярного циклометаллирования α,ω-диалленов, α,ω- диацетиленов и α,ω-диолефинов с помощью доступных магний- и алюминийорганических соединений в присутствии катализаторов на основе комплексов Ti и Zr синтезированы металлоорганические макроциклы, построенные из чередующихся магнеза- и алюминациклопентановых (-циклопентадиеновых) фрагментов с чередующимися двойными связями. Межмолекулярным цикломагнированием циклоалкинов и циклоалка-1,2-диенов RMgX в присутствии катализатора Cp2ZrCl2 (10 мол%) при комнатной температуре удается конструировать трициклические МОС, строение которых определяется структурой исходных непредельных соединений.

Последующая функционализация синтезированных металлоорганических макрометаллоциклов с помощью нуклеофильных и электрофильных реагентов, а также малыми молекулами, позволяет получать макроциклические гетероатомные соединения, перспективные в качестве селективных ионофоров, комплексообразователей, сорбентов, жидкокристаллических материалов, проводников тока, ферромагнетиков.

Работа выполнена при финансовой поддержке Президента РФ (Грант НШ-7470.2006.3).

ХИМИЧЕСКАЯ ИДЕНТИФИКАЦИЯ И ИЗУЧЕНИЕ СВОЙСТВ СВЕРХТЯЖЕЛЫХ ЭЛЕМЕНТОВ. ЭВОЛЮЦИЯ ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ Д.И.МЕНДЕЛЕЕВА

Дмитриев С.Н.

/ Лаборатория ядерных реакций им. Г.Н.Флерова, ОИЯИ,

г. Дубна, Московская область, Россия, 141980 (dmitriev@jinr.ru)

Синтез новых элементов, осуществленный в последние годы в реакциях слияния ядер ускоренных ионов 48Са с ядрами – мишенями 238U, 237Np, 242,244Pu, 243Am, 245,248Cm и 249Cf, явился первым экспериментальным подтверждением существования «островов стабильности» сверхтяжелых элементов. Синтезировано 35 изотопов новых химических элементов с атомными номерами от 104 до 118.1 Периоды полураспада новых нуклидов составляют от 0.5 мс до 30 час (в зависимости от числа протонов и нейтронов в синтезированных ядрах). Синтез всех новых нуклидов был осуществлён физическими методами на ускорительном комплексе У400 ЛЯР ОИЯИ. Относительно высокие времена жизни ряда новых нуклидов позволили провести первые эксперименты по их химической идентификации и изучению химических свойств. Идентификация цепочки распада элемента 115, синтезированного в реакции 243Am (48Сa, 3n), была проведена по конечному продукту распада изотопу элемента 105 (268Db, Т1/2 = 29 час) – гомолога Ta и Nb.2 Химическая идентификация элементов 112 и 114, синтезируемых в реакциях 242Pu(48Сa,3n)287114 (α) → 283112 и 244Pu(48Сa,4n)288114 (α) → 284112 представляла особый интерес, так как из-за влияния релятивистских эффектов можно было ожидать существенных отличий в их химических свойствах в сравнении с более легкими гомологами (соответственно Hg и Pb). Такие эксперименты (исследовались летучесть и адсорбция на поверхности золота при температуре от +25°С до –180°С) были выполнены в ЛЯР ОИЯИ совместно с группой проф. Х. Гегелера (PSI, Switzerland) в 2006–07 годах3–5. Показано, что элемент 112 близок к Hg, (а не к Rn). Элемент 114 существенно отличается от Pb (летуч, адсорбция на поверхности золота наблюдалась при температурах близких к –100°С). Полученные результаты являются первым экспериментальным подтверждением влияния релятивистских эффектов на свойства элементов на границе Периодической таблицы Д.И.Менделеева. В целом, данные химических экспериментов полностью согласуются с результатами физических экспериментов и являются независимым доказательством синтеза новых элементов 112, 113, 114, 115 и 116.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (код проекта 04-03-32047).
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ПРИ НЕРАВНОВЕСНЫХ УСЛОВИЯХ И ИХ ПРИМЕНЕНИЯ

/ Жданок С.А.
/ Государственное научное учреждение «Институт тепло- и массообмена им. А.В. Лыкова НАН Беларуси», ул. П. Бровки 15, Минск, 220072, Республика Беларусь

В докладе с общих позиций рассматриваются различные физико-химические процессы: горение, детонация, плазмохимические реакции и синтез новых материалов, протекающие в сильно неравновесных условиях двух типов: кинетически неравновесные, когда внутренние степени свободы перевозбуждены по отношению к их равновесному состоянию; и термические неравновесных, когда разные части одной и той же системы находятся в сильно различающихся равновесных состояниях.

Особое внимание уделено многочисленным применениям рассматриваемых процессов в таких областях, как создание новых двигателей для аэрокосмическое техники, синтез наноструктурированных материалов, разработка различных устройств для очистки воздуха от органических загрязнений, модификация поверхности и водородная энергетика. Приведены примеры эффективного использования сильно неравновесных процессов в ряде конкретных технических устройств и промышленных производств.
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ПРИНЦИПЫ СТРУКТУРНОЙ ОРГАНИЗАЦИИ, ИЗОМЕРИЯ, ХИМИЧЕСКИЕ И ТЕРМИ-ЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ДИТИОФОСФАТНЫХ И ДИТИОКАРБАМАТНЫХ КОМПЛЕКСОВ Иванов А.В.
/ Институт геологии и природопользования Дальневосточного отделения РАН,   675000, г. Благовещенск, Амурской обл., пер. Рёлочный, 1

Возможности практического использования дитиокарбаматов и дитиофосфатов в самых различных областях определяют устойчивый интерес к этим классам соединений. В настоящей работе получены гомологические ряды комплексов Ni2+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, Hg2+, Pb2+, Tl+, Sb5+, Ag+ и Pt2+ с диалкилдитиофосфатными, −S2P(OR)2 (R = C2H5, n-,i-C3H7, n-,i-,s-C4H9, i-C5H11, c-C6H11) и диалкилдитиокарбаматными лигандами, −S2CNR2 (R = CH3, C2H5, n-,i-C3H7, n-,i-C4H9; R2 = (CH2)5, (CH2)6, (CH2)4O).1–4 Полученные соединения охарактеризованы по данным MAS ЯМР 13C, 15N, 31P, 113Cd, 195Pt, 207Pb спектроскопии, при использовании δiso, δaniso = (δzz – δiso) и η = (δyy – δxx)/(δzz – δiso). Молекулярные структуры широкого круга комплексов были разрешены по данным РСА, а химические свойства изучены в реакциях аддуктообразования с N-донорными основаниями. Выполнено отнесение сигналов ЯМР 15N, 31P, 113Cd к положениям атомов в разрешенных молекулярных структурах. Изучение термических свойств комплексов позволило установить характер протекания термодеструкции и идентифицировать промежуточные и конечные продукты: сульфиды, дитиофосфаты и фосфаты металлов.

Структурная систематизация показала, что моноядерные комплексы образуют Ni2+, Pt2+ и Sb5+, биядерные характерны для Zn2+, Cd2+ и Hg2+, тетраядерные для Zn2+, гексаядерные для Ag+, полиядерные (с цепочечными и слоистыми структурами) для Cd2+, Pb2+, Tl+ и Ag+. Структурное многообразие комплексов с дитиореагентами определяется в основном их способностью выполнять различные структурные функции: монодентатную, бидентатно- терминальную, бидентатно- и тридентатно-мостиковую и смешанную. Исследование поверхностных комплексов на образцах ZnS и PbS позволило выявить различные способы закрепления дитиофосфатных групп на минеральной поверхности.

Для многих соединений характерно проявление изомерии. Конформационная изомерия отмечается наиболее часто: идентифицированы конформеры моноядерных комплексов никеля(II), биядерных комплексов кадмия и аддуктов дитиокарбаматов цинка с N-донорными основаниями. В цепях полиядерных комплексов [Cd{S2P(OR)2}2]n (R = C3H7, C4H9, i-C4H9) обнаружено уникальное чередования по длине полимерных цепей конформационно различающихся («седло»-«кресло») восьмичленных металлоциклов [Cd2S4P2]. В молекулярных кристаллах [Zn2{S2CN(i-C4H9)}4][Zn{S2CN(i-C4H9)}2] и [Cu2{S2CN(CH2)6}4][Cu{S2CN(CH2)6}2] отмечается чередование моноядерных и биядерных форм, что можно классифицировать как проявление координационной полимерии.
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Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ-ДВО РАН, проект № 06-03-96009.
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КАРБОРАНЫ: ПОСЛЕДНИЕ ДОСТИЖЕНИЯ

/ Калинин В.Н.

/ Институт элементоорганических соединений имени А. Н. Несмеянова РАН,  119991 Москва, В-334, ул. Вавилова, 28

Рассматриваются методы получения, свойства и взаимные превращения изомерных икосаэдрических карборанов, B10H10C2H2. о-, м- и п-Карбораны легко металлируются по CH- связям при действии бутиллития в эфирных или углеводородных растворителях или амидов щелочных металлов в жидком аммиаке и образующиеся C-металлические производные карборанов вступают в реакции, свойственные металлоорганическим соединениям щелочных металлов, давая многочисленные функционально замещенные карбораны. Карбораны являются новым типом CH-кислот с шестикоординационным атомом углерода и их кислотность убывает в ряду орто- > мета- > пара-карборанов. Неравномерное распределение электронной плотности в карборанах обусловливает зависимость электронных свойств карборанильных групп от места в ядре, с которым связан заместитель. Подобно ароматическим углеводородам, карбораны способны обратимо присоединять два электрона с образованием дианионов дикарбадодекаборатов(14). Сродство карборанов к электронам убывает в ряду о-, м- и п-карборанов. Реакции дианионов дикарбадодекаборатов(14) с NH2-, Li- и Mg-органическими соединениями и альдегидами с последующим окислением приводят к получению функциональных карборанов, содержащих связи B-N, B-C и B-O.

Впервые проведено разделение 1,3-дизамещенных карборановых аминокислот на оптически активные изомеры. Обсуждаются методы синтеза и свойства C- и B-σ-связанных производных непереходных (Hg, Tl, Sn и др.) и переходных (Fe, Ru, Os, Rh, Ir, Pd, Pt, Mn и др.) металлов. На примере исследования свойств B-замещенных функциональных производных каборанов (B-амино-, B-карбокси-, B-гидрокси- и др.) показано, что их свойства во многом напоминают химическое поведение обычных органических соединений в отличие от соединений классического трех- и четырехкоординационного бора. Создана новая органическая и элементоорганическая химия полиэдрических борных систем – химия шестикоординационных соединений бора.

Рассмотрены перспективы использования карборановых производных в борнейтронозахватной и фотодинамической терапии рака.
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НАНОТЕХНОЛОГИИ – ОСНОВА НОВОЙ НАУКОЕМКОЙ ЭКОНОМИКИ XXI ВЕКА

Ковальчук М.В.

/ Институт кристаллографии им. А.В.Шубникова РАН,

РНЦ «Курчатовский институт»

Рассмотрены задачи и перспективы научно-исследовательских и опытно-конструкторских работ в области нанотехнологий, определяемых инициативой Президента РФ В.В.Путина «Стратегия развития наноиндустрии», а также возможные формы организации и междисциплинарной интеграции этих исследований.
СТРОЕНИЕ И МАГНЕТОХИМИЯ БИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ МЕДИ (II) С НЕСИММЕТРИЧНЫМ ОБМЕННЫМ ФРАГМЕНТОМ

Коган В.А.а, Луков В.В.а, Туполова Ю.П.а, Александров Г.Г.б, Власенко В.Г.в

аРостов-на-Дону, ул. Зорге,7, химический факультет ЮФУ;
бМосква, Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН;
вРостов-на-Дону, пр. Стачки,194, НИИФизики

Впервые синтезированы серии би- и полиядерных комплексов металлов с несимметричным обменным фрагментом. Приводится синтез и исследование полиядерных комплексов на основе 2, 4-диоксиизофталевого альдегида, а также новых биядерных металлохелатов меди(II) типа 1, позволяющие получать систематические ряды, с ацетатными мостиками, их галогензамещенными, гетероциклами.
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o-R1,p-R2C6H2-O-Cu      Cu-O-C6H2-oR1,-pR2

R1 = H, t-Bu, Cl, Br, I




      \o'CH=N/ \ O / \N=CHo'/



R2 = H, t-Bu, Cl, Br, I, NO2





           \CH2|CHCH2/

( 1)

R3 = R4 = H, CH3
A = CH3COO, CH2ClCOO, CCl3COO, CF3COO, cicl-HNNC(R4)CHC(R3)
Состав и структура лигандов и комплексных соединений установлены с помощью ИК, ЯМР, EXAFS спектроскопии, низкотемпературной магнетохимии (300-4 К), РСТА. Все комплексы типа 1 характеризуется обменным взаимодействием антиферромагнитного типа, сила которого определяется, в первую очередь, природой мостикового фрагмента А, а также электронным влиянием заместителей R1, R2 в молекуле лиганда. Для соединений 1, с ацетатными и их галогензамещенными мостиками величины обменных параметров лежат в интервале -65 ÷–188 см-1, а для комплексов с героциклами 2J = –200÷–470 см-1. Замена атомов хлора на атомы фтора в ацетатном мостике приводит к аномальному эффекту - к увеличению по абсолютной величине значений обменных параметров. Этот эффект был объяснен в рамках квантово-химических расчетов модельных несимметричных обменных фрагментов, так как сопоставление структурных параметров комплексов, содержащих атомы фтора и хлора соответственно (РСТА комплексов с А = CH3COO-, CH2ClCOO-, CF3COO-, где R1 = R2 =Н) указывает на их идентичность. Показано, что замена атома хлора на фтор приводит к увеличению электронной плотности в данных обменных фрагментах, что может являться основной причиной, объясняющей усиление антиферромагнетизма фторзамещенных производных. Отмечено, что магнетохимические корреляции, полученные для комплексов типа 1, нехарактерны для полиядерных комплексов, в частности, для производных на основе металлохелатов с изофталевым альдегидом, где магнето-структурные корреляции не наблюдаются.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант № 06-03-32494-а, а также по 
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гранту Президента РФ для государственной поддержки молодых ученых МК-1249.2006.3.
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ЯМР ТОМОГРАФИЯ: НОВЕЙШИЙ ИНСТРУМЕНТАРИЙ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЙ В ОБЛАСТИ КАТАЛИЗА

Коптюг И.В., Сагдеев Р.З.

/ Институт "Международный томографический центр" СО РАН, ул. Институтская, 3а, Новосибирск, 630090, Российская Федерация

На основе ЯМР томографии и ЯМР спектроскопии созданы основы современного многофункционального инструментария для фундаментальных исследований в области катализа. Развитые подходы применимы для изучения процессов тепломассопереноса и химических превращений, от приготовления гетерогенных катализаторов и влияния особенностей структуры зернистых слоев и реакторов на процессы транспорта до различных динамических процессов, протекающих в работающих каталитических реакторах. На примере гетерогенных катализаторов гидроочистки (Ni/Co)Mo/Al2O3, неразрушающим методом ЯМР томографии выполнено исследование транспорта предшественников активных компонентов и модифицирующих добавок в пористой грануле носителя в процессе приготовления нанесенного катализатора. Для реакции гетерогенного гидрирования непредельных соединений на катализаторах Pt/Al2O3 или Pd/Al2O3 метод ЯМР томографии применен для визуализации распределения жидкой фазы в реакторе с орошаемым зернистым слоем катализатора непосредственно в ходе реакции, а в сочетании с ЯМР спектроскопией метод позволил определить локальную степень конверсии реагентов в продукты в различных областях реактора. Для ЯМР томографии в газовой фазе на основе гетерогенных процессов гидрирования развиты подходы, позволяющие осуществлять усиление сигнала ЯМР на несколько порядков величины, а в перспективе – и наблюдать те области каталитического реактора, где в данный момент времени наиболее интенсивно происходит образование продукта реакции. На основе ЯМР ядра алюминия (27Al) продемонстрирована возможность получать пространственные карты температуры зернистого слоя катализатора непосредственно в ходе экзотермической реакции.
Рис. 1. Динамическая визуализация работающего модельного каталитического реактора гидрирования методом ЯМР томографии (гидрирование октена на катализаторе Pd/Al2O3). На изображениях видны те гранулы катализатора и их части, которые содержат жидкость (реагент или продукт).

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (05-03-32472), CRDF (RUC1-2581-NO-04), РАН, СО РАН и Фонда поддержки отечественной науки.
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УСПЕХИ СОВРЕМЕННОЙ ХИМИИ ЛАНТАНИДОВ
/ Коровин Ю.В., Русакова Н.В.
/ Физико-химический институт им. А.В. Богатского НАН Украины, Одесса, Украина

Лантаниды, как известно, были именно теми элементами, расположение которых в Периодической таблице даже для выдающегося ума и интуиции Д.И.Менделеева, так и остались в определенной мере загадкой. Исследователи творчества Д.И.Менделеева отмечают данное обстоятельство. Но, видимо, основной объективной причиной этого следует считать обычную диалектику углубления и расширения научного знания как такового. И в этом контексте история развития химии лантанидов является едва ли не наиболее показательной.

Ровно 100 лет назад (1907 г.) был открыт последний из ряда лантанидов – лютеций, а 60 лет назад (1947 г.) открытием радиоактивного прометия все клетки Периодической таблицы, предназначенные для 4f-элементов, оказались заполненными. Представляется, что стремительное развитие химического знания о лантанидах, наблюдающееся особенно отчетливо в последние 15–20 лет, вызвано, прежде всего, взаимодополняемыми исследованиями, как теоретического плана, так и носящими прикладной характер. При этом достаточно сложно определить, в каком из двух основных разделов – химии комплексных соединений или химии твердого тела – достигнуты наиболее значимые результаты. Тем не менее, для последних лет особенно характерна биомедицинская направленность соответствующих исследований, в частности, в области иммунофлуоресцентного анализа и магнитно-резонансной визуализации, в которых используются именно комплексные соединения, соответственно, в виде маркеров и парамагнитных контрастных агентов. Следует отметить, что именно люминесцентные и магнитные свойства соединений лантанидов являются своеобразной основой той «уникальности», которая выделяет их среди прочих химических элементов. Вместе с тем, несмотря на очевидные достижения в получении соединений лантанидов с заданными люминесцентными и/или магнитными характеристиками, целый ряд вопросов, условно обозначаемых как соотношение «структура-свойство», являются предметом интенсивного научного поиска. Учитывая область научных интересов авторов (химия комплексных соединений лантанидов с полидентатными органическими лигандами), в данной работе на примере комплексов лантанидов (III) с ациклическими и макроциклическими полидентатными лигандами различных классов проанализированы факторы (а именно, природа иона лантанида и аниона его исходной соли, дентатность лиганда, характер его донорных атомов и заместителей, строение и состав координационного узла), определяющие эффективность люминесцентных и парамагнитных свойств комплексов. Подчеркнута большая роль, которая отводится направленному синтезу органических лигандов для получения комплексов с заданными свойствами.
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Отмечено, что в таких направлениях, как химия гомо- и гетероядерных соединений лантанидов, химия их координационных полимеров, соединений в полимерных матрицах и органо-неорганических соединений, следует в ближайшее время ожидать значительного успеха.
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ПРИРОДНЫЕ И ПОЛУСИНТЕТИЧЕСКИЕ МОНОТЕРПЕНОИДЫ ДЛЯ АСИММЕТРИЧЕСКОГО СИНТЕЗА И КАТАЛИЗА
/ Кучин А.В., Чукичева И.Ю., Фролова Л.Л.,
/167982, Сыктывкар, ул. Первомайская, 48. E-mail: info@chemi.komisc.ru

Природные бициклические монотерпеноиды, особенно α-пинен и его производные, широко используются в тонком органическом синтезе. Доступность, приемлемая оптическая чистота, наличие обоих энантиомеров α-пинена делает это соединение уникальным среди естественных источников хиральности. В настоящее время в органическом синтезе и, особенно в области каталитического асимметрического синтеза широко используются азотсодержащие лиганды. Разнообразие типов этих лигандов позволяет применять их комплексы с металлами во многих каталитических реакциях. Несмотря на множество существующих 1,2-диаминов дизайн новых энантиомерно чистых лигандов постоянно развивается. Синтез лигандов является важной ступенью в разработке металлокомплексов. В каталитических асимметрических системах небольшие изменения в донорных свойствах лиганда или размеров его заместителей может оказать сильное влияние на каталитическую эффективность и энантиоселективность. Как известно, монотерпеноиды, в частности аминоспирты, широко используются для построения хиральных лигандов. Азотсодержащие производные камфорохинона представляют собой большой интерес и для синтеза гетероциклических систем, и как хелатирующие агенты, а также имеют огромное значение для асимметрического синтеза различных соединений.

Нами синтезированы новые хиральные 1,2-диимины и диамины аминометилпроизводные, содержащие терпеновый фрагмент пинановой и борнановой структуры. Получены энантиомерно чистые азотсодержащие производные камфорохинона: камфордигидро-2,3- пиразин и камфорхиноксалин.
Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 05-03-33005) и Президента Российской Федерации (программа поддержки ведущих научных школ, грант НШ 1206.2006.3).
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ЭНЕРГЕТИЧЕСКАЯ КРИСТАЛЛОХИМИЯ: НОВЫЕ ПОДХОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ

Лысенко К.А., Антипин М.Ю.

/ Институт элементоорганических соединений РАН им. А.Н. Несмеянова,  119991, г. Москва, Вавилова 28, Тел.: (8495)1359214. E-mail: кostya@xray.ineos.as.ru
В докладе будут представлены результаты разработанного и реализованного в практике рентгеноструктурного анализа нового научного направления, позволяющего на основе данных по экспериментальному распределению электронной плотности в молекулах и кристаллах выделять из всей совокупности внутри- и межмолекулярных контактов в кристалле связывающие взаимодействия, исследовать их природу и оценивать энергетические характеристики. Объекты исследования включают ряды органических и элементоорганических соединений, в кристаллах которых внутри- и межмолекулярные взаимодействия играют важную роль в формировании структуры и охватывают весь энергетический диапазон связывающих межатомных взаимодействий. Данный метод основан на топологическом анализе функции распределения электронной плотности в рамках теории Р.Ф. Бейдера «Атомы в Молекуле» (АМ) и не требует привлечения эмпирических параметров. Разработанный подход позволил существенно расширить характер информации, получаемой из рентгенодифракционного эксперимента, и перейти для описания межмолекулярных (межатомных) взаимодействий с уровня геометрических параметров на энергетический уровень.

Применение данного метода позволило:

1) разработать метод оценки энергии внутри- и межмолекулярных Н-связей, образованных различ-ными донорами и акцепторами протона.1a

2) выявить влияние внутримолекулярных контактов на электронное и геометрическое строение молекул.1b

3) определить энергию различных типов межмолекулярных взаимодействий, включая ранее неописанные в литературе, например, такие как, B…π-система, N3…N3, O...(банановая связь), а также взаимодействий, для которых квантовохимические расчеты, по сей день, затруднительны, такие как H2O..H2O (в полигидратах), стекинг- взаимодействия, Сl–..Cl–, NO3–..NO3–, CO32– CO32–- и Eu–O и Eu–Сl и т.д.1b–c.
Полученные энергетические характеристики взаимодействий для кристаллов соединений различных классов позволили разработать новый способ расчета энтальпии сублимации в кристалле. По точности предложенный способ сопоставим, а в некоторых случаях превосходит современные расчеты кристаллических структур в рамках теории функционала плотности. Показана применимость данного метода для расчета энергии сублимации и оценки динамических характеристик молекул в кристалле.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ 06-03-32557-а.
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«МНОГОГРАННЫЙ ФУЛЛЕРЕН». ДИЗАЙН НОВЫХ ТИПОВ СОЕДИНЕНИЙ НА ОСНОВЕ ФУЛЛЕРЕНОВ. ВОЗМОЖНЫЕ ПРИМЕНЕНИЯ

/ Любовская Р.Н.

В ИПХФ РАН успешно развивается направление, связанное с получением новых соединений и материалов на основе фуллеренов. Разработаны эффективные методы синтеза, позволяющие получать различные соединения фуллеренов с высокими выходами. Исследованы их строение, оптические, магнитные свойства, фотопроводимость, процессы фоторазделения зарядов, показана возможность практического использования.

Супрамолекулярные донорно-акцепторные комплексы.

Фуллерены, хотя и являются слабыми акцепторами (EС60= –0.44в, E С70 = –0.41 в), с органическими молекулами различных классов образуют многочисленные молекулярные комплексы (D)(С60)(S) (C60- акцептор, D –донор, S- растворитель). В этих соединениях D и C60 связаны за счет в-д-Ваальсовых связей или π-π взаимодействий. В кристаллах C60 упаковывается в цепи, слои или трехмерные структуры. Перенос заряда с органической молекулы на C60 практически отсутствует. Фотовозбуждение молекулярных комплексов приводит к состоянию с разделением заряда, механизмы генерации носителей заряда различны1.
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Ионные соединения фуллеренов. Взаимодействие C60 c органическими молекулами, потенциал окисления которых отрицательнее – 0.5В, приводит к восстановлению нейтрального С60 до анион-радикала С60•–, при этом образуются многокомпонентные ионные комплексы или соли фуллеренов (D+)(С60 •–) (D1)(S), (D+ -катион, D1 – нейтральный донор, S-растворитель). Особенностью этих ионных соединений является обратимое образование в них димеров анионов-радикалов (C60•–)2, что приводит к обратимым магнитным переходам из парамагнитного в диамагнитое состояние. Соединения с мономерным анион-радикалом C60•–, могут иметь высокую проводимость2.

Соединения фуллеренов--акцепторные компоненты органических солнечных батарей. Разработаны эффективные методы получения разнообразных пирролидиновых, пиперазиновых и циклопропановых соединений фуллеренов, обладающих различными физико-химическими характеристиками. На основе полученных соединений фуллеренов изготовлены фотовольтаические ячейки, превосходящие по отдельным параметрам существующие в мире аналоги3.

Водорастворимые производные. Реакцией фотохимического радикального присоединения N-замещенных пиперазинов к фуллеренам С60 и С70 получены полиаминопроизводные фуллеренов и их соли, обладающие рекордной (150–200 мг/мл) растворимостью в воде. Получены поликарбоновые кислоты, содержащие 5 и 10 карбоксильных групп на фуллереновом каркасе и их соли, также хорошо растворимые в воде. Соединения обладают противовирусной активностью и могут быть перспективны для создания медицинских препаратов4.

 C60 + (HNRCOOH) + hν + H2O => C60(-RCOOH)10 .
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НОВЫЕ РЕАКЦИИ КАСКАДНОЙ СБОРКИ ГЕТЕРОЦИКЛОВ ПРИ ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ПРОПИНАЛЕЙ С НУКЛЕОФИЛАМИ

Медведева А.С., Мареев А.В., Хаташкеев А.В., Павлов Д.В., Афонин А.В., Ушаков И.А.
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Недавно нами обнаружены новые каскадные реакции элементсодержащих пропиналей с нуклеофилами (2-аминопиридином и водой), приводящие к новым ацетиленовым гетероциклическим соединениям – N-(2’-пиридил)-2-(триметилсилилэтинил)-1,2-дигидро-пиридин-3,5-дикарбальдегиду (I), 4-(триметилсилилэтинил)-4Н-пиран-3,5-дикарбальдегиду (II), а также труднодоступному имидазо[1,2-a]пиридин-3-карбальдегиду (III) (схема 1). При кислотно-катализируемом взаимодействии фенилпропиналя с 2-аминопиридином образуется ранее неизвестный N-(3-имидазо[1,2-a]пиридил(фенил)метил)-N-(2-пиридил) амин (IV). На примере реакции триметилсилилпропиналя с 2-аминопиридином в присутствии воды при микроволновом (MW) содействии показано определяющее влияние природы катализатора на выбор нуклеофила. Так, в условиях основного катализа образуется пиран (II), под действием кислот Бренстеда или Льюиса – дигидропиридин (I), а без катализатора – только азометин. Каталитические реакции элементсодержащих пропиналей с нуклеофилами до сих пор не были систематически изучены.

Схема 1
RC≡CCHO + HNu =>  m-Py-NC5H3(3,5-(CHO)2,6-CHCHSiMe3) (I)     / C5OH2(CHO)2(CHCHSiMe3) (II)
    \ OCHC2HN2C5H4 (III)     \ PhHN-(Ph)CHC2HN2C5H4 (IV)
I: R = Me3Si,     Nu = 2-NH2-Py, t-BuOH или MeCN, ПТСК, HCl, или Yb(OTf)3, 5 мол% (MW, 700 Вт, 6 мин, 75-80% или ПТСК, HCl, 5 сут., 25°C, 75%);
     II: R = Me3Si, Nu = H2O, DABCO, 5 мол%, MeCN, 2 сут., 25°C, 98%;

III: R = Me3Si, Et3Ge, из RC≡CCH2OH, MnO2, MW, 700 Вт, 6 мин, 30-35%;

IV: R = Ph,      Nu = 2-NH2-Py, HCl, 5 мол%, MeCN, 3 сут., 25°C, 60%.

В структурах гетероциклов (I–III) отчетливо прослеживаются фрагменты малондиальдегида, который, по нашему мнению, образуется в условиях реакции из элементсодержащих пропиналей и играет ключевую роль в каскадных процессах сборки гетероциклов. Его образование в случае 4Н-пирана (II) доказано методом динамического ЯМР 1Н.
          Работа выполнена частично при финансовой поддержке СО РАН (грант Лаврентьевского конкурса молодежных проектов, Проект №75, 2006 г).

| C07D, c17s (join), c57kt (H+), c47mb   _
НОВЫЕ ИНИЦИИРУЮЩИЕ СИСТЕМЫ НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ МЕТАЛЛОЦЕНОВ ДЛЯ КОМПЛЕКСНО-РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ МЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

Монаков Ю.Б., Исламова Р.М.

/ Институт органической химии Уфимского научного центра РАН,  450054, г. Уфа, пр. Октября, 71. E-mail: monakov@anrb.ru

В настоящее время поиск новых эффективных модифицирующих добавок для комплексно-радикальной полимеризации виниловых мономеров ведется среди полифункциональных соединений, в качестве которых перспективным представляется использование металлоценов, позволяющих проводить полимеризацию в энергетически выгодном режиме и получать полимеры с улучшенным комплексом свойств. Другими соединениями, влияющими на процесс радикальной полимеризации, являются органические амины. В связи с этим можно ожидать, что использование новых трехкомпонентных инициирующих систем [металлоцен – амин – пероксид бензоила и металлоцен 1 – металлоцен 2 – пероксид бензоила] позволит проводить радикальную полимеризацию в управляемом режиме и получать полимеры с хорошими свойствами.

Систематическое исследование полимеризации метилметакрилата (ММА) в присутствии трехкомпонентных металлоценовых инициирующих систем ферроцен (ФЦ) – 3,6-бис-(о- карбоксибензоил)-N-изопропилкарбазол (ДКN) – пероксид бензоила (ПБ), диинденил-цирконоцендихлорид (ИЦРЦ) – ДКN – ПБ и ФЦ – цирконоцендихлорид (ЦРЦ) – ПБ позволило выявить ряд общих и специфических закономерностей, связанных как с составом инициирующих систем, так и строением модифицирующих добавок. Показано, что трехкомпонентные инициирующие системы являются эффективными активаторами комплексно-радикальной полимеризации ММА: процесс протекает с высокой скоростью в широком интервале температур и характеризуется низкими значениями эффективной энергии активации. Определены порядки реакции по добавкам и ПБ. Обнаружено, что в присутствии ФЦ–ЦРЦ–ПБ гель-эффект полностью вырождается, а при использовании ФЦ- ДКN-ПБ и ИЦРЦ-ДКN-ПБ нежелательный эффект автоускорения смещается в область больших степеней превращения. С помощью УФ-, ИК- и ЯМР 1Н-спектроскопии исследовано взаимодействие добавок как друг с другом, так и с мономером. Установлено, что в присутствии системы ФЦ–ДКN-ПБ основное влияние на кинетические параметры и свойства получаемых полимеров оказывает ФЦ, тогда как для инициирующей системы ИЦРЦ–ДКN-ПБ характерен синергический эффект добавок. В системе ФЦ – ЦРЦ – ПБ в результате образования тройного комплекса наблюдается взаимное влияние металлоценов на процесс полимеризации ММА. Определены молекулярно-массовые характеристики синтезированных полимеров. Полиметилметакрилат, полученный в присутствии трехкомпонентных инициирующих систем, отличается повышенной стереорегулярностью и термостойкостью, по сравнению с полимерами, синтезированными в присутствии только ПБ или соответствующих двухкомпонентных систем.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (№ 05-03-32087а, 07-03-00281-а), а также Фонда поддержки научных школ (НШ-9342.2006.3).


| C08F, c25pm (radical PM), c28ic, c21sz, c07cm, c16gl .
ТИОФЕНОВЫЕ ЦИРКУЛЕНЫ И ГЕЛИЦЕНЫ. ОТ ХИМИЧЕСКОЙ ЭСТЕТИКИ К НАНОТЕХНОЛОГИЯМ

/ Ненайденко В.Г., Черниченко К.Ю., Вшивенко С.С., Баленкова Е.С.
/М Г Университет, Химический факультет, nen@acylium.chem.msu.ru

Создание новых органических соединений и материалов с определенной структурой и специфическими свойствами является одной из центральных проблем современной органической химии. Особенно важной задачей является синтез новых, ранее неизвестных типов соединений, появление которых может вызвать качественный скачок в данной области. Конденсированные олиготиофены в последнее время привлекают особое внимание. Это связано со специфическими электронными свойствами этих ароматических систем, что открывает пути к использованию материалов на их основе, в частности, в электронике и смежных областях.

В докладе будут рассмотрены последние достижения в синтезе конденсированных олиготиофенов, которые открывают возможности получения соединений линейного, гелиценового и циркуленового (макроциклического) рядов.







| C07D, c17s, c88mz
О РЕАКЦИИ ГЛИКОЗИЛАМИНОВ С ГИДРОФОСФОРИЛЬНЫМИ СОЕДИНЕНИЯМИ

Нифантьев Э.Е., Бобрикова А.А., Коротеев М.П.
/ Московский педагогический государственный университет, Химический факультет,  119021, РФ, Москва, Несвижский пер., 3

Установлено, что гликозиламины могут в мягких условиях взаимодействовать с гидрофосфорильными соединениями, превращаясь в хиральные фосфорильные производные фурана. Так β-D-пентапиранозиламинобензолы (I) реагируют с дифенил-фосфинистой кислотой (II), образуя α-дифенилфосфорил-фениламиносильван (III):
   C5H6(OH)3NHPh (I) + Ph2PHO (II) ==> C4H3OCH(NHPh)(PO(Ph)2)  (III)
β-D-гексапиранозиламинобензолы (IV) с (II) дают α, α`-дизамещенные производные, содержащие в положении α` метилольную группу (V). По-видимому, открытая реакция включает в себя стадию установления кольчато-цепного равновесия – переход форм (I, IV) в иминоформы (VI и VII):
 I, IV <==> PhN=CH(CHOH)nCH2OH (VI, n=3; VII, n=4) =(+(II))=> (Ph)2POC(=NPh)(CnH(n+1)(OH)n
        =(+ 3 HOH)=> (III, V)

Далее иминоформы присоединяют к себе II с образованием аддуктов VIII (n=4) и IX (n=5). Последние в условиях реакции дегидратируются с образованием устойчивых фурановых структур III и V. Полученные соединения являются индивидуальными продуктами, строение которых было строго подтверждено с привлечением данных поляриметрии, ЯМР-спектроскопии и РСА. При этом было показано, что продукты, синтезированные из производных D-ксилозы и D-рибозы, идентичны между собой и являются рацематом (т.пл. 238–240°С (возгоняется при 240°С), [α] 20D 0.0 (с 0.5, ДМСО), а полученные из производных D-арабинозы и D-ликсозы – индивидуальным правовращающим энантиомером (т.пл. 248–250°С (возгоняется при 251°С)), [α] 20 D +36.4 (с 0.5, ДМСО). Развивая исследование, мы распространили предложенный синтетический подход на другой класс гидрофосфорильных соединений – моноэфиры фосфонистых кислот. В результате их взаимодействия с N-гликозидами моносахаридов были получены подобные результаты. Таким образом, нами предложен оригинальный метод синтеза хиральных α-аминофосфорильных соединений на основе различных гликозиламинов. Полученные данные расширяют междисциплинарное научное направление, ставящее своей целью использование реагентов трехвалентного фосфора для развития химии углеводов и других природных соединений.

Работа выполнена при финансовой поддержке Президента Российской Федерации (программа поддержки ведущих научных школ Российской Федерации, грант НШ-5515.2006.3)


/ C07C, C07D, c06ob (exchange, hydrolise), c17s (hiralal compounds)   _
ДЫШАЩИЕ КРИСТАЛЛЫ


/ Овчаренко В.И., Сагдеев Р.З.

Институт "Международный томографический центр" СО РАН,

ул. Институтская, 3а, Новосибирск, 630090, Российская Федерация

Создано уникальное семейство гетероспиновых соединений Cu(hfac)2LR, где LR – пиразолилзамещенные стабильные нитронилнитроксильные радикалы, твердые фазы которых проявляют магнитные эффекты сходные со спиновыми переходами1–3. Несмотря на структурный фазовый переход, регистрирующийся при изменении температуры, монокристаллы таких комплексов сохраняют качество, необходимое для проведения рентгеноструктурного исследования, позволяющего зарегистрировать наиболее важные перемещения атомов внутри твердой фазы. Наибольшие из них происходят внутри координационных полиэдров и сопровождаются существенным удлинением (или укорочением) связей Cu-O•- и Cu-N, что приводит к значительным изменениям линейных размеров кристаллов. Несмотря на это, кристаллы Cu(hfac)2LR сохраняют высокую механическую устойчивость при повторении циклов охлаждение-нагревание, почему и были названы "дышащими".   Наличие в структуре соединений достаточно легко функционализируемых парамагнитных органических лигандов открыло уникальные возможности для детального анализа пространственных движений атомов внутри кристаллов, в том числе и в области структурного фазового перехода, а также для разработки тонких химических методов управляемого воздействия на температуру магнитной аномалии. Проанализированы границы применимости данных методов и возможности создания новых электронных устройств.






      | C01G, c07cx, (magnetic ? от 1,6 до 2,5 В.М. при Т от 10 до 250 К)
Работа выполнена при финансовой поддержке грантами РФФИ (06-03-32157, 05-03-32305, 06-03-08004, 06-03-04000), CRDF (RUE1-2839-NO-06), РАН и СО РАН.
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НОВЫЕ И НЕОБЫЧНЫЕ ТРАНСФОРМАЦИИ ЭКДИСТЕРОИДОВ
     / Одиноков В.Н., Галяутдинов И.В., Ибрагимова А.Ш.

/ Институт нефтехимии и катализа РАН

450075, Уфа, пр.Октября, 141; e-mail: ink@anrb.ru

Трансформации экдистероидов в кольцах В и С стероидного остова исследованы недостаточно. Нами изучены превращения 20-гидроксиэкдизона и его ацетонидов, а также (в меньшей степени) производных экдизона и понастерона А при взаимодействии со щелочными металлами в жидком аммиаке, с комплексными гидридами щелочных металлов и в условиях каталитического гидрирования. При взаимодействии 20-гидроксиэкдизона 1 и его ацетонидов 2, 3 с литием или натрием в жидком аммиаке вместо ожидаемых продуктов восстановления двойной связи Δ7-6-кетогруппы были получены соответствующие 9α,14α-окса-(или диокса)производные 4-6 и 14α-гидропероксиды 7-9. Из реакции с диацетонидом 2 (при упаривании NH3 под аргоном) выделен промежуточный продукт 10, легко переходящий на воздухе в гидропероксид 8. В растворе метанола оксетан 4 изомеризуется в 9α,13α-окса-(или диокса)-14β-метилпроизводное 11 или 9-гидрокси стахистерон В 12. При взаимодействии диацетонидов 20-гидроксиэкдизона или Δ24/Δ25-производных понастерона А с NaBH4 или LiAlH4 образуются смеси (1:2) соответствующих 6α- и 6β-эпимеров Δ7-6-спиртов. С помощью NaBH4-CeCl3 получены 6α-эпимеры 13 или 14. Найдены условия синтеза 7,8α-дигидроаналогов экдистероидов 15, 16. В условиях каталитического гидрирования над никелем Ренея Δ7-6-спирты превращаются в Δ8,14-производные 17, 18, для которых установлена стереохимия С(5) и С(6) хиральных центров. 






| C07B, c04rd (Na/NH3), c13sl
R = CH2CMe2OH (15); CH2C(CH2)Me+CHCMe2 (16)

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект

№04-03-33103).
ТЕРМОДИНАМИКА НАНОСТРУКТУР


/ Русанов А.И.,   С-Петербургский государственный университет, Санкт-Петербург 199034, Университетская наб., 7, Менделеевский центр

Наноструктуры понимают либо как структуры малых форм вещества (наночастиц, супрамолекул), либо как макроскопические структуры, образованные наночастицами. В любом случае построение термодинамики начинается с рассмотрения малых систем, состоящих из ограниченного числа молекул. Наночастицы занимают промежуточное положение между макрофазами и отдельными молекулами. Для первых обычная термодинамика рассматривает внутреннюю энергию и пренебрегает внешней, для вторых, наоборот, учитывается лишь внешняя энергия (внутренняя считается постоянной, если речь не идет о макромолекулах). В случае же наночастиц важен учет обоих видов энергии, и, таким образом, нанотермодинамика1 строже, чем обычная химическая термодинамика. Эффективно построение нанотермодинамики достигается введением супрамолекулярного химического потенциала2

μ(n) = Go(n) + kT ln(c(n) Λ3(n) f(n)) ,

где  Go{n} – энергия Гиббса наночастицы сорта {n} с покоящимся центром масс в данной среде в отсутствие других частиц, k – постоянная Больцмана, Λ{n} и f{n} – длина волны де-Бройля и коэффициент активности наночастиц. Взаимодействие наночастицы со средой учтено в  Go{n}. Коэффициент же активности f{n} отражает взаимодействие частиц друг с другом. Можно показать2, что в этом «химическом» варианте построения термодинамики она ни в чем не уступает традиционному фазовому подходу.

Малость наночастицы требует учета в ней не только самих поверхностных явлений, но и их размерной зависимости. Это положение иллюстрируется зависимостью растворимости малой твердой частицы от ее размера. Соответствующее соотношение было выведено еще Гиббсом, но при условии, что свойства вещества не зависят от размера частицы. Учет этой зависимости и численная оценка для дисперсионных сил3 показывают, что при отношении диаметра частицы к молекулярному размеру D < 35.2 поправка к формуле Гиббса составляет более 1%, при D < 8.7 – уже более 10%, а при D ≈ 2.26 сравнивается по величине с главным членом.

Среди агрегативных малых систем наибольший интерес вызывают мицеллы – типичный объект супрамолекулярной химии. Необычность их свойств потребовала пересмотра и уточнения целого ряда положений термодинамики. Достаточно сказать, что растворимость мицелл не уменьшается, а возрастает с размером, что противоречит классическим уравнениям Кельвина и Оствальда–Фрейндлиха. Это противоречие устраняется разграничением относительно устойчивых и неустойчивых состояний в равновесном распределении молекулярных (ионных) агрегатов по размерам, каждое из которых требует отдельной формулировки.   При финансовой поддержке программы “Ведущие научные школы Российской Федерации” (грант № НШ-4241.2006.3).


| C07B, C01, c76sv
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АЗОЛОАННЕЛИРОВАННЫЕ 1,2,4-ТРИАЗИНЫ – НОВЫЙ КЛАСС ПРОТИВОВИРУСНЫХ СОЕДИНЕНИЙ
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Найден новый класс соединений, обладающих противовирусным действием – азолоаннелированные 1,2,4-триазины. Пиразоло-, имидазоло, 1,2,4-триазоло[5,1-c]-1,2,4-триазиноны 1, тетразоло[5,1-b]-1,2,4-триазиноны 2, обладающие структурным сходством с биогенными пуринами, например, гуанином способны, имитировать их в метаболических процессах, что определяет их противовирусное действие. Разработанные методы построения таких бициклических структур включают аннелирование азинового цикла к азольному, что позволяет использовать широкий арсенал производных аминоазолов (имидазолов, пиразолов, триазолов, тетразолов, тиазолов) и доступных синтонов – производных уксусной кислоты 3 и ацетонитрила 4 (R = NO2, CN, COOEt), а также ацетилацетонитрила 5 (R = Ar, Het) для построения азаиндолизинов:
   cicl-ZYXN3C3(-NH2)-R + H2O, H+ => ZYXN3C3H(=O)R (1);

cicl-=NN=N-C3N3(-R)(o-NH3) (2)
R = H, Alk, Ar, Het, NO2, CN, CO2Et;

X, Y, Z = N, CH, CR1

Соединения эффективны в отношении инфекций, вызываемых вирусами гриппа, в том числе штамма H5N1, пара-гриппа, клещевого энцефалита, Крымской геморрагической лихорадки, лихорадки Западного Нила, геморрагической лихорадки с почечным синдромом и ряда других вирусных инфекций.
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НОВЫЕ НАПРАВЛЕНИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ В ХИМИИ НА БАЗЕ ФЕМТОСЕКУНДНЫХ ТЕХНОЛОГИЙ

/ Саркисов О.М.

Институт химической физики им. Н.Н.Семенова РАН, г. Москва, Косыгина, 4

В последнее время произошел революционный прорыв в экспериментальных методах и технологи-ях, основанных на использовании импульсов света фемтосекундной длительности. На базе экспери-ментальных результатов, полученных с использованием фемтосекундной спектроскопии и микро-скопии, возникли новые области исследований. В докладе будет дан анализ этих областей и обсуж-дены пути их развития. Экспериментальные результаты будут касаться молекулярных (изомериза-ция молекулы), наноразмерных (окислы титана, углеродные нанотрубки) и биологических (фотосин-тез, флуоресцентные белки) систем.

Новая область исследований – фемтохимия дала возможность исследовать химическую динамику в переходном состоянии в реальном времени. Специфика изучения реакций на фемто- субпикосекундной временной шкале связана с тем, что после поглощения фемтосекундного импульса света в молекуле реагента создается когерентный волновой пакет, в котором движения ядер синхронизированы, а энергия возбуждения локализована в определенном месте молекулы. Однако, синхронизация движения ядер очень быстро теряется, а энергия возбуждения расплывается по молекуле. В результате этих процессов регулярное движение ядер переходит в стохастическое движение и дальше осуществляется традиционный механизм реакции. В этом случае важным направлением фемтохимии является исследование динамического механизма реакции. Исследования динамики элементарных химических реакций показало, что она включает совокупность внутримолекулярных процессов, для описания которых можно ввести интермедиаты, и изучать их спектроскопию и время жизни на фемто-пикосекундной временной шкале. Однако если возбуждаются колебания, связанные с координатой реакции, то химическая реакция может происходить быстрее процессов стохастизации. В этом случае осуществляется когерентная реакция. В стохастической, т.е. традиционной реакции, локализация энергии в нужном месте молекулы определяется статистической флуктуацией. В когерентной же химии локализация энергии в нужном месте молекулы создается структурой когерентного колебательного волнового пакета. Если экспериментально манипулировать структурой когерентного колебательного волнового пакета, то можно по- разному заселять нужные колебательные состояния, чтобы получить преимущественно тот или иной продукт. Создание новых принципов такого управления и является основной задачей когерентной химии.

В настоящее время развивается важные для химии другие направления исследований. Сочетание фемтосекундных импульсов с микроскопией ближнего поля и многофотонной флуоресцентной микроскопией позволяет исследовать физико-химические процессы с фемтосекундным временным и нанометровым пространственным разрешением. Развитие этих направлений также будет обсуждаться в докладе на конкретных примерах. В заключение будут обсуждаться перспективы развития таких направлений, как экспериментальное определение молекулярных орбиталей, когерентное управление электронным движением, детектирование структурной динамики в ходе реакции.
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СИНТЕЗ И ИЗУЧЕНИЕ АЦИКЛИЧЕСКИХ ИЗОПРЕНОИДОВ, ИМЕЮЩИХ АНТИ-АТЕРОСКЛЕРОТИЧЕСКИЕ И ПРОТИВОЯЗВЕННЫЕ СВОЙСТВА
      / Серебряков Э.П.а, Жданкина Г.М.а, Крышталь Г.М.а, Нигматов А.Г.а, Белостоцкий Н.И.б, Орехов А.Н.в, [Тертов В.В.в], Филатова Л.В.a
aИнститут органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН, 119991, Россия, Москва, Ленинский пр., 47
бЦНИИ Гастроэнтерологии, Департамент здравоохранения г. Москвы вИнститут экспериментальной кардиологии МЗСР РФ, Москва

Из доступных исходных веществ синтезированы фармакологически активные изопреноиды и аренопреноиды и их ранее неизвестные аналоги. Улучшен синтез гефарната — изопреноидного сложного эфира, защищающего слизистые оболочки желудка (мукозопротектора). Синтезированы его новые аналоги типа с дополнительными атомами кислорода в спиртовом фрагменте, большинство которых проявляют высокую противоязвенную активность. Заметно активен и изомер этилового эфир фарнезилуксусной кислоты (известного мукозопротектора). Получена и протестирована in vitro серия рацемических С20-, С15- и С10-аналогов all-R-фитановой кислоты как регуляторов баланса "холестерин/холестерилкарбоксилат" в липопротеинах плазмы крови. Впервые показано, что all-rac-С20 кислоты со скелетом фитана, а также 4Е,8Е-фарнезилуксусная кислота эффективно активируют холестеринэстеразу печени человека. 4-(2,6-диметигептил) бензойная кислота и ее амиды тоже вызывают антиатеросклеротические эффекты в биотестах in vitro. С помощью ферментативной дерацемизации спирта-предшественника получены оба энантиомера этой кислоты. В культуре склеротизованных клеток аорты гипохолестеринемическая активность (R)-энантиомера втрое выше, чем у (S)-антипода.
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ПОЛИЭДРАЛЬНЫЕ НАНОСТРУКТУРЫ: МОДЕЛИРОВАНИЕ ГЕОМЕТРИИ И ПРОГНОЗИРОВАНИЕ СВОЙСТВ

/ Станкевич И.В.а, Чернозатонский Л.А.б

aА.Н.Несмеянова Институт элементоорганических соединений РАН, Россия, Москва, 119991, Вавилова ул. 28

бН.М. Эмануэля Институт биохимической физики РАН, Россия, Москва, 119334 Косыгина ул. 4

Чтобы быть равным природе, надо быть точным математически и геометрически.
     _

Число и фантазия, закон и изобилие – вот живые, творческие силы природы.   К.Чапек_

Еще в начале ХХ века в Annales de Chemie Андре-Мария Ампер пытался в терминах геометрии объяснить химию – он предполагал, что основные молекулы состоят из атомов, расположенных в вершинах правильных многогранников. А реакции между молекулами возможны в том случае, если в результате образуются новые молекулы – многогранники с определенной симметрией.

В последние 30 лет мы оказались свидетелями воплощения этой замечательной гипотезы. Бораны и карбораны, которые были первыми предсказанными еще в 1960-х годах полиэдрическими молекулами, положили начало химии каркасных наноразмерных структур. В представленном докладе дан обзор результатов теоретических исследований последних лет свойств полиэдрических наноструктур. Обсуждаются:

I. Фуллерены С60 как основа нового углеродного материала: структура, физико-химические свойства фуллерена С60 и фуллеритов (чистые С60 кристаллы и их полимерные фазы); фуллериды (С60Ах, х = 1–6, А – атомы металлов, и др.); комплексы С60 с атомами переход-ных металлов; гетерофуллерены; гибридные формы углерода на основе карбина и фуллерена С60.

II. Малые фуллерены: С20, С36 (структура молекул, твердые тела), С40  эндоэдральные аналоги молекул ферроцена.

III. Неуглеродные фуллерены из B, BN, MS2 (M = W, Mo), MO2 (M = Si, Ge, Sn) структура и свойства.

IV. Углеродные нанотрубы (УНТ): структура и физико-химические свойства чистых УНТ, гидрированнные УНТ, структура и свойства; структура и физико-химические свойства УНТ, заполненных атомами металлов и молекулами, их свойства; «стручки_» – С60,70,82 и др. фуллерены в УНТ; ковалентно-связанные УНТ структуры; многотерминальные УНТ соединения с топологическими дефектами, структура и свойства.

V. Неуглеродные нанотрубы из B, BN, MS2 (M = W, Mo), MO2 (M = Si, Ge, Sn), структура и физико-химические свойства.

VI. Графеновые структуры: графен – электронные свойства одно- и двухслойных структур; графеновые структуры с вакансиями и топологическими дефектами; графены с «линиями» ковалентно-присоединенных атомов водорода – новые квази-двумерные электронные гетероструктуры.

Многие из приведенных структур, которые являются лишь каркасом открытий в нанотехнологиях последних десятилетий, были получены сначала теоретически, а затем обнаружены в экспериментах. Сегодняшний большой потенциал квантово-химических методов открывает широкие перспективы для прогнозирования исследований и новых полиэдрических наноструктур.
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НОВЫЕ ПОДХОДЫ К СИНТЕЗУ И ИСПОЛЬЗОВАНИЮ ОРГАНИЧЕСКИХ ПЕРОКСИДОВ

Терентьев А.О., Платонов М.М., Огибин Ю.Н., Никишин Г.И.
/ Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, 119991, Москва, Ленинский просп., 47. E-mail: terentev@ioc.ac.ru

Интерес к развитию методов синтеза органических пероксидов обусловлен, главным образом, двумя направлениями по их практическому применению. Во-первых, пероксиды традиционно используются как инициаторы полимеризации для получения таких высокомолекулярных соединений, как: полистирол, поливинилхлорид, полиэтилен, а также кремнийорганических, этилен-пропиленовых, бутадиеновых и хлоропреновых каучуков. Во-вторых, на основе органических пероксидов проводится поиск соединений, обладающих противомалярийной активностью. В настоящее время количество больных малярией в мире составляет около 300 млн. человек, из которых 1млн. ежегодно умирает.

В последние годы нами предложена новая методология синтеза пероксидов, которая основана на катализируемом кислотами Льюиса взаимодействии кеталей и енол-эфиров с пероксидом водорода и органическими пероксидами. С её помощью разработаны новые методы синтеза гем-бисгидропероксидов, гем-биспероксидов, 1,2,4,5-тетраоксанов, 1,2,4,5,7,8-гексаоксананов и 
1,1’-дигидропероксидициклоалкилпероксидов, которые позволяют получать эти соединения более простым путем, быстрее и с более высоким или сопоставимым выходом по сравнению с известными методами.
   R1(R2CH2)C(OR)2 + R1(R2CH=)C-OR ==> R1(R2CH2)C(OOR)2   / {R1(R2CH2)C(OOH)}2O2 /
R1(R2CH2)C(OOH)2   / R1(R2CH2)C(OO)2C(R3)R4   / cicl-9-{R1(R2)}2{COO}3(R3, R4)

Работа выполнена при финансовой поддержке Фонда содействия отечественной науки и гранта президента Российской федерации MK-3515.2007.3
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НОВЫЕ РЕАКЦИИ ФОТОАРОМАТИЗАЦИИ ГИДРОПРОИЗВОДНЫХ НЕКОТОРЫХ ГЕТЕРОАРЕНОВ

/ Травень В.Ф., Иванов И.В.
/ Российский химико-технологический университет им. Д. И. Менделеева   125047, Moсква, Mиусская пл. 9; e-mail: traven@muctr.edu.ru

В химии ароматических и гетероароматических соединений известно значительное число дегидрирующих реагентов, позволяющих проводить реакции ароматизации соответствующих гидропроизводных. Вместе с тем, многие известные способы ароматизации связаны с применением солей тяжелых металлов или дорогостоящих реагентов. Изучая реакции бордифторидных комплексов ацил(гидрокси)кумаринов и их аналогов – производных 2-хинолона и дегидрацетовой кислоты1,2, мы установили, что полученные из указанных комплексов пиразолины 1 в мягких условиях (температура 25°С, облучение УФ- или видимым светом) и с количественным выходом превращаются в пиразолы 2.
  (enol) Z<(C=C)(OH)(C3N2H3)(PhR)2   <=>   Z<(C-C)(=O)(=C3N2H3)(PhR)2   =(+CCl4)=>   (enol) ,
где Z – фрагменты кумарина, 2-хинолона или дегидрацетовой кислоты.  Известны лишь единичные примеры фотоароматизации гидро-производных гетероаренов, в частности, 4Н-пиранов3 и дигидропиридинов4. Мы изучили влияние строения и таутомерной формы субстрата, растворителя, концентрации раствора, длины волны облучаемого света на скорость фотоароматизации пиразолинов 1 и их аналогов, содержащих в положении 3 алкильные или арильные группы вместо фрагментов гетаренов. Установлено, что в аналогичных условиях дегидрированию подвергаются гидро-производные и других гетероаренов, например, индола и карбазола.
Работа выполнена при финан-совой поддержке Минобрнауки РФ (программа ЕЗН) и гранта РФФИ №07-03-00936.
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ХИМИЧЕСКАЯ МОДИФИКАЦИЯ, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ НАНОСТРУКТУРНЫХ ФОРМ УГЛЕРОДА
/ Хабашеску В.Н.
/ Химический факультет и Смолли институт нанотехнологии университета им.У.М. Райса, г. Хьюстон, шт. Техас, 77005-1892, США

Бурное развитие исследований фуллеренов, нанотрубок и других наноструктурных форм углерода (НФУ) обусловлено их уникальными физико-химическими свойствами и значительным технологическим потенциалом их использования в области нанотехнологии.1 Применение НФУ в многофункциональных материалах в медицине и технике зачастую требует химической модификации поверхности НФУ путем присоединения функциональных групп для улучшения их растворимости, методов манипулирования и совместимости с материалами матриц. Эффективным методом модификации и контроля поверхностных свойств углеродных нанотрубок, полифуллеренов, наноалмазов и нано-онионс является фторирование. Фторные группы, присодиненные к стенкам нанотрубок, способствуют расщеплению пучков нанотрубок и их диспергированию в спиртах и других полярных растворителях. Фторированные наноалмазы2 и нано-онионс3 также становятся растворимыми, причем фторирование наноалмаза сопровождается уменьшением в размера кластеров 10–15 раз.

Пониженная прочность С – F связи и растворимость фторированных НФУ сделали возможным синтез ряда производных наноуглерода путем химического замещения фтора. Этот подход был успешно применен для получения ряда производных с концевыми NH2, CONH2, OH, SH и COOH группами.4,5   Разработаны и другие методы модификации НФУ – окисление, гидрирование, а также присоединение свободных радикалов и других высокореакционных молекул. Функциональные группы способствуют диспергированию НФУ в полимерах и получению новых типов нанокомпозитных материалов. Химическая модификация особенно полезна для создания на поверхности нанотрубок узлов для ковалентного связывания с полимерными матрицами и повышения механических свойств эпоксидных материалов6, полиэтилена, полипропилена7 и нейлона. Применение модифицированных органическими группами фуллеренов и нанотрубок в качестве «наноматриц» в MALDI масс-спекрометрии для анализа липидов, пептидов и биотканей приводит к значительному повышению чувствительности метода.8 Фторированные НФУ – это новый класс фтороуглеродных материалов с перспективой применения, помимо нанокомпозитов, также и в износостойких покрытиях и смазках.
Работа выполнена при финансовой поддержке Advanced Technology Program of Texas, Carbon Nanotechnologies Inc., NASA, ONR, и частично гранта No.RUE2-2659-MO-05 Американского Фонда Гражданских исследований и Развития (АФГИР).
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ХИМИЯ АЗИРИНИЕВЫХ ИЛИДОВ, ГЕНЕРИРОВАННЫХ ИЗ КАРБЕНОВ

Хлебников А.Ф., Новиков М.С.

/ Санкт-Петербургский Государственный Университет, Россия 198504, Санкт-Петербург, Петродворец, Университетский пр. 26

В последние годы иминиевые илиды нашли широкое применение в органическом синтезе. Это связано как с открытием новых превращений этих соединений, так и усовершенствованием методов их получения. Некоторые иминиевые илиды, например, напряженные азириниевые илиды, могут быть генерированы только с помощью так называемого карбенового метода1. В сообщении рассматриваются последние достижения в химии и синтетическом применении азириниевых илидов. Реакции азиринов с дифторкарбеном включают промежуточное образование фторзамещенных азириниевых илидов, которые в присутствии диполярофилов в результате 1,3-диполярного циклоприсоединения дают производные напряженных азирeнопирролов или оксазолов. Азириниевые илиды, генерированные из азиринов и металлокарбеноидов из диазокарбонильных соединений, не дают продуктов 1,3-диполярного циклоприсоединения или 1,5-циклизации, а претерпевают изомеризацию в гетератриены, которые в некоторых случаях циклизуются в домино режиме в 6-членные гетероциклы. Азадиены, образующиеся из азириниевых илидов, могут также вступать в реакции (4+2)-циклоприсоединения к исходным азиринам или добавленному диполярофилу, образуя производные 4H-1,3-диазепина или пиридина. Для выяснения причин различной реакционной способности интермедиатов выполнены квантово-химические расчеты (DFT).
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 05-03-33257) и Российского фонда фундаментальных исследований – Министерства Фландрии (грант № 05-03-34811-МФ а).
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  cicl-(CABCN)(>C(R)3)XY == > cicl-(CABCCN)(R)2X   / cicl-(NCCZCC)R4X   / cicl-(BACNCC)R3XY
ПРИРОДА ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ И МЕХАНИЗМ ДВИЖЕНИЯ КАТИОНОВ В БИСТАБИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЯХ d- И f-ЭЛЕМЕНТОВ
/ Цивадзе А.Ю., Ионова Г.В., Михалко В.К., Кострубов Ю.Н.

Институт физической химии и электрохимии РАН им. А. Н. Фрумкина,   119991, Москва, Ленинский проспект, 31

Молекулярная машина (ММ) может быть определена как ансамбль дискретных молекулярных компонент, совершающих механическое движение в бистабильных супрамолекулярных системах. Представлены теоретические аспекты механизма движения катионов и лигандов в ММ, называемых “редокс-переключателями“. Показано, что комплекс взаимосвязанных свойств катионов – энергетических, электрохимических, спектральных, магнитных, тенденция к образованию ионных или ковалентных связей, относительная жесткость катионов и лигандов – стимулирует молекулярное движение. Эти свойства определяют термическую стойкость ММ и устойчивость к деструкции, обусловленной электрохимическими процессами. Найдено, что максимальный коэффициент полезного действия “редокс-переключателей” обеспечивается при участии в окислительно-восстановительной реакции одного из катионов с наполовину (d5, f7) или полностью (d10, f14) заполненной электронной оболочкой. Рассмотрена роль эффекта Яна-Теллера, приводящего к искажению геометрии комплексов, которое стимулирует движение катионов. В зависимости от электронной структуры катиона и используемого растворителя изменяется время жизни катиона в координационной сфере комплекса. Сопоставлены свойства катионов nd- и 4f- серий на предмет их использования при конструировании “редокс-переключателей”. В переключателях, сочетающих жесткие и мягкие ансамбли, более мягкие катионы (Fe2+, Со2+, Cu+ и др.) предпочитают координироваться с мягкими лигандами, а более жесткие (Fe3+, Со3+, Cu2+ и др.) – с жесткими лигандами. В результате смены координационной сферы катиона в процессе окислительно-восстановительной реакции с жесткой на мягкую происходит его движение. Показана перспективность конструирования «редокс-переключателей» на основе твердых соединений со смешанной степенью окисления. Изменение степени окисления катионов может происходить при изменении температуры или давления. Рассмотрена возможность конструирования “магнитных переключателей”. На основе комбинации жестких и мягких лигандов типа F-, H2O, C2O42- и SCN-, CN-, C5H5N в супрамолекулярных ансамблях с участием октаэдрически координированных катионов переходных элементов, таких как Cr2+, Mn3+ (d4; t2g, 4eg0, t2g, 3eg1), Fe3+, Co4+ (d5; t2g, 5eg0, t2g, 3eg2), Fe2+, Co3+ (d6; t2g, 6eg0, t2g, 4eg2), Co2+, Ni3+ (d7; t2g, 6eg1, t2g, 4eg3), предсказано существование молекулярных переключателей на основе перехода из низкоспинового в высокоспиновое состояние.

Вывод. Рациональный выбор катионов при конструировании редокс-переключателей основан на принципе наибольшего изменения их жесткости-мягкости в процессе окислительно-восстановительной реакции. Это требует подбора лигандов в супрамолекулярных ансамблях с максимальной разницей в жесткости.
Работа выполнена при финансовой поддержке Отделения химии и наук о материалах РАН по программе фундаментальных исследований "Теоретическое и экспериментальное изучение природы химической связи и механизмов важнейших химических реакций и процессов".
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ИЗУЧЕНИЕ РЕАКЦИИ ОДНОЭЛЕКТРОННОГО ОКИСЛЕНИЯ ДИМЕРОВ ТИАКАРБО-ЦИАНИНОВЫХ КРАСИТЕЛЕЙ МЕТОДОМ НАНО-СЕКУНДНОГО ЛАЗЕРНОГО ФОТОЛИЗА


/ Чибисов А.К.
/ Центр фотохимии РАН, 119421 Москва, Россия

Димеры цианиновых красителей являются простейшими агрегатами, фотохимические реакции которых изучены значительно менее подробно по сравнению с мономерами. В настоящей работе приведен анализ результатов исследования реакции одноэлектронного окисления димеров тиакарбоцианиновых красителей методом наносекундного лазерного фотолиза. Димеры анионных красителей 1 и 2 образуются в воде в отсутствии посторонних добавок. Анализ спектров поглощение красителей показывает существование двух полос, обусловленных расщеплением синглетного возбужденного уровня димера. Димеры характеризуются слабой флуоресценцией и в отличие от мономеров заметным квантовым выходом интеркомбинационной конверсии в триплетное состояние. Красители обнаруживают в спектре триплет-триплетного поглощения интенсивную узкую полосу при 553 нм и 562 нм для красителей 1 и 2 соответственно и широкую малоинтенсивную полосу при 690-715 нм. Происхождение обеих полос является следствием расщепления верхнего возбужден-ного триплетного уровня. Квантовый выход в триплетное состояние димеров TM22- составляет 0.1, а время жизни в триплетном состоянии в обескислороженных растворах 11.5 и 14.5 мкс для 1 и 2 соответственно1. Триплетное состояние тушится акцепторами электрона А (п-нитроацетофенон, п-бензохинон, метилвиологен) с константой скорости близкой к диффузионной. Результатом тушения является образование радикала димеров M2-.. Путь реакции одноэлектронного окисления представлен на схеме. Радикал димеров красителя неустойчив, диссоциируя с константой скорости 105 с-1 на радикал M. и мономер M-.  Добавление к реакционной смеси аскорбиновой кислоты в качестве доноров электрона D  приводит к 2-х кратному увеличению концентрации мономеров. Кинетические кривые отображают дезактивацию триплетного состояния, образование и гибель мономеров красителя в результате димеризации M-2. Результаты эксперимента согласуются с данными  компьютерного моделирования кинетических кривых, характеризующих образование и гибель TM22-, M2-., M. и M-.


MeOPh(>SCN+)(C2H4SO3-)(CH=CEtCHCSN(EtSO3-)PhOMe
Схема:

+ Py == > Nh(>SCN+)(C2H4SO3-)(CH=CEtCHCSN(EtSO3-)PhOMe .
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (Грант № 06-03-32298).
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ПОЛИФТОРКАРБОНИЛЬНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ КАК ПРЕДШЕСТВЕННИКИ ФТОР-СОДЕРЖАЩИХ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ
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Одним из наиболее интенсивно развивающихся подходов к созданию новых биологически активных веществ для медицины, ветеринарии и сельского хозяйства является введение одного или нескольких атомов фтора в молекулы органических соединений. Как правило, поиск проводится в рядах активных соединений или их структурных аналогов. Вероятность появления полезных свойств при этом столь высока, что сегодня до 40% средств защиты растений и около 20% лекарственных препаратов содержат атомы фтора.

Основным способом получения сложных фторсодержащих органических соединений является их синтез из более простых фторсодержащих предшественников, поскольку прямое введение атомов фтора осуществляется, как правило, нерегиоселективно и не может обеспечить необходимого разнообразия продуктов. В докладе будут рассмотрены специфические реакции гексафторацетона и эфиров трифторпировиноградной кислоты, позволяющие региоселективно и количественно получать ряды новых химических соединений, обладающих высокой биологической активностью. В частности, C-оксиалкили-рованием ариламинов эфирами трифторпировиноградной кислоты получены высокоэффек-тивные регуляторы роста растений, один из которых уже используется в практике сельского хозяйства. Полифторкарбонильные соединения использованы также для получения таких универсальных предшественников гетероциклических соединений, как производные акрилонитрила. В результате систематических исследований показано, что производные 4,4-дифторбутенонитрила являются удобными предшественниками различных ХCF2- замещенных гетероциклов, где Х = F, Cl, Br, H, P(O)(OEt)2, ОArO, SAr. Некоторые ряды полученных фторсодержащих производных пиридина обладают выраженной цитостатической активностью в отношении опухолевых клеток. Другим примечательным примером необычных возможностей химии непредельных фторорганических соединений является обнаруженная нами трехкомпонентная реакция ариламинов, кетонов и фторсодержащих цианоэтиленов, приводящая к производным 1,4-дигидропиридина. 2-амино-1-арил-4,4-бис(трифторметил)-3-циано-1,4-дигидропиридины, получен-ные из гексафторацетона, обладают высокой инсектицидной активностью. Трифторметильная группа в β-положении к гетероциклическому атому азота азинов, может участвовать в процессе необратимого ингибирования ферментов. Это позволяет рационально конструировать противоопухолевые соединения в ряду 3-трифторметил-замещенных пиридинов. Конденсированные гетероциклы были синтезированы из 3,3,3-трифтор-1-нитропропена, который получен конденсацией трифторацетальдегида и нитрометана. Высокая противоопухолевая активность новых агентов указывает на необходимость дальнейшего углубленного анализа механизмов действия фторсодержащих биологически активных соединений.
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СТРУКТУРНЫЙ АНАЛИЗ ВЕЩЕСТВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ СИНХРОТРОННОГО ИЗЛУЧЕНИЯ И КОМПЬЮТЕРНЫХ МОДЕЛЕЙ СТРОЕНИЯ
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бИФПиМ СО РАН, 634021, Томск, пр. Академический, 2/1

Регистрация дифракционных картин на θ-2θ дифрактометре высокого разрешения с монохроматизацией падающего и дифрагированного излучения в области 0.2-2 Å практически без влияния поляризации и поглощения излучения (Ускоритель ВЭПП-3, ИЯФ СО РАН, г. Новоси-бирск). Схема дифрактометра. Компьтерное моделирование наночастиц не сферических, сферических, сферических из остова и оболочки, гибридных (остов неогранический, оболочка органическая). На примере наноалмаза (сферический, икосаэдрический, циллиндрический, демонстрируется работа программ создания компьютерных моделей пространственного строения) Расчет теоретических дифракционных картин, согласно Дебаю (1915 г.)1 и сравнение их с экспериментальными:

I(s) = ΣiN ΣjN f i(s) f j(s) sin(srij/srij) = Σ(i=j)Nf i2(s) + 2 Σ(i<>j)N fi(s) fj(s) sin(srij/srij) ;
i(s) = ΣiN fi(s) fj (s) sin(srij/srij)
где I(s) –дифракционная картина, состоящая из независимой дифракции атомов (на газе) и дифракции i(s) на атомах, конкретно расположенных в пространстве –интерференционная часть дифракционной картины; f(s) - томный фактор рассеяния, s = (4π⁄λ)sinθ, Å–1; λ, (Å) – длина волны дифрагируемого излучения; θ° – половина брегговского угла дифракции, rij – расстояния между атомами, определяемые на основе их координат; N – число атомов в модели строения.

Изученны примеры наноструктур: сферические наноалмазы, включая пустотелые, из остова и оболочки, а также с равным числом атомов в остове и оболочке, наноалмаз/графит, наноалмаз/олигопептиды, нано-CdSe/полиэтилен и др. Использование дозы синхротронного излучения в методе нанотехнологии на примерах B(C)N и наноалмаз/ лонсдейлит.

Работа выполнена при финансовой поддержке в том числе The method technique of research develops under the Projectof RAS, 2006, coordinator ac. Yu.A. Zolotov.
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Стендовые доклады
DEVELOPING NEW PROCESSES IN THE PETROLEUM INDUSTRY TO ENSURE A MORE SUSTAINABLE ENVIRONMENT

/ Ann Nalley E.

Department of Physical Sciences, Cameron University, Lawton, OK 73505, annn@cameron.edu

During the past ten years my students have been employed as student interns at Halliburton Energy Services, Inc. at Duncan, Oklahoma. My students and I have partnered with chemists and engineers at Halliburton Energy Services in Duncan, Oklahoma in conducting basic and applied research to solve problems and develop new processes related to Halliburton’s mission. Specifically these projects have been directed at developing more environmentally friendly processes to drill for petroleum both on shore and in off-shore recovery processes. Some of these projects include: basic studies utilizing molecular modeling software packages to predict their utility in solving research problems encountered at Halliburton and to make predictive correlations on new chemicals based on data from existing sources. The derivitization of naturally occurring polymers and measurement of their biodegradability. The synthesis of a new acid derivative of boron, which could have applications in cross-linking polymers, a study of the effects of the addition of surfactants to drilling fluids on the inhibition of corrosion loss and the development of environ-mentally responsible foaming and defoaming agents. A summary of these projects will be presented along with the role these intern projects have played in the student’s lives.
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ADSORPTION AND SELF-ASSEMBLING OF ORGANIC MOLECULES – STM STUDY

Chunli Bai

/ Chinese Academy of Sciences, Beijing 100864, China

Synthesis and processing of nanostructures will employ diverse materials: organic, inorganic, and biological - well beyond examples already realized. Increasing emphasis will be placed on synthesis and assembly at a high degree of precision, achieved through innovative processing. The result will be control of the size, shape, structure, morphology, and connectivity of nanostructured materials.

The well-defined nanostructures can be constructed on solid surfaces or at solid/liquid interface under potential control with inorganic ions, organic molecules or other objects. The molecular orientation and structure could be controlled by applying an electrode potential in electrolyte solution. The formation process of nanostructure could be monitored by STM. The so-constructed nanostructure is potentially useful in future for nano-electronic devices. We employed self-assembling and electrochemical techniques to construct two-dimensional organic molecular adlayers on HOPG and various solid surfaces. The structural details of the adlayers have been investigated by using scanning tunneling microscopy (STM). A series of monodendrons with various alkyl chains has different assembling structures. The spontaneous disorder-order transformation and defect filling process of the one-alkyl-chain molecules were visualized. The two-alkyl-chain molecules needed more time to form the ordered assembly. With the increasing of the alkyl chain, the thermal motion of the monodendrons on surface need more energy led to a reduced mobility. This result provides valuable experimental data for the research of the dynamic process of the self-assembly. The information supplied in the presentation will cover the advancement of molecular self-assembly and charac-terization carried out at the Institute of Chemistry, Chinese Academy of Sciences.
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ROLE OF CHEMISTRY IN BRIDGING TOMORROW'S SHORTAGE OF MATERIALS

Jordanov S.H. 
/ Faculty of Technology and Metallurgy, University "Sts. Cyril and Methodius”

1000 Skopje, R. of Macedonia, shj@tmf.ukim.edu.mk

Human civilization is facing a number of threats that question not only our further existence and but also our survival. One of the most frequently asked question is whether (and when) the resources of raw-materials will be exhausted, and will the shortage of materials, energy, food, water etc. cause a decline of the civilization. The question is rather complex and not simple to answer. If we consider the resources used to produce the materials on which our recent civilization was built, as e.g. metals, polymers, etc., the answer is – yes, resources are near to be exhausted: It is only a matter of time scale when we will experience the shortage. Forecasts vary between pessimistic short term and optimistic long term ones. But, if we extend the list of critical raw-materials and include some new ones, some that are abundantly present and practically not exploited up to now, (as e.g. sand or limestone are), the perspectives of our material’s future are quite different. In such a case the mankind will continue to exist, multiply and flourish, no matter of the negative consequences of past consumer society’s style of living. In order to achieve such a perspective, science and especially chemistry is expected to continue to develop and discover new technologies, new materials and even new classes of materials, other than the existing man-made materials. If such an expectation looks unrealistic and even foolish, let us reexamine the near past of our development. Until the early 1920’s we were not aware of the existence (and benefits!) of synthetic polymers, advanced ceramics, composite materials and so, not to mention the fullerenes, nano-materials, etc. Being aware of the exponential acceleration in the scientific and technical development, why should we not expect that our material’s future lays in some of the raw-materials underestimated and neglected up to now? But, only with the crucial contribution of future discoveries. It is my strong belief that Chemistry did not say its last words when the materials are concerned, and that it will help to overcome future shortages of materials, and even master new classes of materials. Sophisticated materials that will satisfy the ever growing needs of tomorrow, but will also exhibit superior properties, and possibly comply better with the environment than the recent ones do.
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ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ ФУРАНА С ИЗОТИОЦИАНАТНОЙ ГРУППОЙ

Абаев В.Т.а, Циунчик Ф.А.б, Бутин А.В.б
/ аСеверо-Осетинский государственный университет,

ул. Ватутина, 46, Владикавказ 362025, Российская Федерация, E-mail: hampazero@mail.ru

бНИИ ХГС Кубанского государственного технологического университета,

ул. Московская, 2, Краснодар 350072, Российская Федерация, E-mail: alexander_butin@mail.ru

До наших работ внутримолекулярные реакции изотиоцианатной группы и фурана в присутствии кислотных катализаторов не были известны. Эти реакции нами исследованы на различных типах соединений – 2-изотиоцианоарилдифурилметанах (2-SCN-3-XC6H3CH(o-C4OH2Me)2) - 1, 
2-изотиоцианоарил-фуранах (2-SCN-3-XC6H3-o-C4OH2-o-Me ) - 3 и 
1-(2-изотиоцианоарил)-2-фурилэтанах (2-SCN-3-XC6H3CH2CH2-o-C4OH2Me-1-AlCl3 ) 5.

Мы установили, что строение исходного фуранового субстрата существенным образом влияет на ход реакции, ее механизм, что, в конечном итоге, приводит к продуктам различного строения. Структуры продуктов 2, 4, 6 однозначно подтверждены методом РСА. В докладе обсуждаются границы применимости реакций и механизмы протекающих превращений.

[image: image89.emf]
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СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ ИНДОЛИЛПРОПАНОВОЙ КИСЛОТЫ

Абдрахманов И.Б., Гатауллин Р.Р. 
/ Институт органической химии Уфимского науч. центра РАН

450054, г. Уфа, проспект Октября, 71

[image: image1.emf]Для синтеза производных индолилпропановой кислоты использовали кетоны 1, 2, полученные окислением смеси индолинов 3, 4 или 5. Действие хромовой кислоты на указанные индолины в ацетоне дает кетон 1 и кислоту 6. Окисление индолина 5 в этих условиях дает только кетон 2. Кетоны 1 и 2 были превращены в оксимы 7 и 8 действием гидрохлорида гидроксиламина в присутствии соды. Перегруппировка Бекмана действием на оксимы тионилхлорида дает производные индола 9 и 10. Результат перегруппировки указывает на анти-расположение гидроксильной группы и атома С3а в исходном оксиме. Реакция оксима 8 с уксусным ангидридом дает соединение 9 через промежуточный продукт – ацетат оксима 11. Хлорированием оксима 8 газообразным Сl2 с последующей обработкой реакционной смеси трифенилфосфином был получен амид 12.
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СИНТЕЗ ХИРАЛЬНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ НА ОСНОВЕ ПРИРОДНЫХ АЛКАЛОИДОВ

Абдукахаров В.С.

/ Институт биоорганической химии Академии наук Узбекистана, Ташкент, ул.Х.Абдуллаева, 83.

e-mail: Abdukakharov@mail.ru

Были синтезированы N-лупинанэфедрин, N-лупинанпсевдоэфедрин, N-эпилупинанэфедрин,

N-эпилупинанпсевдоэфедрин и N-этил(2-диэтиламино)эфедрин для использования их, как новых хиральных катализаторов в реакциях образования углерод-углеродной связи. Синтез хиральных катализаторов проводили в запаянной ампуле в металлической бомбе, заполненной глицерином. Металлическую бомбу нагревали в течение 12-18 часов при температуре песчанной бани 120-160°С. После обычной обработки продукт очищали колоночной хроматографией. Синтезированные соединения были охарактеризованы физико-химическими константами и спектральными данными. В качестве модельной реакции для выяснения возможности хиральной индукции полученных нами новых катализаторов была выбрана реакция алкилирования бензальдегида диэтилцинком. Наши соединения содержат третичные атомы азота и способны образовывать стабильные комплексы с диалкилцинковыми соединениями. Жёсткая структура лупининовой и эпилупининовой частей молекул также делает атом азота подходящим для образования переходного каталитического комплекса. Изучалось влияние изменения соотношения диэтилцинка и бензальдегида, температуры и времени проведения реакции, а также влияние количества катализатора на оптическую чистоту получаемого продукта. Из полученных данных следует, что в проявлении хиральности важную роль играет конформация хинолизидиновой части молекулы. Наиболее благоприятной является конформация эпилупинина. Это связано, вероятно, с прочностью переходного каталитического центра. В рамках изучения реакции асимметрического алкилирования нами проведено исследование взаимодействия диэтилцинка с анисовым альдегидом в присутствии синтезированных нами хиральных катализаторов. Введение в пара-положение бензольного кольца метоксильной группы приводит либо к увеличению энантиоселективности реакции в случае N-лупинанпсевдоэфедрина, либо энантиоселективность реакции примерно одинакова, как для N-эпилупинанпсевдоэфедрина. Увеличение энантиоселективности реакции в первом случае позволяет надеяться, что при использовании других альдегидов возможно получение спиртов с достаточно высокой стереоспецифичностью. Таким образом, показана возможность использования синтезированные катализаторы в реакциях асимметрического алкилирования. Известна реакция асимметрического открытия кольца прохиральных циклических ангидридов кислот метанолом, катализируемая хиральными катализаторами. С целью расширения области применения полученных нами хиральных катализаторов было проведено исследование асимметрической индукции при раскрытии кольца циклического ангидрида 3-метилглутаровой кислоты. Асимметрическая индукция в реакции открытия кольца циклических ангидридов кислот возникает потому, что только одна из двух энантиотропных карбонильных групп атакуется нуклеофилом, а другая остаётся неатакованной, как внутримолекулярная уходящая группа. И в этой реакции большую роль играет конфигурация используемого катализатора. В результате исследований, нами показана возможность использования полученных хиральных катализаторов в реакции асимметрического открытия кольца циклических ангидридов двухосновных кислот.





| C07C, C07D, c17s, c37ms, c57kt
НОВЫЕ ПОЛИМЕРНЫЕ ПРОДУКТЫ НА ОСНОВЕ СИНДИОТАКТИЧЕСКОГО 1,2-ПОЛИБУТАДИЕНА
/ Абдуллин М.И., Глазырин А.Б., Куковинец О.С., Каюмова М.А., Асфандияров Р.Н.

/ Башкирский государственный университет

Химико-технологический факультет, 450014, г. Уфа, ул. Мингажева, 100

Синдиотактический 1,2-полибутадиен (1,2-СПБ) благодаря наличию в составе его макромолекул реакционноспособных винильных связей является удобным полимерным субстратом для полимер-аналогичных превращений. Изучена химическая модификация 1,2-СПБ путем введения в состав макромолекул по ненасыщенным >С=С< связям функциональных групп различной химической природы. В приложении к 1,2-СПБ, содержащему наряду с 1,2-звеньями до 15% звеньев 1,4-полиме-ризации бутадиена, эффективны следующие способы химической модификации:

1) электрофильное присоединение галогенов и галоидводородов по >С=С< связям полидиена с образованием Cl- и Br-содержащих полимерных продуктов:
[image: image2.emf]
2) озонирование 1,2-полибутадиена и последующее восстановление продуктов озонолиза с получе-нием гидрокси- и формилпроизводных:
[image: image3.emf]
3) гидроксилирование макромолекул 1,2-СПБ через промежуточные бор- и алюмоорганические соединения;

4) алкилирование 1,2-полибутадиеном ароматических аминов с образованием ариламино-содержащих полимеров;

5) эпоксидирование макромолекул 1,2-СПБ с получением модифицированных продуктов, содержащих внутренние и концевые эпокси-группы;

6) введение в макромолекулы полимера ангидридных групп реакцией с малеиновым ангидридом.

Изучено влияние степени функционализации 1,2-СПБ на некоторые физико-химические свойства синтезированных полимерных продуктов. Ряд производных 1,2-СПБ использован в качестве синтонов для последующей модификации полимера – введения в состав макромолекул амино-, серу-, фосфор- и фторсодержащих заместителей.
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НОВЫЙ СИНТЕЗ β-D-МАННОПИРАНОЗИЛАЗИДА
/ Абронина П.И., Кононов Л.О., Бакиновский Л.В.
/ Институт Органической Химии им.Н.Д. Зелинского РАН, Москва, 11991, Ленинский пр. 47

E-mail: polina@ioc.ac.ru, kononov@ioc.ac.ru
Гликозилазиды вызывают значительный интерес химиков в связи с многочисленными превраще-ниями азидо группы. Наш подход к синтезу аналогов олигосахаридных звеньев маннозного типа (Man7GlcNAc2) основан на использовании β-D-маннопиранозилазида 2 как строительного блока для реакций 1,3-диполярного циклоприсоединения (“click chemistry”)1. Ранее синтез соединения 2 из маннопиранозилбромида 1 был осуществлен в гомогенных условиях в (Me2N)3PO по механизму SN22. Мы предлагаем альтернативный метод в условиях межфазного катализа3. Так, реакция пербензоилманнопиранозилбромида 1 (1,2-транс) с NaN3 (5 экв.) в присутствии Bu4NHSO4 (5 экв.) в двухфазной системе 1M Na2CO3 – бензол (85°C, 7 часов) приводит преимущественно к 1,2-цис-маннопиранозилазиду 2, при этом 1,2-транс-маннопиранозилазид 1 был выделен в незначительном количестве. Сходные результаты были получены при использовании AcOEt при комнатной температуре (48 часов) или в толуоле при 115°C (2 часа) вместо бензола. Следует отметить, что аномеры 2 и 3 значительно отличаются по хроматографической подвижности (Rf 0.52 and 0.67, соответственно; толуол - AcOEt, 19:1) и могут быть легко разделены. Аномерные конфигурации полученных маннозилазидов были установлены с помощью NOESY экспериментов. Спектральные данные хорошо согласуются с недавними NOESY экспериментами для 1,2-цис- и 1,2-транс-перацетилманнопиранозилазидов4.
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ВЛИЯНИЕ ЛИГАНДОВ И ГЕТЕРОАТОМОВ НА ЭЛЕКТРОННОЕ СТРОЕНИЕ И ЭНЕРГИЮ π-СВЯЗИ СОЕДИНЕНИЙ ДВОЕСВЯЗАННОГО КРЕМНИЯ
/ Авакян В.Г.а,б Гусельников С.Л.а, Гусельников Л.Е.a

/ б Центр фотохимии РАН, 117421, Москва, Россия

aИнститут нефтехимического ситеза им. А. В. Топчиева РАН, 119991, Москва, Россия

Природа π-связывания в соединениях двоесвязанного кремния и способность последних комплексо-ваться различными лигандами являются актуальными проблемами в химии кремния1,2. В свете этого представляло интерес изучить возможность стабилизации силенов дитопными лигандами, содержа-щими донорный атом азота и акцепторный атом кремния или бора, за счет образования двух коорди-национных связей: N→Si и C→Si(В). Методом ab initio на уровне теории MP4/6-311G(d,p)//MP2/6-31G(d,p)+ZPE проведены расчеты комплеков H2Si=CH2 с R2N-(CH2)n-X, где R = H, Me; n = 0, 1, 2; X = SiR’3, ВR’2, R’ = H, Cl, F. Оказалось, что наиболее стабильные комплексы образуют фторзамещен-ные лиганды с n=1, срав. энергии образования: H2Si=CH2•Me2NCH2SiH3 (1), H2Si=CH2•Me2NCH2SiF3 (2), и H2Si=CH2•Me2NCH2BF2 (3), которые соответственно равны 5.8, 25.4 и 46.4 ккал/моль. Длина координационной связи N→Si в комплексах меняется в пределах 0.05 Å и равна (Å): 1.963 (1), 1.926 (2) и 1.913 (3). Длина связи C→Si(В) (Å): 2.344 (1), 2.010 (2), и 1.663 (3) превышает на 0.392, 0.068, and 0.018 Å длину соответствующей ковалентной связи. Длина Si=C связи в силеновой компоненте комплексов существенно растет (Å): 1.775 (1), 1.816 (3), 1.832 Å (2) и приближается к длине простой связи Si-C. Суммы углов у атомов кремния и углерода (°):  354.0 и 339.9 (1), 350.3 и 333.5 (3), 349.9 и 334.1 (2) указывает на существенное отклонение от планарности узлов в силеновой компоненте комплексов. Природа связей в дитопных комплексах силена будет обсуждаться в свете приведенных структурных и энергетических параметров, а также данных топологического анализа по Бейдеру.

Изучена взаимосвязь между электронным строением и энергией π-связи в соединениях двоесвязан-ного кремния, H2Si=X (X = E14H2, E15H, E16). Энергии π-связей определялись по реакции дегидриро-вания силанов H3Si-XH с использованием методов G2 и G3. Анализ распределения электронной плотности в межъядерной области атомов кремния и элемента в H3Si-XH и H2Si=X по Бейдеру с использованием квантово-топологических подходов AIM (MP2/6-311++G(2d,p)) и ELF (HF/6-311++G(2d,p)) показал, что для элементов одного периода прирост электронной плотности при образовании двойной связи линейно коррелирует с энергией π-связи. Кроме того, будет рассмотрен вклад ионной составляющей в энергию π-связи Si=E, обусловленный ростом отрицательного индуктивного эффекта атома элемента.
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НОВЫЕ БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫЕ СЕСКВИТЕРПЕНОВЫЕ ЛАКТОНЫ РАСТЕНИЙ И ОРИГИНАЛЬНЫЕ ЛЕКАРСТВЕННЫЕ ПРЕПАРАТЫ НА ИХ ОСНОВЕ
/ Адекенов С.М.

АО «Научно-производственный центр «Фитохимия», 100009, Республика Казахстан,

г. Караганда, ул. Газалиева, 4, факс:8(3212)433773, arglabin@phyto.kz

Растения семейства Asteraceae (Астровые, Сложноцветные), занимающие по количеству видов и ареалу распространения первое место в природной флоре Казахстана, представляют интерес как источники сесквитерпеновых γ-лактонов, обладающих антифидантной, репеллентной, антибакте-риальной, фунгицидной, росторегулирующей, антимутагенной и противоопухолевой активностью. В Научно-производственном центре «Фитохимия» проводятся систематические исследования в области химии сесквитерпеновых лактонов, включающие скрининг местного растительного сырья на содержание данного ряда терпеноидов, разработку эффективных способов их выделения из растений. На содержание сесквитерпеновых γ- лактонов нами изучено более 200 видов флоры Казахстана и при этом выделено более 1100 соединений, в том числе более 80 сесквитерпеновых лактонов, среди которых 25 новых, ранее неописанных молекул. Разработаны методы химической модификации молекул выделенных лактонов, получены 600 новых производных с функциональ-ными группами, придающими им новые качества, как растворимость в воде, направленно измененная биологическая активность, сравнительно низкая токсичность. Получены новые данные по физико-химическим свойствам соединений данного ряда, влиянию пространственного строения молекул природных сесквитерпеновых лактонов и их производных на биологическую активность. Значимым итогом исследований в области природных сесквитерпеновых лактонов и их модифици-рованных производных является создание оригинального противоопухолевого препарата «Аргла-бин» на основе производного одноименного природного лактона, выделенного из эндемичного вида растения – Artemisia glabella Kar. et Kir. (полынь гладкая). Препарат «Арглабин» применяется в 12 онкологических клиниках Казахстана и показал 76%-ный положительный эффект. Способ его полу-чения запатентован в 11 ведущих странах мира и в качестве лекарственного средства зарегистриро-ван в 5 республиках СНГ (Российская Федерация, Республики Казахстан, Кыргызстан, Таджикистан, Грузия). Обнаружена также антивирусная активность «Арглабина» в отношении иммунодефицита человека, геморрагической лихорадки, вируса гриппа А, при этом установлена выраженная иммуно-коррегирующее действие данного препарата. На основе сесквитерпенового лактона леукомизина из полыни беловатой разработан гиполипидемический, ангиопротекторный препарат «Атеролид»; из соссюреи солончаковой, действующим веществом которого является сесквитерпеновый лактон цинаропикрин - препарат «Саусалин», обладающий противолямблиозной, противоописторхозной, антибактериальной активностью; из полыни однолетней на основе одноименного сесквитерпенового лактона – антималярийное средство «Артемизинин». На Карагандинском фармацевтическом заводе внедрены технологии производства вышеназванных препаратов.
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СИНТЕЗ ТЕТРАЗАМЕЩЕННЫХ РЕАКЦИОННЫХ ОЛИГОИМИДОВ НА ОСНОВЕ АРОМАТИЧЕСКИХ ТЕТРААМИНОВ
/ Акименко С.Н., Яблокова М.Ю., Кузнецов А.А.

Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН   117393 М., Профсоюзная, 70

Из литературы известен так называемый «орто-эффект» в ароматических тетрааминах (структуры I,II), который заключается в том, что из-за большой разницы в реакционной способности соседних аминогрупп, при поликонденсации с диангидридами они реагируют как бифункциональные мономе-ры1, что приводит к получению линейных, а не разветвленных циклоцепных полимеров. В настоя-щем исследовании поставлена противоположная задача- получение разветвленных олигоимидов с полностью замещенными аминогруппами. Для повышения реакционной способности третьей и четвертой аминогрупп взаимодействие тетрааминов с ангидридами проводили в каталитически активной среде - расплаве бензойной кислоты (БК). Известно, что карбоновые кислоты являются активными катализаторами поликонденсации и вследствие этого могут быть использованы для получения полиимидов на основе даже крайне низкоосновных диаминов2. Модельные эксперименты проводили также в ледяной уксусной кислоте с использованием в качестве ацилирующего агента фталевого ангидрида (ФА). Установлено, что при использовании в качестве среды безводных карбоновых кислот удается вовлечь в реакцию не только первую, но и вторую пару аминогрупп. Тем не менее, максимально достижимая степень конверсии по 3-ей и 4-ой группам при взаимодействии 3,3,4,4-тетрааминодифенилсульфона и 3,3,4,4-тетраамино-дифенилметана с ФА в расплаве БК при 1400С и в уксусной кислоте при 200С не превышает 60-80% даже в условиях избытка ангидрида. Дальнейшее усовершенствование метода путем введения промежуточной стадии защиты более активной первой пары аминогрупп привело к получению полностью замещенных тетраимидов для фталевого и пиромеллитового ангидридов (структура III).
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НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ЗАМЕЩЕНИЕ В КЛОЗО-ДЕКАБОРАТНОМ АНИОНЕ, ИНИЦИИРУЕМОЕ ГАЛОГЕНОВОДОРОДАМИ
/ Акимов С.С., Дроздова В.В., Жижин К.Ю., Кузнецов Н.Т.
/ Институт общей и неорганической химии имени Н.С.Курнакова РАН,

119991, Москва, ГСП-1, Ленинский проспект, 31, zhizhin@igic.ras.ru

Ранее уже сообщалось о нуклеофильном замещении в клозо-боратных анионах BnHn2- (n=10, 12), инициируемом CF3COOH или BF3.1–5 Нами было изучено взаимодействие солей декагидро-клозо-декаборатного аниона В10Н10 2- c различными нуклеофильными реагентами в присутствии безводных галогеноводородов (HCl, HBr, HI). Показано, что реакция проявляет ступенчатый характер и на первой стадии процесса в качестве основных продуктов образуются экваториальные изомеры – анионы 2-B10H9Nu-. На второй ступени реакции происходит введение экзо-полиэдрического заместителя в соседний экваториальный пояс клозо-декаборатного аниона. Один из примеров таких реакций представлен на рисунке:
[image: image6.emf]
По подобной схеме возможно получение ряда новых производных клозо-декаборатного аниона с функциональными группами на основе ароматических и алифатических нитрилов, циклических простых эфиров, включая краун-эфиры, циклических тиоэфиров, N,N-дизамещенных амидов, N,N-замещенных мочевин и тиомочевин.
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СИНТЕЗ 6-АЛКИЛ-5,6,7,8-ОКТАГИДРОПИРИМИДО[4,5-d]ПИРИМИДИН-2(ТИО),4-ОНОВ – ПОТЕНЦИАЛЬНЫХ АНТИДЕПРЕССАНТОВ
/ Аксиненко А.Ю., Соколов В.Б., Горева Т.В., Епишина Т.А., Пушин А.Н.
/ Институт физиологически активных веществ РАН,

Северный пр., 1, Черноголовка142432 Россия

Осуществлен трехкомпонентный синтез 6-алкил-5,6,7,8-октагидропиримидо[4,5-d]пиримидин-2 (тио),4-дионов 1 – представляющих интерес как потенциальные антидепрессанты. Ранее был описан синтез 1 только на основе 1,3-диметил-6-аминоурацила. Мы распространили эту реакцию на 1-заме-щенные 6-амино урацилы и тиоурацилы.
[image: image7.emf]
Строение некоторых соединений подтверждено их химическими превращениями. Так, тиопроизвод-ные мягко алкилируются алкилгалогенидами с образованием соединений 2, а также циклизацией в 3 под действием кислот.
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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ СОЕДИНЕНИЙ МЕДИ И ЖЕЛЕЗА НИЗШЕЙ ВАЛЕНТНОСТИ

/ Алдабергенов М.К., Балакаева Г.Т., Баешов А., Жумабаева Д.

Казахский национальный университет им. аль-Фараби, Алматы, Казахстан
aldabergenov@kazsu.kz

Использование процесса интеркалирования лития и замена металлического лития на его соединения привело к созданию нового поколения литиевых аккумуляторов. Суперионные проводники с Li+- ионной проводимостью дают максимальный выигрыш в энергии, что гарантирует им будущее в производстве миниатюрных литиевых батареек и тяговых аккумуляторов для электромобилей. В этом плане внедрены новые соединения лития:   LiCoO2, LiNiO2, LixMn2O4. В последние годы активно внедряется LiFePO4. Данный материал дешев, безопасен, имеет высокую плотность энергии и достаточно привлекателен с точки зрения рабочего напряжения (3,5В). Для увеличения его электронной проводимости используют допанты цинка, магния, ниобия и др. Способ его получения очень сложен, в процессе его получения двухвалентное железо переходит в трехвалентное. Интенсивное развитие современной технологии производства цветных, редких и благородных металлов требует вовлечения новых современных методов. В последние годы уделяется большое внимание развитию и внедрению различных электрохимических процессов, что обусловлено значительными возможностями безреагентных электрохимических процессов. По сравнению с классическими методами изготовления изделий из металлов электрохимический способ имееет ряд существенных преимуществ. Это, во-первых, практически полная безотходность технологии, во-вторых, возможность изготовления деталей сложнейших конфигураций. Нами разработан электрохимический способ получения соединений железа низшей валентности, а именно LiFePO4, а также получение боратов лития-железа с улучшенными электрохимическими параметрами. По расчетным данным фосфаты литий-железа имеют электроемкость 170 mAh/g, тогда как борат имеет 220 mAh/g. Поэтому синтез этих соединений является более перспективным. Разработан способ получения соединений двухвалентного железа электрохимическим способом. Данный метод отличается низкой температурой (комнатная), высоким выходом по току. Показана принципиальная возможность получения соединений двухвалентного железа при переменном токе. Эти материалы обладают высокой электропроводностью в широком интервале температур, химической и электрохимической стабильностью. Они обеспечивают необходимую скорость и обратимость электродных процессов. Технология отличается простотой, надежностью и характеризуется «ноу-хау». Отличительными свойствами меди являются высокая электро- и теплопроводность. C целью получения высокоэффективных литиевых химических источников тока нами предложены двойные соли лития и меди: фосфаты, бораты, алюминаты. Эти материалы обладают высокой электропровод-ностью в широком интервале температур, химической и электрохимической стабильностью. Они обеспечивают необходимую скорость и обратимость электродных процессов. Электроемкость фос-фатов лития-меди (1) составляет 234, алюминатов – 256, а боратов – 277 mAh/g. Эти соединения синтезированы при переменном токе, с хорошим выходом, при комнатной температуре. Технология отличается простотой, низкой температурой и большим выходом по току.
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МЕХАНИЗМЫ ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ В МНОГОКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ

Алдабергенов М.К., Балакаева Г.Т., Макашева Г.Р.

/ Казахский Национальный университет им. аль-Фараби, г.Алматы,Казахстан
aldabergenov@kazsu.kz

Сингулярная триангуляция систем Курнакова дает геометрическое изображение реакций растворе-ния, соединения, замещения, обмена, т.е. позволяет определить направление реакций, установить природу и характер отдельных фаз в любой части системы, сделать заключение о характере изучае-мой системы в целом. Триангуляция многокомпонентных систем на основе термодинамических показателей является наиболее простым и информативным способом. Нами разработан метод ионных инкрементов для описания термодинамических констант фосфатов, боратов, алюминатов, силикатов, ферритов (ферратов), манганитов (манганатов), сульфатов (сульфитов), арсенатов, селенатов, теллуратов, хроматов. кобальтатов, а также гетероядерных полимерных соединений на их основе. Относительная ошибка данного метода (чего?) не превышает 2-3%. Предложено понятие «среднеэлектронная функция Гиббса», характеризующая часть энергии образования соединения, приходящая на каждый электрон. Она рассчитывается делением значения энергии Гиббса образования на количество электронов в данном соединении. «Среднеэлектронная функция Гиббса» использована для оценки реакционной способности соединений, их устойчивости, описания степени протекания химической реакции и проведения триангуляции систем. Одной из главных задач при исследовании систем является изучение химического взаимодействия между исходными компонентами, вывод уравнений процессов обмена и комплексообразования, выявление стабильных продуктов химического взаимодействия. На основе триангуляции системы устанавливается фазовый состав продуктов и химизм протекающих процессов в любой точке системы. Для описания химизма протекания процессов дегидратации и поликонденсации в многокомпонентных системах нами выдвинуты следующие постулаты:

1) удаление воды из системы происходит только по стабильным диагоналям, исходящим из полюса воды;

2) если соединение, подвергающееся дегидратации, не связано непосредственно с полюсом воды, то первоначально происходит реакция конверсии или разложения его на соединения, связанные с полюсом данного компонента.

Прогнозирование химического взаимодействия и определение составов продуктов в реакциях обме-на и комплексообразования подчиняется следующему правилу: при взаимодействии двух исход-ных реакционноспособных компонентов состав образующихся соединений определяется фазовыми единичными блоками, находящимися на прямой, соединяющей полюса этих компонентов. Предложены правила гидратации компонентов системы при стехиометрическом соотношении и при избытке воды в системе, конверсии и синтеза соединений. Правильность данных постулатов и правил подтверждаются исследованиями процессов дегидратации и поликонденсации, обменных реакций, гидратации и конверсии фосфатов, алюминатов, силикатов, сульфатов, боратов и др.
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ФОТОННАЯ ТЕОРИЯ ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ И СТРОЕНИЯ АТОМА   / Александров Б.Л., Родченко М.Б., Александрова Э.А.
Кубанский государственный аграрный университет

В настоящее время в научной и учебной литературе теории химической связи и строения атома описаны с точки зрения квантовой химии, и с 30-ых годов 20-го века они практически не пересмат-ривались. Однако много осталось неясных вопросов, в том числе, почему электроны не падают на ядро, чем объясняются разные простран-ственные формы электронных орбиталей, какова природа ядерных сил и другие. В связи с указанным, был предпринят научный анализ существующих теорий химической связи и строения атома. Критически рассмотрена возможность применения уравнения Шредингера к описанию движения электрона и предложена новая фотонная теория химической связи и строения атома, базирующаяся на современных физических представлениях об элементарных частицах1. Приведем основные положения теории:

1. Вокруг всех элементарных заряженных частиц атома, включая частицы ядра, вращаются (?) фотоны, создавая вокруг этих частиц электромагнитные поля. Фотоны представляют собой дипольную структуру из двух разноименно заряженных частей или полумасс. Движение двух полумасс фотона представляет стоячую волну и описывается уравнением Шредингера.

2. Уравнение стоячей волны для условия s-состояния означает, что на одной орбите (али?) электрона укладывается половина стоячей волны фотона. р-состояние означает, что на длине одной орбиты электрона вращающийся вокруг него фотон образует одну стоячую волну. При d- состоянии – 2, при f – 4, при h – 8 стоячих волн и т.д.

3. Необходимым условием образования химической связи в молекулах является синхронное движение валентных электронов и синхронизм фотонных волновых пакетов вокруг электронов. При этом электроны взаимодействующих атомов учавствуют в химической связи поочередно, осуществляя притяжение ядер атомов. Синхронизм (корреляция ?) движения электронов заключается в одинаковом периоде обращения их вокруг ядер (за одно и то же время делают полный оборот, независимо от их расстояния от ядра).

4. Наибольшая энергия взаимодействия атомов водорода, в молекуле 1,56×10-8 н имеет место при синхронном вращении взаимодействующих электронов, независимо от направления их движения с начальным сдвигом по фазе равным нулю или 90°, когда электронные орбиты располагаются или по одной оси или перпендикулярно друг другу.

При этих условиях расстояние между ядрами взаимодействующих атомов водорода соответствует перекрыванию электронных орбит на 0,2-0,3 радиуса атома. Именно при таком перекрывании электронных орбит расстояние между ядрами в молекуле водорода соответствует длине связи Н-Н, равной 0,074нм. Фотонные оболочки электронов взаимодействующих атомов водорода при образовании молекулы Н2 несколько сжимаются, но не вытесняются, так как теплота образования простого вещества водорода равна нулю. На основе фотонной теории предложены способы количественной оценки степени ионности химической связи атомов разных элементов в молекуле2 и радиусов атомов в различном энергетическом состоянии3. Эта теория (гипотеза ?) позволила обосновать устойчивость атома и многие физические явления, включая фазовые переходы и сверхпроводимость.
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О РАЗВЕТВЛЕНИИ ЦЕПЕЙ НА ТРЕТЬЕМ ПРЕДЕЛЕ ВОСПЛАМЕНЕНИЯ ГРЕМУЧЕГО ГАЗА

/ Александров Е.Н.а, Кузнецов Н.М.б, Козлов С.Н.а

аИнститут биохимической физики РАН, 119991, Москва, ул. Косыгина 4.
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Скорость реакции при воспламенении подчиняется закону Н.Н. Семенова1: W = W0 exp {φt} в котором экспонента содержится также в факторе разветвления φ. Сильная зависимость (экспонента в экспоненте) является причиной того, что воспламенение гремучего газа, протекающее без разогрева при Р<1 Торр, уже при давлениях несколько Торр, как правило, заканчивается тепловым взрывом1-5. Цепной взрыв, превращающийся в тепловой непосредственно на первом пределе воспламенения при Р = (9-10) Тор и при температуре Т ≈ 770 К, был обнаружен в работах3,4, где выгорание достигло 100% вместо (1-2)%, типичных для изотермического горения. Непосредственно на пределе средняя задержка воспламенения (τср) составила 0,46 с. Взрыв на третьем пределе при Т ≈ 770 К происходит при Р≈760 Тор1,5,6. В случае цепной природы третьего предела следовало ожидать τср = 0,46с/76 ≈ 0,006 с. Однако, взрыв на третьем пределе происходит с τср ≈(10-12) с1,5. Это означает, что для согласования результатов эксперимента 1,5 и гипотезы о разветвлено-цепном характере третьего предела 5,7-8, не хватает трех с половиной порядков. Поэтому маловероятно одинаково эффективное ингибирование реакции на первом и третьем пределах, отмеченное в8,9. Критерий участия разветв-ленных цепей в реакторе размера 4-7 см на третьем пределе:
τср < 10/Р, где τср – в сек., Р – в Торр.

Выводы: 1. Расхождения в 3,5 порядка между задержками воспламенения на цепном третьем пределе7,8, и задержками на третьем пределе, наблюдаемыми в 1,5, означают отсутствие при Р ≈ 760 Торр1 цепной лавины, наблюдавшейся в3,4. при Р ≈ 10 Торр.

2. Требуется количественная проверка гипотезы 8,9. Маловероятна одинаковая эффективность ингибиторов на первом пределах и на третьем пределе, где ингибитор действует лишь на прямые цепи. Причина взрыва на третьем пределе определена в 10,11.

3. Наши выводы 2007 г, не согласующиеся с выводами В.В. Азатяна 8 по сути идентичны выводам Н.Н. Семенова 1951 г 6, критиковавшего работу Н. С. Акулова7:  «Из трех корней уравнения Акулова (для определения предела) два всегда мнимы (при с > 0) или отрицательны (при с < 0). Таким обра-зом, попытку дать цепную теорию третьего предела следует признать несостоятельной. Причиной распространенности третьего предела является неизбежность теплового взрыва при достаточно высоких давлениях. Третий предел, как общее правило, имеет тепловую природу».  | C01B, c66ez, c58e
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ПРОТОЛИТИЧЕСКИЕ РАВНОВЕСИЯ И РЕАКЦИИ КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРАХ БЕТА-ЛАКТАМНЫХ АНТИБИОТИКОВ

/ Алексеев В.Г.

Тверской государственный университет. Россия, 170002, Тверь, Садовый переулок, 35

Путем применения комплекса экспериментальных и расчетных методов исследованы кислотно-основные равновесия в водных растворах наиболее часто применяемых бета-лактамных антибиотиков бензилпенициллина, карбенициллина, ампициллина1, амоксициллина2, цефазолина, цефалотина, цефалексина3, цефотаксима и цефтриаксона4. Определены формы существования антибиотиков в области рН 2 – 12. Показано, что ампициллин, амоксициллин и цефалексин в нейтральной среде, а цефотаксим и цефтриаксон в слабокислой среде образуют биполярные ионы. Определены концентрационные константы кислотно-основных равновесий. Рассчитаны диаграммы распределения ионных и молекулярных форм антибиотиков в зависимости от рН раствора. На основе полученных экспериментальных значений рассчитаны термодинамические значения констант, не зависящие от ионной силы и природы фонового электролита. Расчет проведен путем линейной экстраполяции к нулевой ионной силе в соответствии с уравнением Хюккеля. На основе данных о кислотно-основных равновесиях в растворах антибиотиков проведено исследование их взаимодействия в водных растворах с катионами металлов, прежде всего биологически активных. Определен состав и устойчивость металлокомплексов антибиотиков, в том числе и смешаннолиган-дных металлокомплексов антибиотиков и аминокислот5–10. Исследовано влияние рН, ионной силы раствора и комплексообразования на кинетику гидролиза антибиотиков, разработаны новые методи-ки качественного и количественного анализа антибиотиков в лекарственных формах и других объектах, заложены теоретические основы создания антибиотиков нового типа (металлокомплекс-ных) и исследования возможного взаимодействия антибиотиков с металлоферментами в биологических системах.







| C07D, c13sl, c45be, c07cm
Литература

1. В.Г. Алексеев, Е.В. Демская, М.С. Додонова, Журн. Общ. химии 2005, 75, 1049.

2. В.Г. Алексеев, Е.В. Демская, Е.А. Милашс, В.В. Иголкин, Журн. Общ. химии 2005, 75, 1211.
3. В.Г. Алексеев, В.С. Даландуцкая, С.В. Маркелова, А.А. Авилкина, Журн. Общ. химии 2005, 75, 1349.

4. В.Г. Алексеев, Н.В. Воробьев, Ю.Я. Якубович, Журн. Физ. химии 2006, 80, 1615.
5. В.Г. Алексеев, С.В. Ларин, О.Ю. Шигина, Е.Е. Щербакова, Журн. Общ. химии 2006, 76, 334.
6. В.Г. Алексеев, Е.Е. Щербакова, Ю.Я. Якубович, Н.В. Воробьев, С.В. Ларин, О.Ю. Шигина, Журн. Общ. химии 2006, 76, 338.

7. В.Г. Алексеев, Е.А. Милашс, С.В. Ларин, О.Ю. Шигина, Коорд. химия 2006, 32, 492.
8. В.Г. Алексеев, А.А. Никифорова, С.В. Маркелова, Журн. Общ. химии 2006, 76, 1531.
9. В.Г. Алексеев, Л.В. Демская, Коорд. химия 2007, 33, 211.
10. В.Г. Алексеев, О.И. Лямцева, И.С. Самуйлова, Журн. Неорган. химии 2007, 52, 433.
ОБЩИЙ И ГИБКИЙ МЕТОД СИНТЕЗА ТЕТРААНТРАПОРФИРИНОВ   / Алещенков С.Э., Чепраков А.В., Белецкая И.П.
119992, Москва, Воробьевы горы, дом 1, стр. 3, ГСП-2, МГУ, химический факультет

Порфирины с расширенными π-системами (содержащие аннелированные ароматические системы) представляют большой интерес как возможные агенты для фотодинамической и нейтронозахватной терапии, сенсоры, рабочие материалы для оптоэлектронных устройств, светособирающие комплексы в длинноволновой видимой и ближней инфракрасной (БИК) областях. Ранее нами был разработан общий подход к функционализованным бензо- и нафтопорфиринам. Хотя эти хромофоры позволили сдвинуть полосы поглощения до 750 нм, для некоторых областей применения необходим еще более существенный сдвиг в БИК-область. Вследствие этого нами была предпринята попытка расширения ранее разработанной методологии на следующее семейство линейно-аннелированных порфиринов, тетраантрапорфирины (ТАП), ранее практически не исследованные. Нам удалось разработать эффек-тивный препаративный подход к ТАП, содержащим функциональные группы как в мезо-положени-ях, так и в аннелированных кольцах, исходя из доступных исходных соединений, таких как аддукты дегидробензолов и фурана, с использованием ранее разработанной дегидроизоиндольной методоло-гии.
[image: image9.emf]
Метод позволяет получать чистые тетраантрапорфирины с высокими выходами. ТАП обладают интенсивными полосами поглощения с очень сильным батохромным сдвигом в диапазоне 780-850 нм, и очень широким окном прозрачности (до 300 нм) между полосами поглощения, что очень важно для возможного применения в системах трансдукции энергии.

Financial support of RFFI grant 07-03-01121 is gratefully acknowledged.
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КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ 3-[4-ФТОРФЕНИЛАЗО]ПЕНТАДИОНА-2,4 С МЕТАЛЛАМИ

Алиева Р.А., Махмудов К.Т., Ализаде Г.Н., Чырагов Ф.М.

/Бакинский государственный университет, хим. факультет
Азербайджан, Az 1148 Баку, ул. З.Халилова, д. 23, kamran_chem@mail.ru

Известно, что константы диссоциации органических реагентов и константы устойчивости их комп-лексов, примененных для аналитических целей, являются фундаментальными характеристиками. В данной работе определены константы диссоциации и константы устойчивости комплексов 3-[4-фторфенилазо]пентадиона-2,4 (L) с некоторыми металлами методом потенциометрического титрова-ния. Кроме того, методом МО ЛКАО в приближении Хюккеля нами установлена (?) реакционная способность таутомерных форм (енол-азо, кето-азо, гидразо) L. Согласно расчетам константа диссоциации реагента равна: рК=8,12±0,01. Основываясь на результатах квантово-химических расчетов, можно предположить, что рК характеризует отщепление протона от гидразонной формы (=N–NH–). При вычислении констант устойчивости (Куст) комплексов металлов с L использован метод Чаберка и Мартелла, данные приведены в табл.
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Таблица. Константы устойчивости комплексов некоторых металлов с L

М 
Fe(III) 
   Cu(II)
    UO2(II)     Ni(II)

Co(II)
 Zn(II)
   Cd(II)
    Mn(II)
     Mg(II)
Ca(II)

lgK
 8,09±0,03 7,93±0,04 7,67±0,05 7,13±0,03 
6,77±0,02 6,63±0,03 6,43±0,05 6,35±0,04 6,10±0,03 
5,82±0,06

Результат потенциометрического титрования показывают, что устойчивость комплексных соедине-ний с L растет в ряду металлов Ca<Mg<Mn<Cd<Zn<Co<Ni<UO2<Cu<Fe. Сравнение значений Куст комплексов металлов с L показывает, что c возрастанием ионного радиуса металла, значения констант устойчивости уменьшаются (табл. 1). Полученные результаты показывают, что комплекс железа(III) с L обладает наиболее широкими аналитическими возможностями и другие катионы не будут мещать его фотометрическому и экстракционно–фотометрическому определению.
ГИДРОЛИЗ ЭФИРОВ 3-(ЭТОКСИКАРБОНИЛ)-4-ОКСО ИЗОКСАЗОЛО[5,4-D]ПИРИМИДИН-5(4H)-УКСУСНЫХ КИСЛОТ
/ Алябьев С.Б.а, Кравченко Д.В.а, Дорогов М.В.б, Иващенко А.В.в
/аИсследовательский институт химического разнообразия   Россия, 141401, МО, г. Химки, ул. Рабочая, 2-а, корп. 1
вЯрославский Государственный Педагогический Университет им. К.Д. Ушинского   Россия, 150000, Ярославль, Республиканская улица, 108

вChemDiv, Inc., 11558 Sorrento Valley Rd., San Diego, CA 92121 USA

Целью наших исследований было получение [3-(этоксикарбонил)-4-оксоизоксазоло[5,4-d]пирими-дин-5(4H)-ил]уксусных кислот 3 и амидов на их основе. Гидролиз эфира 2 в щелочной среде приводит к деструкции пиримидинового цикла. Кислый гидролиз этил 5-(2-этокси-2-оксоэтил)-4-оксо-4,5-дигидроизоксазоло[5,4-d]пиримидин-3-карбоксилата приводит к образованию дикислоты 1.
[image: image10.emf]
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Получить целевые соединения 3 удалось при гидролизе этил 5-(2-трет-бутокси-2-оксоэтил)-4-оксо-4,5-дигидроизоксазоло [5,4-d]пиримидин-3-карбоксилата в 88%-ной водной муравьиной кислоте при комнатной температуре. Продукты 3 получаются с высокимивыходами. На основании кислот 3 были созданы библиотеки соответствующих амидов.
СИНТЕЗ 3-(1,3,4-ОКСАДИАЗОЛ-2-ИЛ)- 1H-ИНДОЛОВ
/ Алябьев С.Б.а, Кравченко Д.В.а, Иващенко А.В.б
/ аИсследовательский институт химического разнообразия   РФ, 141401, МО, г. Химки, ул. Рабочая, 2-а, корп. 1
бChemDiv, Inc., 11558 Sorrento Valley Rd., San Diego, CA 92121 USA

Нами предложен новый, более удобный, чем описанные ранее1,2, путь синтеза 3-(1,3,4-оксадиазол-2-ил)- 1H-индолов с использованием ортоэфиров и гидразида индолилуксусной кислоты.
[image: image11.emf]
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Продукт образуется в две стадии. Обе реакции протекают однозначно и практически с количествен-ным выходом. Первая стадия (синтез 2) проводится в среде соответствующего ортоэфира, взятого в 8-кратном избытке по отношению к 1 при температуре 90-100ºС. Избыток ортоэфира удаляется отгонкой под пониженным давлением, а остаток промывается спиртом. Вторая стадия – термическая циклизация в ДМФА. Оба продукта после выделения могут быть использованы для дальнейших превращений без дополнительной очистки. Структуры соединений 2 и 3 были доказаны методами ПМР-спектроскопии и масс-спектроскопии, на основе соединений 3 был получен ряд производных.
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НОВЫЕ СТЕРЕО- И РЕГИОСЕЛЕКТИВНЫЕ РЕАКЦИИ ГАЛОГЕНИДОВ ХАЛЬКОГЕНОВ С ДИЭТИНИЛСИЛАНАМИ – ПУТЬ К НОВЫМ НЕПРЕДЕЛЬНЫМ ХАЛЬКОГЕНКРЕМ-НИЙ СОДЕРЖАЩИМ ГЕТЕРОЦИКЛАМ
/ Амосова С.В., Потапов В.А., Мартынов А.В., Белозерова О.В., Махаева Н.А., Пензик М.В., Ярош О.Г., Воронков М.Г.

Иркутский институт химии им. А.Е.Фаворского Сибирского отделения Российской академии наук,

Иркутск 664033, ул. Фаворского, 1, e-mail: amosova@irioch.irk.ru

Найдены неожиданные реакции ди- и тетрагалогенидов селена и тетрахлорида теллура с диорга-нилдиэтинилсиланами, приводящие к новым классам ненасыщенных пятичленных халькогенкрем-нийсодержащих гетероциклов.
[image: image12.emf]
Реакция дигалогенидов селена регио- и стереоселективна, приводит с высокими выходами к гетеро-фульвенам Z-конфигурации1. С тетрагалогенидами селена образуются гетероциклы циклопентено-вой структуры2. Установлено, что бромсодержащие гетероциклы этого типа при хранении (в течение нескольких недель) самопроизвольно дегидробромируются с образованием нового типа ненасыщен-ных селенкремнийсодержащих гетероциклов – трибромзамещенных гетерофульвенов.

С тетрахлоридом теллура образуются неизвестные ранее теллуркремний-содержащие гетероциклы фульвеновой структуры, несущие дихлортеллурановую функцию, – в виде E-изомеров или смеси Z- и E-изомеров в зависимости от природы заместителей при атоме кремния. Новые гетерофульвены способны к широкой модифицикации, в том числе с выходом на неизвестные халькогенкремний-содержащие фульвалены – новые типы π-электронодоноров для новых органических электропрово-дящих и магнитных материалов.
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НОВЫЕ РЕАКЦИИ ПРИВОДЯЩИЕ К ОБРАЗОВАНИЮ СИЛИЛ- И ГЕРМИЛАЦЕТИЛЕНОВ

/ Андреев А.А., Коншин В.В., Рыжкова Н.А., Комаров Н.В.

Кубанский государственный университет.  Ставропольская, 149, Краснодар, Россия, 350000

Традиционные методы получения алкинилсиланов и германов заключаются в активации субстрата – терминального алкина, путем его депротонирования под действием сильного основания и превращения его в алкинилид-анион, используемый далее для нуклеофильного замещения по атому кремния(германия), в процессе которого образуется связь C-гетероатом, а уходящей группой является стабильный анион электроотрицательного атома или группы, ранее связанный с гетероатомом. Данные методы имеют ряд существенных ограничений, связанных с необходимостью использования ацетиленидов активных металлов и, в связи с этим, невозможности использования субстратов, содержащих функциональные группы, чувствительные к действию оснований.

Новый подход, предлагаемый нами, заключается в активации субстрата - элементорганического соединения, содержащего связь элемент-гетероатом, под действием кислоты Льюиса, с образовании-ем элементорганического электрофила, атакующего молекулу 1-алкина и вытесняющего протон, в качестве уходящей группы. Данный подход, хорошо известный для органических соединений, для элементорганических соединений предлагается впервые. Экспериментальные исследования позволи-ли определить круг гетероатомных производных кремния и германия, способных к эффективному взаимодействию с 1-алкинами в условиях электрофильного силилирования и гермилирования. Наиболее активными реагентами оказались моно- и бис(диалкиламино) силаны R3SiNR2, R2Si(NR2)2, а также аналогичные соединения германия, содержащие три или четыре диалкиламиногруппы RGe(NR2)3, Ge(NR2)4. Удалось определить, что наиболее эффективными активаторами данных реакций являются галогениды цинка и кадмия. Использование этих кислот Льюиса в комбинации с аминами позволило вовлечь в процессы образования новых связей элемент-углерод также моно- и дигалогениды три- и диалкилкремния R3SiCl, R2SiCl2, галогеналкоксисиланы R2Si(OR)Cl, органилтригалогениды германия RGeCl3, тетрахлоргерманий GeCl4 и добиться исчерпывающего атомов галогенов на ацетиленовые фрагменты. Впервые показана возможность прямого силилирова-ния 1-алкинов под действием кислородсодержащих кремнийорганических соединений – N,N- диалкилкарбамилоксисиланов R2NCOOSiR3, происходящего также в присутствии галогенидов цинка. На основе исследованных реакций предложены препаративные методы синтеза разных ацетиленовых соединений кремния и германия RnЭ(С≡СR1)4-n, том числе содержащих функциона-льные группы.
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ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ НЕКОТОРЫХ ИОННЫХ ЖИДКОСТЕЙ

Артемкина Ю.А.а, Плешкова Н.В.б, Седдон К.Р.б, Щербаков В.В.а

аРоссийский химико-технологический университет им. Д.И. Менделеева, Москва, Россия

бКоролевский Университет Белфаста, Белфаст, Северная Ирландия, Великобритания

Ионные жидкости обладают рядом свойств, которые делают их все более привлекательными для научных исследований и практического применения благодаря тому, что ионные жидкости могут быть нелетучими, негорючими и нетоксичными. Ионные жидкости могут использоваться в широком интервале температур и являются хорошими растворителями как для органических, так и для неорганических веществ. Ионные жидкости находят в настоящее время широкое применение в процессах электролитического осаждения и разделения веществ, в гальванических элементах, в качестве катализаторов, а также в процессах органического синтеза1,2.

В настоящей работе объектами кондуктометрических исследований являлись следующие ионные жидкости: 1-бутил-3-метилимидазолий бис {(трифторметил) сульфонил} амид (I), 1-бутил-3-метил-имидазолий трифторметан сульфонат (трифлат) (II) и 1-октил-3-метилимидазолий трифлат(III). Измерения удельной электропроводности ионных жидкостей I, II и III проводилось в широком интервале температур (20 – 150оС) с помощью цифрового автоматического моста переменного тока Е 7 – 20 с использованием термостатируемой контактной кондуктометрической ячейки с платино-выми электродами. С целью учета влияния поляризационных процессов на результаты кондукто-метрических измерений сопротивление ионных жидкостей (R) определялось в интервале частот переменного тока (F) 0,5 – 50 кГц с последующим анализом частотной зависимости сопротивления в координатах R – 1/F. Искомое значение сопротивления находилось экстраполяцией его измеренного значения к бесконечной частоте3.

Удельная электропроводность ионных жидкостей I – III повышается с ростом температуры во всем исследованном её интервале. При данной температуре электропроводность ионной жидкости III в 3 – 5 раза ниже проводимости жидкостей I и II. Этот факт объясняется тем, что октильная цепь длиннее бутильной. На основе результатов измерений для всех исследованных ионных жидкостей рассчитаны величины энергии активации электропроводности. В интервале температур 20 – 150оС энергии активации электропроводности Еκ ионных жидкостей располагаются в следующем ряду:

Еκ(III) > Еκ(II) > Еκ(I).

При этом, если расхождение между значениями Еκ жидкостей I и II составляет 2,5 – 3 кДж/моль, то различие в энергиях активации Еκ жидкостей II и III может достигать 5 – 7 кДж/моль. Как следует из полученных данных, повышение температуры приводит к снижению энергии активации удельной электропроводности, что обусловлено, в первую очередь, уменьшением вязкости ионных жидкостей при их нагревании.
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МЕТАЛЛООРГАНИЧЕСКИЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ТРИАЗИНАНОВЫХ КОМПЛЕКСОВ МЕТАЛЛОВ ГРУППЫ ХРОМА

/ Асафьева Е.В., Курамшин А.И., Черкасов Р.А.

Казанский государственный университет, Химический институт им. А.М. Бутлерова,

420008, г. Казань, ул. Кремлевская 18. e-mail: argironet@mail.ru

Нами получены стабильные карбонилтриазинановые комплексы металлов группы хрома с α-еноном, -ентионом и α-енимином, в которых наблюдается высокая прочность связывания гетеродиена с ме-таллоостовом. В литературе практически не описываются примеры монокарбонильных металлоорга-нических производных металлов группы хрома, мы подробно изучили механизм замещения карбо-нильных лигандов комплексов на молекулу гетеродиена. Возможность связывания гетеродиена с металлом вторым координационным центром может определяться эффектом транс-влияния. Коорди-нация металла с бидентатным лигандом, один из координационных центров которого проявляет большее транс-влияние нежели моноксид углерода, может облегчать разрыв одной из связей азота триазинана с металоцентром. Для количественной оценки транс-влияния СО и гетеродиеновых лигандов мы провели полную оптимизацию геометрического строения (1,3,5-три(2’-гидроксиэтил)-1,3,5-триазациклогексан)трикарбонилмолибдена(0), а также продуктов замещения одного из карбо-нильного лиганда в этом комплексе на молекулу халкона, координированную через π-систему связи С=С, молекулу тиохалкона и молекулу α-енимина, координированные через НЭП атомов серы и азота соответственно. Выбор модельных металлоорганических соединений – продуктов монозаме-щения продиктован закономерностями первичной координации гетеродиенов, обнаруженных ранее1,2.  Результаты квантово-химических расчетов указывают на то что в тион- и олефинсодержа-щих производных триазинановых комплексов происходит удлинение связи Мо-N не только в транс-положении по отношению к координированному лиганду, но и в цис-положении. Это должно облег-чать гаптотропную перегруппировку триазинанового лиганда, что, в свою очередь, дает возмож-ность заполнить вторую координационную вакансию при атоме металла и добиться бидентатной координации гетеродиена. Эффект транс-влияния иминного атома азота выражен слабее и коорди-нированный с атомом металла через НЭП азот слегка укорачивает связь между металлом и атомом азота триазинана.
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Таблица. Межатомные расстояния Mo-N (Ǻ) для триазациклогексантри-карбонилмолибдена(0) и металлорганических соединений на его основе, вычисленные при помощи метода DFT–B3LYP/LANL2DZ, Ǻ.

транс l(Mo-N)

 цис l(Mo-N)

(thetach)Mo(CO)3 


2.0445 


2.0445

(thetach)Mo(CO)2(тиохалкон) 

2.0795 


2.0543

(thetach)Mo(CO)2(халкон) 

2.0665 


2.0437

(thetach)Mo(CO)2(азометин) 

2.0344 


2.0427
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СОЗДАНИЕ ВОДНО-ПОЛИМЕРНЫХ ДИСПЕРСИЙ (ЛАТЕКСОВ) С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ НОВЫХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ИНИЦИАТОРОВ
/Асламазова Т.Р.а, Тауер К.б

аИнститут физической химии и электрохимии имени А.Н. Фрумкина РАН, Ленинский проспект, 31, Москва, Россия;
факс 7 495 952 53 08; тел. 7 495 955 46 56; sovet1@phyche.ac.ru)

бИнститут коллоидной химии и поверхностных явлений Maкса Планка,  14424 Потсдам, Мюленберг, 14476 Гольм, Германия;
факс 49(0)331 567 9512; тел. 49(0)331 567 9511; Klaus.Tauer@mpikg-golm.mpg.de)

Эмульсионная полимеризация продолжает привлекать внимание ученых в связи с возможностями этого интересного, удобного и экономически выгодного метода получения и применения полимеров и латексов с разнообразными свойствами. Одним из новых направлений эмульсионной полимериза-ции является синтез латексов с использованием новых поверхностно-активных инициаторов. В рабо-те исследована эмульсионная полимеризация мономеров различной полярности в присутствии инициаторов 2,2’-aзобис(N-2-метилпропаноил-2-амино-алкил-1)сульфонатов (ААС), поверхностная активность которых варьируется в зависимости от длины алкильного радикала n1,2. Эти инициаторы участвуют в процессе как его инициатор и стабилизатор частиц3,4. Особенности таких инициаторов определяют дополнительные преимущества их использования благодаря исключению из рецептуры латексов свободных ПАВ и химического связывания ААС с полимерной цепью. С целью выяснения факторов, определяющих формирование устойчивых дисперсий метилметакрилата (ММА) и стирола (Ст), исследованы особенности протекания процесса в присутствии ААС с n от 8 до 16. Показана корреляция поверхностной активности инициаторов, с одной стороны, и с другой, скорости полиме-ризации и стабильности частиц. Для обоих полимеров обнаружено, что длина алкильного радикала определяет гидрофильность, дзета-потенциал поверхности частиц, размер частиц и стабильность дисперсий. Теоретическая оценка устойчивости частиц латексов ПММА и ПСт, основанная на рассчете потенциального барьера их взаимодействия, показала корреляцию с экспериментальными данными. Обнаружено увеличение потенциального барьера с ростом поверхностной активности ААС. Гидрофильность полимеров, изменяемая использованием от метилстирола до метакрилата, также влияет на устойчивость дисперсий: более гидрофобный ПСт характеризуется более высоким дзета-потенциалом поверхности частиц, большими силами отталкивания и следовательно устойчивостью дисперсий5.






| C08F, c13sl, c25pm
Литература

1. T. R. Aslamazova, K.Tauer, Adv. Coll. Interf. Sci.104 (2003) 273-282
2. T. R. Aslamazova, K.Tauer, Coll. and Surfaces, 239 (2004) 3-10
3. K.Tauer, “Reactive Surfactants” in “Polymeric Dispersions: Principles and Applications” J. M. Asua (ed.), Kluwer Acad. Publishers, Dordrecht, The Netherlands, 1997, p.463-476

4. T. R. Aslamazova, V. I. Eliseeva, K.Tauer, Vysokomolek.soed.A 32 (1990) 2418-2423

5. T. R. Aslamazova, K.Tauer, Coll. and Surfaces, 2007, in press
ОПРЕДЕЛЕНИЕ МЕХАНИЗМА ЭНАНТИОСЕЛЕКТИВНОЙ АДСОРБЦИИ ПО ДАННЫМ ХРОМАТОГРАФИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ
/ Аснин Л.Д.а, Кашмарский К.б

аИнститут технической химии УрО РАН, 614013, ул. Ак. Королёва, 3, Пермь, Россия

бХимический факультет, Ржешовский технологический университет, 35-959 Ржешов, Польша

В последние годы проявляется значительный интерес к методам выделения и очистки оптических изомеров хиральных соединений, что объясняется растущими потребностями фармацевтической промышленности в энантиомерно чистых веществах. Хроматография на хиральных сорбентах является простым и экспрессным методом получения индивидуальных энантиомеров. Разработка эффективных и экономичных методик энантиоразделения требует как знания механизмов энантио-селективной адсорбции, так и описательных моделей для оптимизации технологических режимов. В настоящем сообщении обсуждаются современные подходы к изучению адсорбции энантиомеров с помощью хроматографических методов, на примере разделения рацемического напроксена рассмат-ривается применение метода моделирования для верификации моделей адсорбции. Особое внимание уделяется изучению адсорбции из бинарных смесей. Показано, что конструирование моделей адсор-бции на основании данных, полученных с индивидуальными энантиомерами, может привести к ошибочным выводам. Надёжное установление механизма взаимодействия оптических изомеров с хиральной поверхностью достигается только путём совместного анализа результатов однокомпонен-тных и бинарных измерений.
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Работа выполнена при фин. поддержке РФФИ (грант № 06-03-32515) и гранта президента РФ для молодых учёных (МК-6357.2006.3)
НОВЫЕ ГАЛОИДПРОИЗВОДНЫЕ ТЕРПЕНОИДОВ ЭФИРНЫХ МАСЕЛ

Атажанова Г.А.
/ АО «Научно-производственный центр «Фитохимия»,

100009, г. Караганда, ул. Газалиева,4, Республика Казахстан

Терпеноиды эфирных масел растений являются уникальным возобновляемым материалом для полу-чения новых потенциальных биологически активных соединений. В результате химической модифи-кации молекулы сантолинового спирта 1, выделенного из эфирного масла Achillea filipendulina Lam. (тысячелистника таволголистного), получены 3 новых галоидсодержащих производных 2-4. При взаимодействии 1 с хлористым вододором в петролейном эфире получен 3-втор-хлор-изопропил-5-метил-5-хлор-гексен-1 2 с выходом 35%. Реакцией 1 с хлористым тионилом в пиридине получен 3-втор-хлор-изопропил-5-метил-гексадиен-1,4 3 с выходом 80%. Тетрабромид сантолинового спирта 4 получен взаимодействием 1 с бромом в уксусной кислоте при 4 ºС. Выход составил 75%.
[image: image13.emf]
На основе диллапиола, содержащегося в эфирном масле Galeopsis bifida Boenn. (пикульника двухнадрезного) до 53% (основной компонент), синтезированы новые бромпроизводные 5,6, которые являются синтонами для последующего синтеза новых соединений. Взаимодействием апиола с N-бромcукцинимидом получено его дибромпроизводное 7 с выходом 63%.
[image: image14.emf]
Строение молекул новых производных установлено методами ЯМР 13С, ЯМР1Н, масс- и ИК-спектроскопии и РСА.
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КАТАЛИЗАТОРЫ МЕТАТЕЗИСА ДЛЯ ЭТЕНОЛИЗА МАЛЕАТОВ

Афанасьев В.В.а, Низовцев А.В.а, Долгина Т М.а, Шутко Е.В.а, Федоров В.Е.а, Беспалова Н.Б.аб

aООО «Объединенный центр исследований и разработок», Россия, 119333, Москва, Ленинский

проспект, 55/1, стр.2, Тел: (+7 495) 730 6101, Факс: (+7 495) 730 6102, E-mail: AfanasievVV@yrd.ru

бИнститут нефтехимического синтеза имени А.В.Топчиева РАН, Россия, 119991, Москва, Ленинский

проспект, 29

Электроннодифицитные олефины, содержащие внутреннюю двойную связь, малоэффективны в реакции метатезиса. Нами исследовано влияние природы катализатора метатезиса на эффективность протекания реакции этенолиза малеатов:
[image: image15.emf]
Были испытаны катализатор второго поколения Граббса (1), Ховейды (2) и серия катализаторов (3-8), различающиеся в скорости инициирования. Комплексы (6a,b) и (8) разработаны специально для данного процесса.
[image: image16.emf]
[image: image17.emf]
Найдено, что катализаторы Ховейды второго поколения обладают большей стабильность в данных условиях. Скорость активации комплексов (5), (6a,b) и (8) замедлена в виду электронной насыщен-ности ароматического карбенового фрагмента и является решающей для уменьшения распада катализатора. Внесение ингибиторов и удаление продукта реакции дистилляцией способствуют продлению жизни катализатора, благодаря чему достигнуты высокие значения TON 1180-4800, не характерные для данного рода субстратов.
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ПЕРСПЕКТИВЫ СИНТЕЗА БИОЛОГИЧЕСКИ АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ НА ОСНОВЕ НОВОГО СПОСОБА ПОЛУЧЕНИЯ ПИПЕРИДИЛ-4-ОНОВ
/ Ахмедова Ш.С., Турмуханова М.Ж., Галенко-Ярошевский П.А., Дюсебаева М.А., Черных В.В.

Казахский национальный университет имени аль-Фараби, ул. Карасай батыра 95А,

г. Алматы, 050012, Казахстан. moldyr_1982@mail.ru

Развитие современных технологий по созданию новых лекарственных средств и пестицидов предпо-лагает разработку новых оригинальных методов синтеза основных синтонов для получения веществ с практически полезными свойствами. Нами разработан новый способ синтеза N-замещенных-2-метил-5-R-пиперидин-4-онов на основе ацетоуксусного эфира, который позволяет получить различные производные пиперидина с заданными свойствами:
[image: image18.emf]
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Оригинальность схемы состоит в конденсации производных β-аминокислот с ацетоуксусным эфи-ром с образованием непредельных аминодиэфиров, которые селективно восстанавливаются комп-лексными гидридами щелочных металлов и далее циклизуются по Дикману. Новая схема синтеза 1,2,5-триметилпиперидин-4-она является ключевой в синтезе анальгетика – промедол. Метод переаминирования позволяет упростить технологическую схему синтеза 2,5-диметилпипе-ридин-4-она и с высоким выходом получать лекарственный препарат Рихлокаин и целый ряд производных пиперидина, обладающих высокой биологической активностью. Рихлокаин – казахстанский лекар-ственный препарат широкого спектра действия, обладающий глубокой и продолжительной анесте-зией, анальгезирующим эффектом, выраженным антиаритмическим, противосудорожным, дермато-протекторным, антимикробным действием при низкой токсичности. Расширенные и глубокие фармакологические и клинические испытания, проведенные в ведущих клиниках и учреждениях России и Казахстана, позволили включить Рихлокаин в Список Жизненно Важных Лекарственных средств и зарегистрировать препарат в РФ и РК. Исследования Ростовского НИИ онкологии РФ показали, что Рихлокаин является иммунокорректором и активатором противо-опухолевых средств. Ими разработан способ лечения местнораспространенного и диссеминированного рака молочной железы с включением Рихлокаина. Получены новые лек. формы с природными препаратами и полимерные композиции. Полупродукты Рихлокаина используются для разработки и поиска средств для лечения ВИЧ-инфекций, наркомании, токсикомании и диабета.

ЦИКЛОТИОАЛКИЛИРОВАНИЕ АМИНОВ С ПОМОЩЬЮ АЛЬДЕГИДОВ И H2S – ЭФФЕКТИВНЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА N,S-СОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ  /Ахметова В.Р.а, Надыргулова Г.Р.а, Вагапов Р.А.б, Рахимова Е.Б.а, Хайруллина Р.Р.а, Ниатшина З.Т.б, Кунакова Р.В.б
/ аИнститут нефтехимии и катализа РАН, 450075, Уфа, пр. Октября, 141

Факс: (347)2312750.E-mail: ink@anrb.ru
/ бУфимский государственный институт сервиса

Однореакторные методы синтеза гетероциклов с практически полезными свойствами представляют интерес и перспективность. Известно, что N,S- содержащие гетероциклы обладают биоцидной акти-вностью, а также находят применение как экстрагенты, комплексообразователи и флотореагенты металлов.

Недавно1–4 нами показано, что циклотиометилирование моно- и гетерофункциональных аминов может применяться в синтезе (one-pot) 1,3,5-дитиазинанов, 1,3,5-тиадиазинов и N,S-содержащих макрогетероциклов. Проведен синтез и изучена конформация новых тиадиазабицикланов 1, бис- 1,3,5-дитиазинанов 2, 3 и тиазакраунэфиров 4 циклотиоалкилированием ди- и полиаминов с участием альдегидов и H2S. Исследована кристаллическая структура бис- 1,3,5-дитиазинанов 2.
[image: image19.emf]
РСА бис-1,2-(2,4,6-триэтил-1,3,5-дитиазинан-5-ил)этана
[image: image20.emf]
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Будут представлены данные по изучению циклотиометилирования амидов, уреидов, карбамида, биурета в целенаправленном синтезе N,S- содержащих гетероциклов.
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СИНТЕЗ S-СОДЕРЖАЩИХ ПОЛИКЕТОНОВ ТИОМЕТИЛИРОВАНИЕМ КЕТОНОВ

С ПОМОЩЬЮ СН2О И Н2S
/ Ахметова В.Р.аб, Надыргулова Г.Р.а, Гильмутдинова Э.И.б, Володина В.П.б, Абдуллин М.И.б, Джемилев У.М.а
/ аИнститут нефтехимии и катализа РАН

бБашкирский государственный университет

Нами изучена мультикомпонентная конденсация кетонов (1-3) с СН2О и Н2S, приводящая к S-содер-жащим олигомерным макрогетероциклам (4-6). В качестве исходных мономеров использовали ацетон (1), метилэтил- (2) и метилизобутил- (3) кетоны. Установлено, что образуется смесь макрогетероциклических поликетонов (4-6) с разной степенью олигоконденсации, молеклы которых содержат от двух и более кетонных фрагментов, связанных метиленсульфидными связями. Циклоолигоконденсация кетонов с помощью СН2О-Н2S системы протекает эффективно в щелочной среде [Са(ОН)2, NаОН].
Следует отметить, что циклические кетоны наряду с циклоолигомерами дают спирогетероциклы. Например циклогексанон (7), СН2О и Н2S в присутствии Са(ОН)2 в соотно-шении 1:3:2:0.5 при 20ºС образует поликетон 8 с выходом 23%, спиротиетан 9 с выходом 40% и спиро-1,3-дитиан 10 с выходом 30%. Соединения 8-10 выделены дробной кристаллизацией.
[image: image21.emf]
[image: image22.emf]
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Макрогетероциклические поликетоны (4-6, 8) перспективны в качестве супрамолекулярных рецепторов ионов металлов и органических биосистем в процессах очистки сточных вод, а также селективных экстрагентов и сорбентов благородных и редких металлов.
ХИМИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ АНАЛИЗА СТРАТОСФЕРНОГО ОЗОНА

Баев А.К.аб, Лешенюк Н.С.б
/ аРоссийская академия наук, Институт химии растворов, Иваново

бМеждународный государственный экологический университет имени А.Д. Сахарова.

220009, Минск. Ул. Долгобродская 23,Республика Беларусь

Анализ литературы убеждает, что ни один из методов анализа озона не лишен недостатков. Наибо-лее перспективным из существующих методов измерения концентрации стратосферного озона выступает хемилюминесцентный метод, основанный на гетерофазной хемилюминесценции под воздействием озона твердотельной матрицы, наполненной смесью красителя и галловой кислотой. Имеющая место противоречивость не обоснованных суждений и не подтвержденных экспериментом не только не способствуют решению проблем создания эффективных приборов для определения атмосферного и стратосферного озона, но вносят дополнительные трудности. Если с позиций физики легко решаются вопросы получения спектров и их расшифровки, то химическая сторона хемилюминесцентного процесса взаимодействия используемых веществ с озоном остается вещью в себе. Поэтому основными, ключевыми все еще остаются не решенные химические проблемы хемилюминесцентного метода анализа атмосферного, стратосферного и тропосферного озона. В докладе мы анализируем состоянии и рассматриваем химические проблемы хемилюминесцентных сенсоров анализа стратосферного и тропосферного озона, обосновываем взаимосвязь термодинами-ческих свойств хемилюминесцирующих рядов красителей родамина, кумарина и люминола со способностью образования водородных связей, специфических межмолекулярных взаимодействий с участием существенно неподеленной 2s2(c) – электронной парой атома кислорода. Показано, что эффект тушения в жидких и твердых растворах обусловлен образованием прочных водородных связей в ассоциирующих молекулах (димерах) и сольватных структурах. Вскрыта природа образова-ния молекулярного комплекса озона и молекулы кислорода с молекулами красителей, обеспечива-ющие достижение “критических” концентраций, после которых скорость взаимодействия радикала OH-группы с молекулярными комплексами кислорода с красителем остается практически неизменной. Проанализирован механизм этих процессов, обоснованы четыре основные стадии и показана негативная роль образования спиртов и воды при взаимодействии с не полностью и полностью замещенными аминогруппами красителей. Заключительной стадией выступает выделе-ние кванта энергии молекулярным радикалом. В результате анализа ЭПР сигналов сенсоров до и после активации установлено, что в процессе активации происходит интенсивное образование радикальных комплексов в композиции сенсора, содержание которых взаимосвязано с алкилными и (или) не замещенными атомами водорода в аминогруппах. Установлено, что спектр хемилюминес-ценции сенсора содержит два максимума, что свидетельствует о наличии дополнительных центров люминесценции, сформировавшихся при реализации первой ступени кинетического процесса. 
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ФУНКЦИОНАЛИЗАЦИЯ γ-КЕТОСУЛЬФИДОВ, ПОЛУЧЕННЫХ НА ОСНОВЕ ПРИРОДНЫХ МЕРКАПТАНОВ
/ Баева Л.А., Улендеева А.Д., Арсланова Д.Д., Шитикова О.В., Галкин Е.Г., Ляпина Н.К.

/ Институт органической химии УНЦ РАН, Россия, 450054, г.Уфа, пр. Октября, 71, e-mail:
sulfur@anrb.ru

В продолжение работ по синтезу практически полезных производных γ-кетосульфидов, полученных из природных меркаптанов, изучена конденсация 1,1-бис(метилтиометил)пропан-2-она 1 и 5-тиагексан-2-она 2, содержащих подвижный α-водородный атом, с формальдегидом и пропаноном в щелочной среде. Установлено, что взаимодействие 1 или 2 с формальдегидом 3 и пропаноном 4 при мольном соотношении 1 : 2 : 1 в растворе 5% гидроксида натрия (65 и 25°С, 6 и 1ч соответственно) приводит к 3-метил-5-метилен-6,6-бис(метилтиометил)-2-циклогексен-1-ону 5 с выходом 60 и 67%.
[image: image23.emf]
Вероятно, реакционный путь заключается в первоначальном образовании из 3 и 4 3-бутен-2-она и последующем присоединении к нему карбаниона 1 (по Михаэлю). Образующийся при этом 3,3-бис(метилтиометил)гептан-2,6-дион претерпевает внутримолекулярную циклизацию и конденсацию с формальдегидом с получением 5.
[image: image24.emf]
[image: image25.emf]
В случае 2 образованию целевого продукта 5 предшествует расщепление 2 под действием NaOH на 3-бутен-2-он и метантиол. Последний в смеси с 3 алкилтиометилирует исходный кетосульфид с образованием 1.
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ВВЕДЕНИЕ N- И C-ЗАЩИТНЫХ ГРУПП В 3-АМИНО-1-КАРБОКСИМЕТИЛ-1,2-ДИКАРБА-КЛОЗО-ДОДЕКАБОРАН

/ Бажов И.В.а, Дёмин А.М.а, Левит Г.Л.а, Ольшевская В.А.б, Калинин В.Н.б, Краснов В.П.а
/ а Институт органического синтеза им. И. Я. Постовского УрО РАН,
620041, Екатеринбург, ул. С. Ковалевской, 22. E-mail: ca@ios.uran.ru

б Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, 119991, Москва, ул. Вавилова, 28

1,2-Дикарба-клозо-додекабораны – соединения, наиболее часто используемые в синтезе препаратов для бор-нейтронозахватной терапии (БНЗТ) рака. 3-Амино-1-карбоксиметил-1,2-дикарба-клозо-додекаборан (1)1 содержит в своей структуре амино и карбоксильную группы и, поэтому, является особенно перспективным для получения на его основе коньюгатов амидной природы с биомолеку-лами различных классов – аминокислотами, пептидами, углеводами и др. Целью настоящей работы являлось разработка селективных методов введения и удаления N- и C-защитных групп в соединении 1. Известно, что соединения, содержащие карборановое ядро, могут подвергаться процессам деборирования и рацемизации, как в основных, так и в кислых средах. В связи с этим, в качестве N-защитных групп были выбраны TFA- и Boc-группы, избирательно удаляемые в мягких условиях. Если введение TFA-защитной группы в аминокислоту 1 проходит по стандартной методике с высоким выходом, то введение Boc-группы в аминокислоту 1 при использовании (Boc)2O в различных условиях осуществить не удалось.
[image: image26.emf]
С целью получения N-Boc аминокислоты нами разработан альтернативный метод синтеза, Заклю-чающийся в получении на первой стадии N-Boc-3-амино-1,2-дикарба-клозо-додекаборана 5 с последующим введением карбоксиметильного остатка1.
[image: image27.emf]
Защиту карбоксильной группы в аминокислоте 1 проводили этерификацией. Метиловый эфир 8 может быть получен как из аминокислоты 1, так и из её N-ацильных производных 6 и 7 (в которых ацильная защита удаляется в процессе этерификации). Трет-бутиловый эфир 9 был получен только из N-защищённых производных аминокислоты 1, N-защитная группа которых может быть селекти-вно удалена в щелочных условиях.
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Аминометилирование СН-кислот является удобным методом синтеза азотистых гетероциклов ряда гексагидропиримидина, пиперидина, 3-аза- и 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанов обладающих высокой биологической активностью (антимикробной, антивирусной, противоопухолевой, антиаритмиче-ской). В работе представлен синтез азотистых гетероциклов, содержащих аминокислотный фраг-мент, на основе конденсации пиперидонов, эфиров ацетондикарбоновой, сульфондиуксусной и нит-рокарбоновых кислот с формальдегидом и аминокислотами в условиях реакции Манниха, а также изучено влияние компонентов и условий проведения реакции на выход и состав образующихся продуктов реакции. Показано, что взаимодействие метиловых эфиров нитроуксусной и 3-нитропро-пионовой кислот с формальдегидом и аминокислотой приводит к производным 5-нитрогексагидро-пиримидина. При использовании метилового эфира нитроуксусной кислоты наряду с 5-нитрогекса-гидропиримидином наблюдается образование изомерных 1-метил-3,5-ди(метоксикарбонил)-3,5-динитропиперидинов. Формирование 3,7-диазабицикло[3.3.1]нонанов протекает при наличии двух СН-кислотных центров в молекуле. Данное исследование представляет интерес в плане разработки новых подходов к получению аминокислот неприродного происхождения.
[image: image28.emf]

Работа выполнена при финансовой поддержке Президиума РАН (программа фундаментальных исследований «Развитие методологии органического синтеза и создание соединений с ценными прикладными свойствами»).
Zn(II)-, Cd(II)-, Cu(II)-, Co(II)-, Pd(II)-КОМПЛЕКСЫ C 2-[БИС-(2-ФЕНИЛЭТИЛ)ТИО-ФОСФОРИЛГИДРОКСИМЕТИЛ]-1-ОРГАНИЛИМИДАЗОЛАМИ
/ Байкалова Л.В.а, Чипанина Н.Н.а, Сокол В.И.б, Иванова Н.И.а, Гусарова Н.К.а, Сергиенко В.С.б, Андреев П.Н.а, Трофимов Б.А.а
/ аИркутский институт химии им. А.Е. Фаворского СО РАН, Россия 664033, Иркутск, ул. Фаворского, 1
бИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, Россия  119991, Москва, ГСП-1, Ленинский пр. 31

Нами недавно1 разработан доступный и экологически безопасный метод синтеза 2-[бис-(2-фенил-этил)-тиофосфорилгидроксиметил]-1-винил-(L1), -1-этилимидазолов (L2) и –бенз-имидазолов (L3, L4). Такие 1-органилимидазолы с тиофосфорильными и гидроксильными боковыми группами игра-ют важную роль при решении вопросов, связанных с конкурентной координацией полидентатных лигандов в комплексах металлов и являются удобными объектами для дизайна металлокомплексных биологически активных соединений и катализаторов. Продолжая изучать закономерности реакции комплексообразования полифункциональных имидазолфосфинхалькогенидов2, мы исследовали взаимодействие дихлоридов Zn(II), Cd(II), Cu(II), Co(II), Pd(II) с имидазолфосфинсульфидами L1-L4. Получены новые металлокомплексы состава 1:1 и 1:2, L в которых по экспериментальным и расчет-ным данным ИК- и ПМР-спектров в зависимости от природы имидазолфосфин-сульфида и состава комплекса может реализовываться как монодентатное по N3-атому гетероцикла, так и N,S-бидента-тное связывание лиганда металлом. Изменение конформации молекулы лиганда в комплексах при-водит к образованию самоассоциатов за счет ОН…S- и ОН…ОН-связей.

В структуре комплекса ZnCl2·2L4 (I) (L4-2-[бис-(2-фе-нилэтил)тио-фосфорилгидро-кcиметил]-1-этил-бензимидазол) обнаружены две независимые молекулы лиганда, одна из них выполняет сольватную функцию, другая, наряду с двумя атомами хлора, координируется атомами N3 и S к атому цинка по вершинам несколько искаженного тетраэдра. Координированная и сольватная молекулы L4 в комп-лексе I объединены прочными межмолекулярными водородными связями в ассоциаты [ZnCl2L4]·L4 с образованием неплоского четырехчленного Н-цикла ОН2N (рис.).
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СТЕПЕННЫЕ КОНСТАНТЫ УРАВНЕИЙ ВАН-ДЕР-ВААЛЬСА, МАКЛЕОДА–САГДЕНА И ЭТВЁША КАК КРИТЕРИИ ПОВЕРХНОСТНОГО И АССОЦИАТИВНОГО ВЗАИМОДЕЙСТ-ВИЯ В ЖИДКОСТЯХ РАЗЛИЧНОЙ ПРИРОДЫ
/ Барабанов В.П., Колушев Д.Н., Торсуев Д.М., Хусаинов М.А.
/ Казанский государственный технологический университет, 420015, г.Казань, К. Маркса,68.
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Степенные константы уравнений состояния могут быть использованы для оценки интенсивности межмолекулярного взаимодействия в индивидуальных жидкостях. Совокупность основных свойств жидких систем и физико-химических методов их исследования достаточно полно характеризуется уравнениями Ван-дер-Ваальса, Маклеода-Сагдена и Этвёша:



γt = k Pc2/3 Tc1/3 *(1 – T/Tc)nt .
Pa =M dt ⋅γ1/P ,

γ = KE *(Tc −T) /(M / ρt)s
В каждом из этих уравнений присутствуют безразмерные степенные константы nγ = 11/9, p = 4, s = 2/3, считающиеся универсальными для любой жидкости вне зависимости от её природы и физико-химических свойств. Компьютерный расчёт на основе экспериментальных данных показал, что численные значения степенных «констант» отражают приближённый характер их «универсально-сти», но не отражают физико-химических свойств индивидуальных жидкостей и их смесей. Найде-но, что степенные “константы” индивидуальны для каждой жидкости и связаны общим уравнением 
s = p – p/nγ, объединяющим её физико-химические свойства. Полученное уравнение связи степенных «констант» отражает единство и взаимосвязь всех физико-химических свойств жидкости. Расчеты показали, что константа s не равна 2/3 и даже не всегда близка к этой величине, хотя по определе-нию должна ей строго равняться. Константа S является отношением логарифмов и характеризует влияние температуры на изменение мольного объёма жидкости. Реально она может принимать как положительные, так и отрицательные значения. Найдено, что отрицательные значения S свойствен-ны полярным жидкостям, положительные неполярным. Предложено уравнение позволяющее  рассчитать S для любой индивидуальной жидкости:


S = 2/3 ± h;

где h, – положительная или отрицательная степенная добавка к площади реально взаимодействую-щего поверхностного слоя в исследуемой жидкости. Предложено выражение для расчёта h любых индивидуальных жидкостей. Рассчитаны коэффициенты ассоциации жидкостей различной природы. Получена связь молекулярной массы жидкости со степенью ассоциации. Интенсивность процесса межмолекулярного поверхностного взаимодействия отражена также и в температурном градиенте натяжения, через значение универсальной степенной константы Ван-дер-Ваальса nγ, которая в классическом варианте уравнения должна быть больше 1. Расчет степенных констант для различных индивидуальных жидкостей показал, что для полярных жидкостей nγ меньше 1, для неполярных, – больше 1.
НОВЫЕ ДИАСТЕРЕОСЕЛЕКТИВНЫЕ СИНТЕЗЫ N-Α- КАРБОКСИАЛКИЛГЛИКОЛЬ-УРИЛОВ

/ Баранов В.В., Кравченко А.Н., Беляков П.А.
/ Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН,
119991 Москва, Ленинский просп., 47, e-mail:ase1313@mail.ru

Известно, что гликольурилы (производные 2,4,6,8-тетраазабицикло[3.3.0]октан-3,7-диона) являются новым классом психотропно активных соединений, поэтому поиск путей получения энантиомерно чистых гликольурилов необходим для возможного создания лекарственных средств. Разработка новых диастереоселективных и диастереоспецифических реакций на основе (S)-N-карбамоил-α-ами-нокислот остается актуальной задачей химии гликольурилов. В настаящей работе впервые разработаны диастереоселективные реакции получения N-α-карбоксиалкилгликольурилов (3a-c, 3`a-c, 4a,c,d) α-уреидоалкилированием (S)-N-карбамоил-α-аминокислот (1a-e) с участием 1,3-диметил-4,5-дигидроксиимидазолидин-2-оном (2a) и 1,3-диметил-4,5-дигидрокси-4,5-дифенилимидазолидин-2-оном (2b) и найдены условия диастереоспецифичного получения не описанных ранее энантиомер-но чистых гликольурилов 3a, 3c и 4b.
[image: image29.emf]
Строение N-α-карбоксиалкилгликольурилов (3a-c, 3`a-c, 4a-d) подтверждено данными масс спектро-метрии, методами ЯМР 1Н, ЯМР 13С, проведено полное отнесение наблюдаемых сигналов для 3b+3`b методами ЯМР HSQC и HMBC (в ДМСО-d6).

Работа выполнена при финансовой поддержке РАН по программе ОХ-10.

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ ПАССИВНОГО ЖЕЛЕЗА И γ-FЕ2O3 В НЕЙТРАЛЬНЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРАХ
/ Барышникова Е.А., Батраков В.В., Кузнецов С.В., Егоров В.В.
/ Московский педагогический государственный университет,

Россия, Москва, ул. Кибальчича, д. 6, корп. 5

Согласно модели связанных мест на границе оксид металла/водный раствор устанавливаются следующие равновесия:

Me-OH2s+<= => Me OH2s + H+  (1) 
Me OH2s+...A-<= => Me-OHs +  H+ + An- (3)

Me-OHs <= => Mе-Os- + H+      (2) 
Me-OH s + K+ <= => Me-Os+...K+ + H+   (4)

При некотором значении рН0 раствора сумма положительных и отрицательных зарядов на поверхности оксида становится равной нулю:

 [Me −OH2s+ ....A− ] + [Me−OH2s+] = [Me−Os+ ....K+ ] + [Me−Os−] 
Величина рН0 оксидов, имеющих развитую поверхность, обычно определяют методами потенцио-метрического титрования или присыпания. В данном сообщении предлагается методика определе-ния рН0 плоского пассивного железного электрода (ПЖЭ) с малой поверхностью в отсутствие внешнего тока. Капля индифферентного электролита с определенным значением рН наносилась на поверхность ПЖЭ и с помощью ионселективного микроэлектрода измерялось изменение рН, связан-ное с адсорбцией или десорбцией ионов Н+ в соответствии с уравнениями (1-4). При рН0 изменение рН раствора практически не наблюдалось. При адсорбции или десорбции ионов происходит измене-ние заряда поверхности, что приводит к изменению скачка потенциала на границе ПЖЭ/раствор. Поэтому рН0 ПЖЭ можно также определить по изменению потенциала электрода. ПЖЭ последова-тельно помещался в растворы с разным значением рН в интервале 5-8 и изучалось изменение потен-циала (ΔE) во времени. По зависимости ΔE-pH определено значение рН0 для ПЖЭ в отсутствии внешнего тока (рН0=6.2±0,1). Величина рН0 близка к величине рН0 для γ-Fe2O3 (рН0=6.2), которая определялась методом потенциометрического титрования суспензии оксида в нитратном растворе. Результаты эксперимента по измерению рН в капле раствора также подтвердили указанную величи-ну рН0. Введение поверхностно-активных ионов Ва2+ и Cl- приводит к изменению заряда поверхно-сти пассивного железа – ионы Ва2+ повышают, а Cl--ионы понижают потенциал электрода. А также наблюдается изменение величины фототока на ПЖЭ (при потенциале 1,0 В по нормальному водо-родному электроду): Ва2+-ионы снижают, а Cl--ионы повышают фототок. Сравнение рН0 пассивного электрода и оксидов металла позволяет провести идентификацию состава поверхности пассивного электрода. Изучена адсорбция Cl--ионов от концентрации и рН раствора на γ-Fe2O3. Адсорбция Cl--ионов описывается изотермой Фрумкина. Адсорбция Cl—ионов уменьшается с ростом рН раствора и резкое изменение адсорбируемости ионов наблюдается в области рН, близкой к рН0. Специфическая адсорбция Cl--ионов приводит к смещению рН незаряженной поверхности в область больших значений рН. Последнее коррелирует с влиянием Cl--ионов в разной концентрации на потенциал питтингобразования для ПЖЭ.
ЛИКВИДУС ТРОЙНОЙ СИСТЕМЫ Yb–Ge–Te
/ Бахтиярлы И.Б., Мухтарова З.М., Аждарова Д.С., Мамедов Ф.М.
/ Институт химических проблем Национальной АН Азербайджана

1143Az, Баку, пр.Г.Джавида 29

Методами физико-химического анализа исследованы внутренние сечения тройной системы Yb–Ge–Te.  Выбор компонентов представленной тройной системы определяется возможностью получения новых полупроводниковых материалов. Установлено, что разрезы Yb3Ge5–GeTe, YbTe–Yb3Ge5, GeTe–YbTe, Ge–Yb3Ge7Te2, YbTe–Yb3Ge7Te2 являются квазибинарными сечениями тройной системы Yb–Ge–Te. В системе GeTe–Yb3Ge5 при соотношении 1:1 образуется конгруэнтное соединение Yb3Ge7Te2 при температуре 1235 К. Для определения координат нонвариантных точек были изучены неквазибинарные сечения: Ge0,79Yb0,21–Te, [Yb3Ge5]0,45[GeTe]0,55–[Yb3Ge7Te2]0,85[YbTe]0,15. В резуль-тате триангуляции, тройную систему можно разделить на шесть подчиненных тройных систем. На основании результатов исследования восьми внутренних сечений и литературных данных по бинар-ным системам построена проекция поверхности ликвидуса тройной системы Yb–Ge–Te. Наличие области расслаивания в двойной системе налагает отпечаток на кристаллизацию сплавов тройной системы. С бинарной системы Ge–Yb область расслаивания проникает во внутрь тройной системы и занимает в ней значительную область. В системе 8 полей первичной кристаллизации фаза, семь из которых находятся в равновесии с соединением YbTe. В системе семь точек нонвариантного равновесия (шесть эвтектических и одна перитектическая). Определены реакции, протекающие при кристаллизации сплавов в тройной системе Yb–Ge–Te.
СИНТЕЗ НОВЫХ КАРБОКСИЛАТНЫХ ФОСФАБЕТАИНОВ НА ОСНОВЕ 1,2-БИС (ДИФЕНИЛФОСФИНО)ЭТАНА И НЕПРЕДЕЛЬНЫХ МОНОКАРБОНОВЫХ КИСЛОТ

Бахтиярова Ю.В., Стахеев В.В., Бондарь М.С., Галкина И.В., Галкин В.И.

Химический Институт им. А.М. Бутлерова Казанского государственного университета

420008, г. Казань, ул. Кремлевская, 18

1,2-Бис(дифенилфосфино)этан реагирует с непредельными монокарбоновыми кислотами, в част-ности с акриловой, метакриловой и коричной, с образованием как моно-, так и дикарбоксилатных фосфабетаинов. Строение всех полученных соединений было доказано методами ИК- и ЯМР-спектроскопии (1H и 31P). Реакция 1,2-бис(дифенилфосфино)этана с двукратным избытком акрило-вой кислоты протекает быстро с образованием смеси продуктов: продукта присоединения одной молекулы кислоты 1 и продукта присоединения двух молекул кислоты 2. Причем второй продукт преобладает. Реакция с четырехкратным избытком акриловой кислоты приводит только к белому кристаллическому продукту 2 с TПЛ 147,50С, причем по термографическим данным, а также данным элементного анализа соединение 2 стабилизировано двумя молекулами акриловой кислоты. Реакция 1,2-бис(дифенилфосфино)этана с избытком коричной кислоты приводит к образованию смеси соответствующих фосфабетаинов 3 и 4. В этом случае также наблюдается преобладание продукта присоединения двух молекул кислоты 4.




/ C07F, c17s, 
[image: image30.emf]
В результате реакции бис(дифенилфосфино)этана с метакриловой кислотой, взятых в молярном соотношении 1:2, образуется лишь продукт присоединения двух молекул кислоты 5. В спектре ЯМР 31P наблюдается лишь один сигнал 29,75 м.д., принадлежащий атомам фосфора симметричного продукта реакции.
[image: image31.emf]
1,2-ДИФОСФАЦИКЛОПЕНТАДИЕНИД-АНИОН: НОВЫЙ ЛИГАНД В МЕТАЛЛО-ОРГАНИЧЕСКОЙ ХИМИИ
/ Безкишко И.А.а, Катаев А.В.а, Милюков В.А.а, Синяшин О.Г.а, Хей-Хоккинс Е.б
/ аИнститут органической и физической химии им. А.Е. Арбузова КазНЦ РАН,

Россия, 420088, Казань, ул. Ак. Арбузова, 8, E-mail: bezkishko@mail.ru

бУниверситет Лейпцига, Институт неорганической химии,

Johannisallee 29, D-04103 Leipzig, Germany, E-mail: hey@rz.uni-leipzig.de

Среди фосфациклопентадиенид-анионов особое место занимает 1,2-дифосфацикло-пентадиенид-анион, что обусловлено его возможностью реализовать в металлокомплексах различные типы координации. Нами найден удобный способ получения 1,2-дифосфациклопентадиенида натрия на основе взаимодействия полифосфидов натрия с циклопропенильными комплексами никеля.
Проведенное нами исследование реакционной способности 1,2-дифосфациклопентадиенида натрия в реакциях с производными переходных металлов показало предпочтительность реализации μ:η1:η1 типа координации в образующихся комплексах.


/ C07F, C01G, C01D, c07cm, 
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Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (07-03-91556), DFG (436RUS113/760/0-1) и DAAD (A/04/00263), а также гранта президента РФ для поддержки ведущих научных школ (НШ-5148.2006.3).

БИОКАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ КОМПЛЕКСОВ ПОЛИМЕРНЫХ ГИДРО-ГЕЛЕЙ С ИОНАМИ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

/ Бектенова Г.А., Чинибаева Н.С., Бектуров Е.А.
/ Институт химических наук им. А.Б.Бектурова, г. Алматы, Республика Казахстан,

E-mail: gbektenova@rambler.ru

В последнее время все большее внимание уделяется полимерметаллическим комплексам. Их можно рассматривать как ближайшие аналоги металлоферментов, для которых следует ожидать проявления высокой каталитической активности. Исследованы комплексы различных гидрогелей с ионами пере-ходных металлов. Реакция комплексообразования полимерных гидрогелей с ионами меди, железа, никеля, кобальта с увеличением концентрации соли сопровождается сжатием сетки и уменьшением рН раствора. Это связано с электростатическими взаимодействиями между ионами металла и карбо-ксильными группами ПАК, в результате которых в раствор выделяются ионы водорода карбоксиль-ных групп ПАК. Комплексообразование ионов переходных металлов с катионными гидрогелями идет по донорно-акцепторному механизму. Каталазную активность данных комплексов определяли перманганатометрическим методом. Реакцию разложения пероксида водорода проводили в 0,1 М фосфатном буферном растворе при рН = 7,0. Исследования показали, что каталазная активность комплексов железа с гидрогелями максимальна при низких концентрациях соли (10–5 М). Для комп-лексов меди, кобальта, никеля с гелями каталазная активность максимальна в интервале концентра-ций 10–2–10–1 М. Вероятно, это связано с природой иона металла, что подтверждается литературны-ми данными. Следует отметить, что катионные гидрогели с ионами переходных металлов проявляют большую активность по сравнению с комплексами анионных гидрогелей с ионами переходных металлов. Причина высокой активности комплексов Ме-ПЭИ обусловлена наличием катионного полимера, в цепи которого имеются иминогруппы, вступающие с ионами металлов в донорно-акцеп-торную связь. Такая же картина наблюдалась при изучении активности ранее полученных нами ком-плексов на основе гидрогелей полиакриловой кислоты и полиэтиленимина с солями переходных металлов. Акцептором служит ион металла, имеющий вакантные d-орбитали, донором – атом азота,

предоставляющий пару электронов для образования связи. Таким образом, полученные биомимети-ческие системы на основе выше перечисленных комплексов с целью создания и исследования поли-мерных катализаторов, моделирующих фермент каталазу, проявляют высокую каталазную актив-ность в реакции разложения пероксида водорода.
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НОВЫЕ ФОТОУПРАВЛЯЕМЫЕ ФЛУОРОФОРЫ – ПРОИЗВОДНЫЕ КУМАРИНА

Белецкая И.П.а, Бочков А.Ю.б, Яровенко В.Н.в, Чибисова Т.А.б, Краюшкин М.М.в, Травень В.Ф.б, Барачевский В.А.г. 

/ аИнститут физической химии и электрохимии им.А.Н. ФрумкинаРАН

119071, г.Москва, Ленинский пр., 31
бРоссийский химико-технологический университет им. Д.И.Менделеева

125047,г. Москва, Миусская пл., д.9
вИнститут органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, 119991, Москва, Ленинский пр-т, 47.  гЦентр фотохимии РАН. 119421 г. Москва, ул. Новаторов, 7а.

Фотоуправляемые флуорофоры являются перспективными соединениями для применения в нанотех-нологии, супрамолекулярной химии, создании материалов для оптических носителей информации высокой емкости. Особенностью таких соединений является способность обратимо изменять флуо-ресцентные свойства при облучении и выступать, таким образом, в роли молекулярных переключа-телей. Реакциями конденсации 3-кумаринилуксусной кислоты и 3-ацетил-4-метилкумарина с арома-тическими и гетероароматическими альдегидами мы получили три группы новых фоточувствитель-ных соединений – структуры 1-3. Некоторые реакции успешно активированы микроволновым облучением.
[image: image62.emf]Установлено, что все соединения 1-3 многократно обратимо изменяют электронные абсорбционные спектры при переменном облучении УФ- и видимым светом. При этом появляется интенсивная полоса флуоресценции (рис.1). Обсуждаются схема фотоиндуцируемых превращений и строение фотопродуктов.
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Рис. 1. Спектры поглощения (слева) и флуоресценции (справа) до (1) и после (2-5) облучения УФ-светом раствора соединения 1d в толуоле.
ПАЛЛАДИЙ-КАТАЛИЗИРУЕМОЕ АМИНИРОВАНИЕ 2-ИОД-ПАРА-КАРБОРАНА

Белецкая И.П.а, Брегадзе В.И.б, Кабытаев К.З.а, Жигарева Г.Г.б
/ аХимический факультет, МГУ им. М.В. Ломносова, Воробьевы горы, 119992, Москва
бИнститут элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова,  Улица Вавилова 28, 119991, Москва

Впервые описана палладий-катализируемая реакция аминирования B-иодкарборана различными азолами и аминами. Реакции 2-иод-пара-карборана с индолом, имидазолом, бензимидазолом и кар-базолом, в системе Pd(dba)2-BINAP-ButONa, протекают с высокими выходами до 95%. Реакция 2-иод-пара-карборана с анилинами приводит к 60-70% выходам продуктов, но реакцию сопровождает образование 2-гидрокси-пара-карборана. Аминирование алифатическим амином – морфолином протекает менее успешно, продукт аминирования образуется с выходом 30%, наряду с продуктом восстановления (пара-карборан) и 2-гидрокси-пара-карбораном. В специальном исследовании показано, что источником 2-гидрокси-пара-карбораном является ButONa. Структуры of N-(1,12-дикарба-клозо-додекарборан-2-ил)карбазола, N-(1,12-дикарба-клозо-додекарборан-2-ил)бензим-идазола, N-(1,12-дикарба-клозо-додекарборан-2-ил)индола и 2-гидрокси-1,12-дикарба-клозо-доде-карборана были исследованы методами рентгеноструктурного анализа.
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[image: image34.emf] Работа при поддержке гранта РФФИ (грант № 05-03-32359).

КИНЕТИКА И ТЕРМОДИНАМИКА РЕАКЦИЙ, ВКЛЮЧАЮЩИХ ПЕРЕНОС ПРОТОНА К ГИДРИДАМ ПЕРЕХОДНЫХ МЕТАЛЛОВ

/ Белкова Н.В., Шубина Е.С., Эпштейн Л.М.
/ Институт элементоорганических соединений им. А. Н. Несмеянова РАН,
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[image: image63.emf]Процессы переноса протона к комплексам гидридов переходных металлов привлекают значительное внимание в связи с их ключевой ролью во многих стехиометрических и каталитических химических и биохимических процессах. Установлено, что перенос протона происходит через интермедиаты, содержащие различные типы водородных связей с участием нейтральных и катионных гидридов переходных металлов (Схема 1). На первой стадии процессов образуются комплексы с новыми типами Н-связей (с атомом переходного металла или гидридным лигандом), для идентификации которых выявлены спектральные критерии1. В данном докладе будет представлен анализ резуль-татов, полученных при исследовании реакций протонирования гидридов переходных металлов VI – IX групп методами ИК и ЯМР спектроскопии в сочетании с квантово-химическими расчетами. Направление процесса определяется положением атома металла в Периодической системе и природой лигандного окружения. Получены корреляции между прочностью диводородной связи, основностью гидридного лиганда и кинетическими, термодинамическими характеристиками переноса протона. Установлена важная роль Н-связанных ионных пар [M(η2-H2)]+…X- в стабилиза-ции и последующих превращениях комплексов с молекулярным водородом. В случае термически стабильных катионных полигидридов образование ионных пар [M(η2-H2)]+…X- препятствует изомеризации неклассических комплексов в классические2. В то же время в случае комплексов, способных терять H2, усиление водородной связи между [M(η2-H2)]+ катионом и анионом может способствовать потере водорода3,4. Полученные экспериментальные данные о механизме этих процессов, кинетике и термодинамике различных стадий в сочетании с результатами теоретических исследований позволяют представить возможные типы профиля поверхности потенциальной энергии. Стабильность интермедиатов определяется различными факторами, такими как природа протонодонора и среды, температура и др., направленное изменение которых позволяет управлять процессом.
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НОВЫЕ СЭНДВИЧЕВЫЕ КОМПЛЕКСЫ ЦИРКОНИЯ [C9H5(SiMe3)2](C5Me4R)ZrCl2 

(R = CH3,CH2CH2NMe2): СИНТЕЗ И РЕАКЦИИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ

/ Белов С.А.а, Кирсанов Р.С.а, Крутько Д.П.а, Чураков А.В.б, Леменовский Д.А.а     / аМГУ им. М.В. Ломоносова, Химический факультет, 119992, Москва, Воробьевы горы
/бИнститут общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН,  119991, Москва, Ленинский просп., 31.

Одна из возможностей получения реакционноспособных производных Zr(II) связана с использова-нием стерически нагруженных инденильных лигандов, способных стабилизировать активный металлический центр за счет η9-связывания с металлом при восстановлении комплекса1. Развитием этого направления является применение функционализированных лигандов, в которых гетероатом может быть способен к обратимой координации по металлу в соединении Zr(II). Комплексы 3 и 5 были синтезированы исходя из литиевой соли 1 и неизвестного ранее силана 2. Кристаллическая структура 3 установлена методом РСА. При восстановлении 5 Mg в ТГФ селективно образуется продукт внутримолекулярной СН-активации 6, аналогичный описанному 
(η5-C5Me5)[η5:η2(C,N)-C5Me4CH2CH2N(Me)CH2]ZrH2. Восстановление 3 в тех же условиях приводит к разрушению комплекса с образованием магниевого аналога соли 1.
       / C07F, C01F, C01G, c07cm, c04rd
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       СИНТЕЗ НОВЫХ БИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ Ti(IV) И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В АСИМ-МЕТРИЧЕСКОМ ОБРАЗОВАНИИ СВЯЗИ УГЛЕРОД–УГЛЕРОД
/ Белоконь Ю.Н.а, Чу-сов Д.А.а, Борькин Д.А.а, Яшкина Л.В.а, Перегудов А.С.а, Норт М.б
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[image: image64.emf]Мы синтезировали ряд гексадентатных лигандов и получили на их основе in situ биядерные компле-ксы взаимодействием с Ti(OiPr)4. В реакции присоединения триметилсилилцианида к бензальдегиду новые биядерные катализаторы оказались значительно более эффективными, чем соответствующие моноядерные комплексы. Кроме того, этот катализатор оказался высокоэффективным и в ряде дру-гих реакций, например, в реакции раскрытия циглогексеноксида триметилсилилцианидом (до 91% ее) и в реакции аллилирования бен-зальдегида аллилтрибутилоловом (до 67% ее).
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Рис. 1. Новые гексадентатные лиганды и тридентатные лиганды.
[image: image65.emf]
Рис. 2. Различные реакции, катализиру-емые новым биядерным Ti(IV) комплексом.
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АНАЛИЗ ИННОВАЦИОННОГО ПОТЕНЦИАЛА ОТРАСЛЕВОЙ ХИМИЧЕСКОЙ НАУКИ (1990–2005)
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Кризисные явления 90-х годов привели к появлению ряда системных проблем в каждом из секторов научного комплекса России (академический, вузовский и отраслевой). Из всех секторов науки наи-более сильные потери понес отраслевой сектор1. Однако, несмотря на минимальную государствен-ную поддержку, сегодня в отраслевом (предпринимательском) секторе сосредоточено в 1,5 раза больше кадровых и материальных ресурсов, чем в академическом и ВУЗовском секторах науки вме-сте взятых, а объемы научно-исследовательских работ и разработок в 2 раза выше2. Для достоверной оценки государственными органами управления (Минпромэнерго и Минобрнауки России) иннова-ционного потенциала отраслевой науки разработана информационная технология2,3 для системного анализа на 4-х уровнях иерархии: научный комплекс России – отраслевая наука России – отдельная отрасль науки (химическая и нефтехимическая промышленность) – отраслевая научная организация. На каждом уровне иерархии разработаны методики оценки, а также выделены базовые индикаторы инновационного развития научного комплекса России в 3-х информационных сечениях: интеллекту-альные, финансовые и материальные ресурсы. Разработана подсистема анализа инновационного потенциала научного комплекса России по секторам (академический, вузовский и отраслевой) и про-веден анализ динамики инновационных ресурсов за период 1990–2004 гг. Рассчитан удельный вес важнейших индикаторов инновационного потенциала отраслевого сектора науки в научном комп-лексе России и показано его лидерство по основным показателям. Для системного анализа иннова-ционных ресурсов отраслевой химической науки проведены исследования в Минпромэнерго (Минпромнауки) и Минобрнауки России на примере ведущих отраслевых НИИ химической и нефтехимической промышленности государственной и акционерной форм собственности (26 ГУП и 57 АО) за период 1990–2005 гг. На основе динамических и статических индексов инновационного потенциала разработана методология интегрированной рейтинговой оценки отраслевых НИИ хими-ческого комплекса. Проведена классификационная группировка научных организаций в соответст-вии с рассчитанными рейтингами на трех уровнях инновационной привлекательности. По результа-там анализа выявлены закономерности развития, как всей отраслевой науки химического комплекса, так и отдельных НИИ. На уровне отраслевой научной организации разработаны подходы и методы построения единого информационного пространства с учетом внедрения систем компьютерного менеджмента качества4 и CALS-технологий5.
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СИНТЕЗ НОВЫХ БИЯДЕРНЫХ КОМПЛЕКСОВ Ti(IV) И ИСПОЛЬЗОВАНИЕ В АСИММЕТРИЧЕСКОМ ОБРАЗОВАНИИ СВЯЗИ УГЛЕРОД–УГЛЕРОД СПОСОБЫ СТАБИ-ЛИЗАЦИИ КООРДИНАЦИОННОЙ СФЕРЫ МЕТАЛЛА В СТРУКТУРЕ МЕТАЛЛООРГА-НОСИЛОКСАНОВ
/ Биляченко А.Н.а, Левицкий М.М.а, Корлюков А.А.а, Смирнов В.В.б, Завин Б.Г.а
/ аИНЭОС РАН, 119991, ГСП-1, Москва, В-334, ул. Вавилова, 28

бМГУ, 119991, Москва, ГСП-1, Воробьевы горы

Один из способов стабилизации координационной сферы металла в металлоорганосилоксанах (МОС) – введение силанолят-анионов в состав таких соединений. Обменной реакцией фенилсилано-лята натрия [PhSi(O)ONa]n c галогенидом железа был синтезирован кристаллический натрийферро-фенилсилоксан (I), в котором силанолят-анионы возникают благодаря присутствию катионов щелочного металла. Второй исследованный способ – варьирование органического обрамления у атома кремния. Установлено, что введение объемных органических групп в состав МОС позволяет получать соединения с сохранением низкокоординационного состояния металла. Синтез приводит к получению структур, в которых ион Cu(II) имеет координационное число 4 в отличие от изученных ранее фенилсодержащих Cu-МОС, содержащих исключительно 6-координационные металлические центры. Получение Cu-МОС с объемным обрамлением у атома кремния проводили по схеме:

n RSiCl3 =( H2O, HCl)=> [RSiO1,5]n =( NaOH)=> [RSi(O)ONa]m =( CuCl2, NaCl)=> [(RSiO1,5)m(CuO)]k








R = Ph, C9H19

Низкоординационное состояние ионов металла подтверждено методами электронной спектроско-пии. Объемистые органические группы у кремния препятствуют межцепной координации МОС, приводящей к увеличению координационного числа. В тоже время, они не препятствуют приближе-нию органического реагента к металлическому центру, что позволяет рассматривать Cu-нонилсилок-саны как эффективные каталитические системы. Для подтверждения этого предположения была исследована каталитическая активность Cu-МОС в реакции присоединения галогенуглеводорода к олефину:


С8H16 + CCl4 =( cat)=> C8H16ClCCl3

При этом было установлено, что Cu-МОС с нонильными группами у кремния обладает каталитиче-ской активностью, более чем втрое превосходящей активность ПМОС с фенильным обрамлением кремния.







/ C07F, c07cm, c17s, c57kt
Работа выполнена при финансовой поддержке Совета по грантам Президента Российской Федерации (№ проекта МК-126.2007.3) и РФФИ (проекты № 05-03-32938, № 06-03-32347)
КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ МЕХАНИЗМА [2+1+1] ЦИКЛОПРИ-СОЕДИНЕНИЯ ГЕРМИЛЕНОВ К ТРОЙНОЙ СВЯЗИ С≡С
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Методом функционала плотности PBE исследован механизм образования дигермациклобутена при взаимодействии гермиленов с тройной связью углерод-углерод. Рассмотрено присоединение одной и двух молекул GeH2, GeMe2, GeCl2, к ацетилену и тиациклогептину. Реакция протекает в несколько стадий, причем обнаружены различные пути реакции, приводящие к четырехчленному циклу 2.
[image: image66.emf]Присоединение одной молекулы GeH2 (GeMe2) к тройной связи приводит к гермирену 1a. Эта стадия идет без активационного барьера. Внедрение второй молекулы гермилена в 1a по связи C-Ge также выгодно термодинамически и идет c небольшой энергией активации Ea  через переходное состояние TS1a (GeMe2 + тиациклогептин, Ea = 15 ккал/моль). Циклоприсоединение димеров Ge2H4 (Ge2Me4) к тройной связи СС идет через предреакционный комплекс и то же самое несимметричное TS1a, которое возникает на второй стадии последователь-ного присоединения. Механизм присоединения двух молекул GeCl2 принципиально иной: первая молекула GeCl2 образует с тройной связью π-комплекс 1b, с которым и реагирует вторая молекула GeCl2. Для ацетилена комплекс 1b является очень слабым; его энергия Гиббса положительна (ΔG298 = 4.5 ккал/моль) и условиях эксперимента1 он в заметных количествах не образуется. Комплексообразование GeCl2 с тиациклогептином, наоборот, выгодно термодинамически (ΔG298 = -0.9 ккал/моль). В дальнейшем 1b может превратиться в гермирен 1a, однако, эта перегруппировка эндотермична и вдобавок идет с высоким активационным барьером. Вторая молекула GeCl2 присоединяется к 1b через TS1b с небольшой энергией активации, давая четырех-членный цикл 2 (Ea = 11 ккал/моль). Возможен альтернативный путь, включающий перенос одного из атомов галогена на углерод с последующим присоединением второй молекулы GeCl2 (Ea = 12 ккал/моль). Результаты расчетов позволили объяснить наблюдаемые1,2 различия в условиях образования 2 в реакциях GeMe2 и GeCl2.
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РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ АРЕНБИСДИАМИДОФОСФИТОВ И АРЕНБИС-АМИДОФЕНИЛФОСФОНИТОВ
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/Московский Государственный Университет Технологий и Управления,

109004, г.Москва, ул. Николоямская, 30-23

Ранее нами сообщалось, что взаимодействием двухатомных фенолов с амидами кислот трёхвален-тного фосфора в найденных условиях получены олигофосфорные системы с разной длиной цепи1. Причём стабильность этих систем определяется терминальными функциональными группами: в отличие от стабильных соединений с амидофосфонитными или диамидофосфитными концевыми группами системы с терминальными гидроксильными группами в течение месяца частично превра-щаются в другие типы линейных систем и в макроциклические продукты.

Аренбисдиамидофосфит 1 и аренбисамидофенилфосфонит 2 синтезированы по схеме:
[image: image36.emf]

[image: image37.emf]
При этом показана возможность частичного (3) и полного 
(4) присоединения селена к аренбис-амидофенилфосфониту 2:
Выявлено также, что подобные соединения, как и простейшие фосфамиды, являются активными фосфорилирующими агентами по отношению к спиртам, в том числе гликолям. 
Так, аренбисдиамидофосфит 1 эффективно реагирует с 2,2-диметил-1,3-пропандиолом:
[image: image38.emf]
Основные характеристики соединения 5 соответствуют аналогичному продукту, полученному встречным синтезом2.
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АЛЬДЕР-ЕНОВЫЕ РЕАКЦИИ ЦИКЛОПРОПЕНОВ
/ Болесов И.Г.а, Племенков В.В.б, Baird M.S.в
/ аМосковский государственный университет им.М.В.Ломоносова, г.Москва, 119899, Россия
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вUniversity of Wales, Bangor, Gwynedd LL57 2UV, UK

Циклопропены – один из самых реакционноспособных классов углеводородов, разноплановые электронные и пространственные эффекты в молекулах которых обеспечивают им широкий спектр реакций функционализаций, включая и формирование углеводородного скелета. Наряду с реакцией Дильса-Альдера, весьма плодотворной практически для всех представителей циклопропенов, после-дние обнаружили определённую активность, в ряде случаев очень высокую, и в реакции Альдерено-вого присоединения. Собственно циклопропен, в силу ярко выраженного эффекта гиперконьюгации, легко полимеризуется по схеме енового присоединения, по этой же причине его производные сохра-няющие хотя бы одну аллильную C-Н связь образуют олигомеры различной степени, от двух до четырёх. Это значит, что в такой серии один и тот же цикло-пропен одновременно выполняет функции еновой системы и енофила. В то же время, 3,3-дизамещённые циклопропены, не имеющие C-Н аллильного фрагмента участвуют в этой реакции только в роли енофила; при этом в случае 3-метил-3-цианоциклопропена был открыт новый вариант реакции – CN-еновое присоединение. Этот же циклопропен при взаимодействии с несопряжёнными и кросс сопряжёнными диенами обнаружил способность к каскадному Дильс-Альдер-еновому присоединению.
Работа выполнена при финансовой поддержке ИНТАС.
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РЕАКЦИЯ ПАРНОГО РЕИНИЦИИРОВАНИЯ – ОСНОВНОЙ МЕХАНИЗМ ЭМУЛЬ-СИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ В ПРИСУТСТВИИ МАСЛОРАСТВОРИМЫХ ИНИЦИАТОРОВ

/ Больбит Н.М.
/ ООО ЭКСПРЕСС-ЭКО Научно-производственное предприятие
249020, Россия, Калужская обл., г. Обнинск-9, а/я 9086

Существующие точки зрения на проблему инициирования эмульсионной полимеризации (ЭП) мас-лорастворимыми инициатороми (МИ), первая из которых требует выхода в воду из полимерно-мономерной частицы (ПМЧ) одного из пары органических радикалов, вторая считает эффективной растворенную в воде часть инициатора, часто не согласуются с экспериментальными фактами. В настоящей работе с привлечением литературных и собственных экспериментальных данных приве-дены весомые доказательств определяющей роли реакции парного реинициирования (РПРИ) на примере ЭП стирола, инициированной фото- или термостимулированными распадами МИ. Включе-ние РПРИ в схему процесса устраняет многочисленные трудности, возникающие при трактовке элементарных стадий образования кинетических и материальных цепей в ЭП, инициированной МИ. РПРИ представляет собой трехактную реакцию, протекающую в “живой” ПМЧ, содержащей расту-щий макрорадикал, когда после диссоциации МИ один из пары низкомолекулярных радикалов ре-комбинирует с макрорадикалом, а другой инициирует рост новой цепи в ПМЧ за счет присоедине-ния к молекуле мономера. Благодаря разработанному способу определения парциальных вкладов элементарных реакций обрыва макрорадикалов в ПМЧ установлено, что статистический вес РПРИ даже в присутствии водорастворимого инициатора преобладает над двумя другими механизмами обрыва, происходящими путем сорбции малых радикалов из воды или обычной передачи цепи на один из реагентов. Найдено, что эффективность МИ довольно высока ~ 0.5 – 0.9. Измеренные для ЭП стирола коэффициенты захвата и константы скорости захвата свободных радикалов из воды ПМЧ изменяются в интервалах 0 – 1 и (0.2 – 4)⋅106 л•моль–1⋅с соответственно в зависимости от скорости инициирования, типа и концентрации эмульгатора. Постоянная РПРИ, аналог постоянной передачи цепи в радикальной полимеризации, примерно равна отношению констант скоростей взаимного обрыва свободных радикалов в ПМЧ и в воде и составляет 2.5⋅10-3.
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ПОЛУЧЕНИЕ НОВЫХ ФОСФОРНЫХ ИЛИДОВ НА ОСНОВЕ ТРЕТИЧНЫХ ФОСФИНОВ И ФОСФОРИЛИРОВАННЫХ МЕТИЛЕНХИНОНОВ
/ Бондарь М.С., Андрияшин В.В., Бахтиярова Ю.В., Галкина И.В., Галкин В.И.
/ Химический Институт им. А.М. Бутлерова Казанского государственного университета  420008, г. Казань, ул. Кремлевская, 18

Фосфорилированные метиленхиноны реагируют с третичными фосфинами с образованием стабильных, бесцветных, кристаллических продуктов с высокими температурами плавления. Строение полученных соединений было доказано комплексом спектральных методов, состав был подтвержден элементным анализом. В ИК спектре кристаллов исчезает полоса поглощения карбонильной группы хинона, появляется полоса поглощения гидроксильной группы а также изменяется частота поглощения фосфорильной группы. В спектре ЯМР 31P фиксируются два дублета, принадлежащие фосфониевому и фосфонатному атомам фосфора. В изученной реакции фосфорные илиды образуются в соответствии со следующей схемой: / C07F, c17s, 
[image: image39.emf]Рис. 1. Молек. структура илида 2

Работа выполнена при финансовой поддержке Гранта Президента РФ для молодых ученых МК-4021.2007.3
НОВЫЕ КАРБОКСИЛАТНЫЕ ФОСФАБЕТАИНЫ НА ОСНОВЕ ТРИЦИКЛОГЕК-СИЛФОСФИНА И НЕПРЕДЕЛЬНЫХ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ
/Бондарь М.С., Хусаинова Н.Ф., Бахтиярова Ю.В., Галкина И.В., Галкин В.И.
/ Химический Институт им. А.М. Бутлерова Казанского государственного университета  420008, г. Казань, ул. Кремлевская, 18

При взаимодействии трициклогексилфосфина с акриловой, метакриловой, кротоновой, коричной кислотами в смеси бензола и ацетонитрила образуются целевые карбоксилатные фосфабетаины 1-4, строение которых было подтверждено методами ИК- и ЯМР-спектроскопии (1H и 31P). Строение фосфабетаинов на основе кротоновой (рис.1) и коричной кислот доказано методом РСА.
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В реакции трициклогексилфосфина с малеиновой кислотой был получен устойчивый дикарбокси-латный фосфабетаин: [image: image40.emf]
Данный фосфабетаин не претерпевает декарбоксилирования в отличие от изученных в нашей группе ранее подобных бетаиновых структур с α-расположением фосфониевого центра относительно карбоксилатной группы. Согласно спектральным и термографическим данным соединение 5 стабилизировано молекулой малеиновой кислоты.
[image: image68.emf]
Рис. 1. Молекулярная структура фосфабетаина 3
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СИНТЕЗ АДАМАНТИЛСОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ РЯДА ПИРАЗОЛА
/ Бормашева К.М., Нечаева О.Н., Моисеев И.К.
/ Самарский государственный технический университет,   Россия, 443100, Самара, ул. Молодогвардейская, 244

Разработаны методы синтеза адамантилсодержащих гетероциклических соединений ряда пиразола на основе эфиров адамантилсодержащих кето- и дикетокарбоновых кислот. Получены этил-2-(1′-адамантаноил)-3-оксобутаноат1 (I) и этил-4-(1′-адамантил)-2-ацетил-3-оксобутаноат1 (II), этил-3-R-2-(1′-адамантаноил)-3-оксопропаноат [где R= 1-адамантил (III), фенил2 (IV), п-толил2 (V), 2-тиенил (VI)]. Циклизация соединения (II) с гидразином и фенилгидразином протекает с отщеплением ацети-льной группы и приводит к образованию соответственно 3-(1′-адамантилметил)пиразолин-5-она и 3-(1′-адамантилметил)-N-фенилпиразолин-5-она. Последние также были получены в аналогичных условиях из этил-4-(1'-адамантил)-3-оксобутаноата.3


/ C07C, c17s, c69hb, c51bd, c04rd
В тоже время взаимодействие соединения (I) с гидразингидратом приводит к смеси продуктов, идентифицированных как 3-метилпиразолин-5-он, 3-(1′-адамантил)пиразолин-5-он, гидразид 1-адамантанкарбоновой кислоты, а с фенилгидразином образуется фенилгидразид 1-адамантан-карбоновой кислоты.3 Реакция соединения (III) с гидразингидратом в отличие от соединений (I) и (II) приводит к продукту циклизации по двум кетогруппам – этиловому эфиру 3,5-ди-(1′-адамантил)-1Н-пиразол-4-карбоновой кислоты. Предложен механизм взаимодействия соединений (I) и (II) с гидразином и фенилгидразином, подтвержденный квантово-химическими расчетами зарядов на карбонильных атомах углерода полуэмпирическими методами (AM1, MNDO, PM3)*. Чистота и индивидуальность полученных соединений подтверждены методом ТСХ, строение доказано ИК-, ПМР-, масс-спектрами и элементным анализом. На основе синтезированных пиразолонов получен ряд красителей с предполагаемыми гидрофобными и бактерицидными свойствами4.†
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КАТАЛИЗИРУЕМОЕ МЕДЬЮ РЕГИОСЕЛЕКТИВНОЕ N-АРИЛИРОВАНИЕ ЗАМЕ-ЩЕННЫХ УРАЦИЛОВ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ДИАРИЛЙОДОНИЙ БОРФТОРИДОВ В УСЛОВИЯХ МИКРОВОЛНОВОГО ОБЛУЧЕНИЯ

/ Бородачев А.В., Давыдов Д.В., Белецкая И.П.
119992, Москва, Воробьевы горы, дом 1, строение 3, ГСП-2, МГУ, Хим. факультет

N-Арилурацилы, обладают различной пестицидной активностью1,2. Единственным способом пря-мого введения неактивированных арильных групп в кольцо урацилов является реакция Чена-Лэма-Еванса с участием арилборных кислот3. Недостатком этого метода является использование эквива-лентного количества Cu(OAc)2, используемого как окислитель. Мы предлагаем альтернативный способ региоселективного моноарилирования замещенных урацилов с участием диарилйодониевых солей в присутствии Cu(0) на примере фенилирования урацила, тимина и 6-метилурацила. Замещен-ные урацилы могут подвергаться моноарилированию в положения 1 или 3 урацильного кольца. С помощью ЯМР спектроскопии, масс-спектрометрии и встречного синтеза надежно установлено, что монофенилирование урацила и тимина под действием эквивалента Ph2BF4 в присутствии Cu(0) и KOAc медленно протекает при нагревании в ДМФ с образованием 1-фенилпроизводных (I). Продукты типа I легко образуются в условиях MW-облучения (микроволновая печь CEM Discover) при 100°C за 30 мин в CH3CN вместо ДМФ. При действии двух эквивалентов Ph2IBF4 в присутствии K2CO3 образуются 1,3-дифенилпроизводные (II):
[image: image69.emf]
Однако, в тех же условиях 6-метилурацил подвергается монофенилированию по положению 3 урацильного кольца (III). Двойное фенилирование приводит к 6-метил-1,3-дифенилурацилу (IV):
[image: image41.emf]
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ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ НАНОМАТЕРИАЛЫ
/ Боченков В.Е., Сергеев Г.Б.
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Представлены результаты по получению наноструктурных тонкопленочных материалов с примене-нием низких температур и исследованию изменения их электрофизических свойств в результате адсорбции паров аммиака и воды. Островковые пленки свинца, полученные вакуумным осаждением паров свинца на подложки при температуре 80 К после отжига до 300 К и напуска воздуха проявля-ют газочувствительные свойства по отношению к низким концентрациям аммиака1. Обнаружено, что микроструктура конденсатов влияет на чувствительность образцов2. Для дополнительного воздействия на структуру пленок использовали криосоконденсацию с углекислым газом, который сублимировался в процессе нагревания до температуры 300 К. По данным сканирующей туннельной микроскопии полученные пленки обладают большей пористостью по сравнению с конденсатами свинца без диоксида углерода. Влияние условий осаждения на структуру и электрофизические свойства островковых пленок свинца моделировали при помощи комбинации методов температур-но-ускоренной3 и классической молекулярной динамики. Проводимость конденсатов в процессе формирования оценивали с помощью программно реализованного алгоритма Фогельхольма. Найде-но, что шероховатость поверхности конденсатов свинца и порог перколяции пленки на поверхности кристалла Pb(100) снижается при увеличении температуры подложки от 20 до 80 К.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ МК-4996.2006.3.
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НОВАЯ ЭФФЕКТИВНАЯ КАТАЛИТИЧЕСКАЯ СИСТЕМА АКТИВАЦИИ ИНЕРТ-НЫХ АРИЛГАЛОГЕНИДОВ В РЕАКЦИЯХ КАРБОНИЛИРОВАНИЯ НА ОСНОВЕ КАРБО-НИЛА КОБАЛЬТА МОДИФИЦИРОВАННОГО ЭПОКСИДАМИ
/ Боярский В.П., Жеско Т.Е.
ОАО «ВНИИНефтехим», Санкт-Петербург 192138, Железнодорожный пр.40

Синтез моно- и поли-ароматических кислот представляет большой практический интерес. Помимо традиционных областей применения, в последние годы активно расширяется их использование (в основном как мономеров) в качестве жидкокристаллических, электролюминесцентных и нано-материалов. Разработана принципиально новая, эффективная, практически доступная каталитиче-ская система способная вовлекать в реакции карбонилирования малоактивные арилгалогениды в очень мягких условиях: давление окиси углерода 1-3 атм, температура 60–65°С. Катализатор основан на классическом катализаторе оксосинтеза – карбониле кобальта инертном в этих реакциях. Обнаружено, что в присутствии активаторов (А) – окисей олефинов (предпочтительно – окись пропилена) и слабых оснований (В) -карбонатов щелочных металлов, в спиртах (метаноле) «in situ» происходит активация и карбонилирование арилгалогенидов с высоким выходом (>95%) и селективностью (>98%) c образованием эфиров и солей ароматических кислот:
[image: image42.emf]

Механизм действия этой уникальной по активности каталитической системы исследован и проанализирован в1,3. «Истинным» катализатором процесса является, по-видимому, анионный металлолактон, образующийся в результате взаимодействия Со(СО)4-аниона с эпоксидом и активирующий арилгалогенид по механизму SRN1. В2,3 проведено сравнение этой каталитической системы с ранее разработанной менее активной каталитической системой с использованием бензилхлорида в качестве сокатализатора. и рассмотрены широкие возможности данной каталитической системы в том числе в синтезе гетероароматических кислот4. Эффективная каталитическая система карбонил кобальта – эпоксид расширяет и дополняет возмож-ности разработанной ранее универсальной гибкой технологии синтеза широкого ряда жирно-арома-тических и ароматических кислот карбонилированием галогененидов в мягких условиях с использо-ванием катализаторов на основе карбонила кобальта, апробированной на пилотной установке. Высокая активность этой новой каталитической системы позволила предложить ее для решения экологической проблемы – утилизации диоксиноподобного стойкого органического загрязнителя -полихлорбифенила.5
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[CBn-1Hn]- И [BnHn–1Z]– (Z = –C≡O, –N≡N; n = 10, 12):   ОПЫТ СРАВНИТЕЛЬНОГО КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОГО РАСЧЕТА
/ Брагин В.И., Сиваев И.Б., Брегадзе В.И.

Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН.

119991 Москва, ул. Вавилова д.28 e-mail: vins@nmrcenter.ru

С целью изучения влияния заместителей различной природы на химические свойства производных 10-ти и 12-ти вершинных полиэдрических гидридов бора нами был выполнен сравнительный кван-тово-химический расчёт монокарборановых анионов [CBn-1Hn]- (n = 10,12) и их изоструктурных и изоэлектронных аналогов на основе клозо-боратных анионов [BnHn]2-, в которых CH группа карбо-рана моделируется B–C≡O (B–N≡N) фрагментом. Были рассчитаны геометрические параметры молекул, получены эффективные заряды на атомах, а также проведён расчёт спектров ЯМР 11B соединений. Результаты расчетов были сопоставлены с полученными авторами и имеющимися в литературе экспериментальными данными.
[image: image70.emf]




[image: image43.emf]
[image: image71.emf]





/ C01B, c51bd, c33hs
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований (проект 05-03-32429).

ГВАЙФЕНЕЗИН – ДОСТУПНОЕ В ЭНАНТИОМЕРНЫХ ФОРМАХ ЛЕКАРСТВО, ПРЕДШЕСТВЕННИК ИНЫХ ХИРАЛЬНЫХ ЛЕКАРСТВ

/ Бредихина З.А., Новикова В.Г., Пашагин А.В., Бредихин А.А.
Институт органической и физической химии им. А.Е.Арбузова КазНЦ РАН
ул. Арбузова, 8, 420088, г. Казань, Татарстан, Россия

Проблема экономически эффективного и экологически безопасного производства энантиочистых веществ принадлежит к числу определяющих характер современной органической химии. Один из самых многообещающих путей достижения этой цели связан с явлением самопроизвольного расщепления рацематов. Мы обнаружили, что рацемический 3-(2-метоксифенокси)-1,2-пропандиол, бронходилятор гвайфенезин 1 претерпевает спонтанное расщепление и может быть с успехом поделен на индивидуальные (S)- и (R)-энантиомеры с помощью избирательной кристаллизации. Таким образом, с использованием чистых энантиомеров гвайфенезина были получены обе энантио-мерные формы β-адреноблокатора мопролола, мускульного релаксанта метокарбамола и транквили-затора мефеноксалона.
[image: image44.emf]Принимая во внимание дешевизну и доступность обеих энантиочистых форм гвайфенезина и широкие возможности получения на их основе других полезных веществ с похожим скелетом, это соединение может считаться типичным представителем «Нового Хирального Резервуара».

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты 06-03-32508 и 07-03-12070).
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ АЛКИЛЗАМЕЩЕННЫХ ФТАЛОЦИАНИНОВ И ТРИ-АЗАТЕТРАБЕНЗОКОРРОЛОВ ФОСФОРА И ГЕРМАНИЯ
/ Бреусова М.О.а, Пушкарев В.Е.б, Томилова Л.Г.аб
/ аМосковский государственный университет им. М. В. Ломоносова, хим. ф-т,

Россия, 119992 Москва, Воробьевы горы, 1.
бИнститут физиологически активных веществ РАН Российя, 142432 Черноголовка Московской обл.

Помимо фталоцианиновых комплексов, ряд элементов периодической системы способен образовы-вать комплексы с их аналогами, обладающие новыми уникальными свойствами. К ним относятся субфталоцианиновые комплексы бора, синтезированные исходя из 4,5-дибутилфталодинитрила, которые характеризуются интенсивным поглощением в области 500 нм. На их основе были получены биядерные комплексы нового типа1. На примере фосфора нами разработаны методы получения не только фталоцианиновых комплексов, но и триазатетрабензокорролов, которые благодаря своему электронному строению и снижению орбитальной симметрии по сравнению с фталоцианинами, являются перспективными оптическими материалами. Использование различных исходных реагентов и варьирование условий проведения реакций позволяет селективно получать разные типы комплексов:
[image: image45.emf]
Использование аналогичного пути синтеза, исходя из GeCl4 и GeCl2·диоксан, позволило нам селекти-вно с достаточно высокими выходами (>60%) получить фталоцианин и триазатетрабензокоррол германия. При этом удалось не только значительно повысить выход триазататрабензокоррольного комплекса, но и существенно упростить способ его получения по сравнению с предложенным ранее2.  Строение полученных комплексов подтверждено методами 1H, 13С и 31P ЯМР спектроско-пии, масс-спектрометрии, а также данными ЭСП. Впервые осуществлено введение углеродной мет-ки в молекулу триазатетрабензокоррола с целью проведения корректного отнесения сигналов в спектрах 13С ЯМР.
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О ВЗАИМОДЕЙСТВИИ ЗОНГОРИНА С УКСУСНОЙ КИСЛОТОЙ /Бурдельная Е.В., Мукушева Г.К., Турдыбеков Д.М., Турмухамбетов А.Ж., Турдыбеков К.М., Адекенов С.М.

АО «Научно-производственный центр «Фитохимия», 100009, Караганда, Республика Казахстан, E-mail: arglabin@phyto.kz

[image: image72.emf]Фармакологические исследования дитерпеновых алкалоидов показали перспективность поиска в этом ряду новых биологически активных соединений. Для установления взаимосвязи структура - активность и изучения фармакологического действия, получено новое производное дитерпенового алкалоида – зонгорина, выделенного из корней Aconitum monticola Steinb. При взаимодействии зонгорина с уксусной кислотой образуется ацетатное производное 1 (рис.1), представляющее собой стабильный комплекс за счет образования водородных связей между атомом N1 катиона с атомом аниона O2' (расстояние N1…O2' 2.63 Å, H1(N)…O2' 1.67 Å, <N1H1(N)O2' 144.2°) и О1-Н…О1' (расстояние O1…O1' 2.86 Å, H(O1)…O1' 2.00 Å, <O1H(O1)O1' 155.8°).
Рис. 1. Пространственное строение ацетатного производного зонгорина
Строение молекулы полученного производного установлено на основании спектральных данных (ИК-, ЯМР 1H-и 13C -спектров) и рентгенострук-турного анализа.
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СТАБИЛЬНЫЕ ПЯТИЧЛЕННЫЕ МЕТАЛЛАЦИКЛОКУМУЛЕНЫ И МЕТАЛЛА-ЦИКЛОПЕНТИНЫ. СИНТЕЗ, СТРОЕНИЕ И РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ

Бурлаков В.В.а, Розенталь У.б
/ аИнститут элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, Россия, 119991 Москва, ул. Вавилова, 28.
бИнститут катализа им. Лейбница,Университет Ростока, Германия, Д-18055 Росток, ул. Альберта Эйнштейна 29а.

Пятичленные циклы с тремя кумулированными двойными связями крайне неустойчивы. Самый маленький из описанных к настоящему времени циклокумуленов, стабильный при комнатной температуре, – это циклоокта-1,2,3-триен, содержащий в цикле восемь атомов углерода. Нам впервые удалось синтезировать и структурно охарактеризовать ряд стабильных пятичленных металлациклокумуленов (1) титана и циркония1. Полученные соединения вполне устойчивы при комнатной температуре под аргоном и содержат практически плоский металлацикл с тремя кумулированными двойными связями. Валентный угол между двумя двойными связями около 150°.
[image: image73.emf]В 2002 г. японские исследователи впервые изолировали и структурно охарактеризовали другой необычный пятичлен-ный металлацикл: 1-цирконациклопент-3-ин (2).2 Позднее мы получили его титановый аналог3. Рентгеноструктурное исследование этих соединений показало, что длина тройной связи в их молекулах находится в интервале 1.21-1.25 Å. Металлациклы 1 и 2 проявляют высокую реакционную способность1. Изучены их реакции с СО2 , некоторыми металлоорганическими соединениями титана, циркония и никеля, а также с кислотами Льюиса (B(C6F5)3 и iBu2AlH). Выделены новые интересные металлоорганические соединения. Так, например, в реакции с углекислым газом получен металлациклический кумуленовый дикарбоксилат, а с кислотами Льюиса – новые цвиттерионные металлоцены, способные катализировать полимерии-зацию олефинов.
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ПРОТОЛИТИЧЕСКИЕ РЕЦИКЛИЗАЦИИ ФУРАНА ПЕРВОГО И ВТОРОГО ТИПА

В СИНТЕЗЕ ГЕТЕРОЦИКЛОВ

/ Бутин А.В.
/ НИИ ХГС Кубанского гос. технологического университета, ул. Московская, 2, Краснодар 350072, Российская Федерация, E-mail: alexander_butin@mail.ru

Среди большого разнообразия химических проявлений фурана способность фурановых соединений в условиях кислотного катализа давать 1,4-дикетоны занимает одно из ведущих мест и широко испо-льзуется в синтетической практике. В частности, это свойство фурановых соединений плодотворно используется в рециклизациях ведущих к другим гетероциклическим соединениям. Следует отме-тить, что иногда дикарбонильное соединение в ходе образования сразу вступает в последующие реакции и не может быть выделено в качестве продукта реакции, более того в некоторых случаях рециклизация фуранового цикла протекают без образования дикетона, при этом фуран может рассматриваться как формальный эквивалент 1,4-дикарбонильного соединения. Такие рециклизации мы называем протолитическими рециклизациями фурана первого типа, и в общем виде они могут быть представлены следующей схемой.
[image: image46.emf]
Недавно нами открыта новая реакция рециклизации фурановых соединений,1,2 в которой фурановый цикл может постулироваться как формальный эквивалент 1,3-дикарбонильного соединения. Эта реакция до наших работ не была известна в научной литературе, и в общем виде может быть представлена следующей схемой.
[image: image47.emf]
В докладе представлены результаты исследований реакций фурана обоих типов, полученные нашей группой. Некоторое внимание будет уделено и перспективам синтетического применения получен-ных знаний.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонда Фундаментальных Исследований (грант 03-03-32759 и 07-03-00352) и Bayer HealthCare AG (Germany).
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КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ТРАНСФОРМАЦИИ 2,3-БИС-ИНДОЛИЛ-МАЛЕИНИМИДОВ И 2,3-БИС-ИНДОЛИЛСУКЦИНИМИДОВ ПОД ДЕЙСТВИЕМ ПРОТОННЫХ КИСЛОТ

/ Быков Е.Е., Лакатош С.А., Преображенская М.Н.

ГУ НИИ по изысканию новых антибиотиков имени Г.Ф.Гаузе РАМН, Москва, 119021,Б.Пироговская

11 Фак: +7(495)245-0296 E-mail:mnp@space.ru

Исследованы реакции внутримолекулярной циклизации 2,3-бис-индолилмалеинимидов 1 и 2,3-бис-индолилсукцинимидов 4 под действием протонных кислот с целью количественной оценки парамет-ров взаимодействия протонированных и непротонированых индольных фрагментов интермедиатов 2 и 5. В ходе квантовохимических расчётов методом функционала плотности B3LYP в базисе 6-31G(d) показано, что циклизации 2 и 5 резко отличаются по энергетике. В то время как циклизация 2 проис-ходит безбарьерно, что подтверждено расчётами и экспериментом1, активационный барьер циклиза-ции 5 составляет 25.64 ккал.мол-1 Можно предположить что, как и было установлено в работах для 21,2, это различие обусловлено геометрическими параметрами активированного комплекса (угол под-хода внутреннего электрофила к внутреннему нуклеофилу и расстояние между реакционными цент-рами), так как при переходе от малеинимидного цикла к сукцинимидному изменяется гибридизация сопряжённых с индольными циклами атомов углерода.
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ВЛИЯНИЕ СЛАБЫХ ВНЕШНЕСФЕРНЫХ ВЗАИМОДЕЙСТВИЙ НА СПИНОВЫЙ ПЕРЕХОД 1А1(5Т2  В КОМПЛЕКСАХ FE(II) С 1,2,4-ТРИАЗОЛАМИ
/ Варнек В.А., Лавренова Л.Г., Крючкова Н.А., Бушуев М.Б., Юшина И.В.
/Институт неорганической химии им. А. В. Николаева СО РАН   просп. Акад. Лаврентьева, 3, г. Новосибирск, 630090

Явление спиновых переходов в координационных соединениях переходных металлов уже не одно десятилетие привлекает внимание исследователей. Связано это как с необходимостью дальнейшего развития теоретических представлений о природе явления, так и с потенциальными возможностями практического использования комплексов, способных менять свой цвет и магнитное состояние под воздействием внешних факторов (температуры, давления, облучения светом). В многочисленных экспериментальных работах к настоящему времени показано, что характеристики спиновых перехо-дов зависят в значительной степени от тонких особенностей строения соединений, в частности, от природы слабых взаимодействий в решетках кристаллов, которые можно классифицировать как невалентные.   В настоящем докладе представлены результаты систематических исследований ком-плексов Fe(II) c 1, 2, 4-триазолами, обладающих спиновым переходом 1А1 (5Т2, методами спектро-скопии и квантовой химии, которые позволили развить модельные представления о природе влияния слабых внешнесферных взаимодействий на температуру спинового перехода Тс, изменяющуюся в зависимости от состава комплексов в диапазоне от 200 до 400 К. К основным экспериментальным результатам работы следует отнести корреляции изомерного сдвига (δ) мессбауэровских спектров и положения полосы 1Т1→1А1 (ΔЕ) в оптических спектрах низкоспиновых фаз комплексов с величиной Тс. Показано, что для комплексов, расположенных в порядке возрастания Тс, изомерный сдвиг δНС (78К) линейно понижается от 0.519 до 0.470 ± 0.002 мм/c, а величина ΔЕ(78К) монотонно возрастает от 18142 до 19417 ± 30 см-1. Предложена гипотеза, согласно которой подобные изменения спектраль-ных параметров связаны с изменениями средней длины связи Fe-N, вызванными различиями харак-тера взаимодействия полимерного катиона с внешнесферным окружением. Согласно гипотезе, при усилении этого взаимодействия происходит сжатие октаэдров FeN6, приводящее к увеличению кова-лентности связей Fe-N и параметра кристаллического поля 10Dq для низкоспиновой фазы комплек-сов, что, в свою очередь, и приводит к понижению δ и увеличению ΔЕ. Для доказательства гипотезы в работе проведены квантовохимические расчеты кластеров железа(II) с азотсодержащими лиганда-ми, моделирующих координационные узлы в комплексах Fe(II) с 1, 2, 4-триазолами, и расчеты на этой основе изомерного сдвига. При проведении расчетов использовали метод DFT c функционалом B3LYP и базис 6-311G(d,p), а среднее расстояние Fe-N(R) варьировали в небольших пределах (от 1.95 до 2.15 Ǻ), моделируя тем самым эффект сжатия полиэдров FeN6. Расчеты подтвердили предло-женную гипотезу. Показано, что для наблюдаемого в эксперименте понижения δНС связь Fe–N долж-на сократиться всего лишь на 0.02 Ǻ.
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КАТАЛИЗИРУЕМОЕ ПАЛЛАДИЕМ АРИЛИРОВАНИЕ И АМИНИРОВАНИЕ ПОЛИХЛОРАРЕНОВ
/ Васильев А.А., Бурукин А.С., Злотин С.Г.
/ Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского Российской академии наук,   119991 Москва, Ленинский пр. д. 47

Полихлорарены (ПХА) являются экологически опасными материалами. Разработка методов замеще-ния малореакционноспособных связей C−Cl на связи C-С и C-гетероатом может позволить превра-щать их в практически полезные соединения ароматического ряда. Каталитическое кросс-сочетание ПХА ранее было практически не изучено. Найдено, что высокохлорированные ПХА, например, гексахлорбензол, не вступают в кросс-сочетание в условиях, типовых для арилбромидов и арилиоди-дов. Для успешной реализации данных процессов оказалось целесообразным применять каталити-ческие системы, эффективные для монохлораренов и базирующиеся на источнике палладия и стери-чески затрудненных электронообогащенных фосфинах1 либо солях имидазолия2. Так, при использо-вании системы Pd(OAc)2 – 2-дициклогексилфосфино-2’-диметиламинобифенил– K3PO4 – толуол при 90°С1b были получены продукты исчерпывающего замещения всех атомов хлора в ди-, три- и тетра-хлорбензолах с выходами 80-100%. Системы на основе солей имидазолия, а также безлигандный метод3a проявили меньшую эффективность.
[image: image75.emf]n = 2-6;  m = n or n-1;  
RM = ArB(OH)2, ArZnCl, PhC CZnCl, R1R2NH;  
Y = H, Cl, C(O)Me, OMe

При использовании высоконуклеофильных цинкорганических соединений реакция может катализироваться и обычным Pd(PPh3)4.3b
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НОВАЯ МОДИФИКАЦИЯ РЕАКЦИИ НЕНИЦЕСКУ И КАТАЛИЗИРУЕМЫЙ КИСЛОТАМИ ЛЬЮИСА "ONE-POT" СИНТЕЗ 5-ОКСИИНДОЛОВ
/ Вележева В.С., Корниенко А.Г., Козлов С.А., Коновалов А.Н.
/Институт элементоорганических соединений имени А.Н. Несмеянова РАН,   119991, Москва, ул. Вавилова, 28. E-mail: vel@ ineos.ac.ru

[image: image76.emf]Производные 5-гидроксииндолов найдены в природе и проявляют различные виды биологической активности. 5-Гидроксипроизводные триптамина, к которым относятся гормон мелатонин и нейро-медиатор серотонин, ответственны за многие физиологические функции, а также патологические и психопатологические состояния. Простейший из известных до последнего времени одностадийный метод получения полизамещенных 5-гидроксииндолов (3) основан на реакции Неницеску, которая представляет собой взаимодействие бензохинонов с енаминоэфирами, енаминокетонами и др. енаминокарбонильными соединениями (2). Эта реакция благодаря широким возможностям функцио-нализации ее продуктов является важным инструментом конструирования биологически активных соединений, примером чего служит создание российского противовирусного и иммуномодулирую-щего препарата арбидол. В нашей лаборатории предложена новая модификация реакции Неницеску, которая отличается тем, что реакцию проводят в CH2CI2 или С6Н6 в присутствии каталитических количеств кислот Льюиса. В этих условиях выходы 1,3,5-полизамещенных индолов достигают 60–85%.1 Предлагается нередоксный механизм этой версии реакции Неницеску.
R1= Ph, CH2Ph, (2,3,4-CH3)-Ph, (4-Cl)-Ph, (2,3-Cl,Cl)-Ph, (3,4-Cl,Cl)-Ph, (3-COOCH3)-Ph, C6H12;

R2=Ме, Ph; R3=Me, OEt, Ph.

Эта же версия была использована в синтезе 5-гидроксииндолов с различными заместителями в положениях 1, 2 и 3, а также в синтезе 8-гидрокси-2,3,4,5-тетрагидро-1Н-азепино[1,2-а]индол-11-карбоксилата. Нам также удалось распространить ее на ряд 3-амино-1-фенил-2-бутен-1-онов и 3-амино-1,3-дифенилпропен-2-онов-1, из которых 5-гидрокси-индолы (схема 1) получались ранее с выходом, не превышающим 7-19%. Применение катализа кислотами Льюиса позволяет также получать ранее практически недоступные 5-гидроксииндолы с электроноацепторными заместителями в N-фенильном радикале. Если синтез исходных енаминокарбонильных соединений (из ацетоуксусного эфира, ацетилацетона или бензоил-ацетона) проводить при катализе ZnCl2 или ZnI2, то образующийся продукт можно без выделения вводить во взаимодействие с бензохиноном. Благодаря этому весь процесс получения целевых про-дуктов из исходных дикарбонильных соединений проводится за 2–3 ч в «one-pot». При этом исклю-чение отдельной стадии получения и выделения β-енаминокарбонильных соединений практически не сказывается на выходе 5-гидроксииндолов, который составляет 65-80%. Предложенная модифи-кация реакции Неницеску позволяет расширить область ее применения и создает новые перспективы для поиска фармакологически полезных веществ.
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АТТРАКТАНТЫ ДЛЯ МОНИТОРИНГА БОЛЬШОГО, TOMICUS PINIPERDA, И МАЛОГО, TOMICUS MINOR, СОСНОВЫХ ЛУБОЕДОВ
/ Вендило Н.В.а, Фролова Л.Л.б, Лебедева К.В.а, Плетнев В.А.а, Кучин А.В.б
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Исследования аттрактантов и феромонов опасных вредителей хвойных лесов, большого, Tomicus piniperda и малого, T. minor, сосновых лубоедов показали, что в привлечении T. piniperda аттрактан-ты дерева-хозяина играют более существенную роль, чем вещества, выделенные из жуков, в то время как для привлечения T. minor важнее использовать агрегационный феромон самки. Изучение активности веществ, привлекающих этих вредителей сосны, проводили в Подмосковных лесах, Национальном парке «Куршская коса» и в заповеднике «Бузулукский бор» (Оренбургская область). Для испытаний был использован (+)(1R5R)альфа-пинен, выделенный из живичного скипидара, со-держание основного вещества 95%, угол оптического вращения +20(ее 40%). (+)Миртенол и (–)мир-тенол получены окислением соответственно (+) и (–)альфа-пинена диоксидом селена по методу1. (+)Транс-вербенол и (–)транс-вербенол синтезированы окислением (+) и (–)альфа-пинена тетрааце-татом свинца с последующим омылением образующегося транс-вербенил ацетата2. Диспенсеры с привлекающими смесями представляли собой герметичные многослойные пакетики из фольгаплена с картонным вкладышем внутри. Испускание веществ происходило через внутренний полиэтилено-вый слой диспенсера; были изучены диспенсеры с различной толщиной испускающей пленки. Диспенсеры помещали в пластиковые барьерные ловушки, снабженные съёмными сборниками для насекомых. Ловушки вывешивали перед началом лёта лубоедов на расстоянии 50-100 м друг от друга. Учет проводили 1-2 раза в неделю. Результаты полевых испытаний показали аттрактивную активность некоторых составов для этих двух видов вредителей сосны. Самыми аттрактивными для большого соснового лубоеда во всех местах испытаний были ловушки, снабженные двумя диспенсе-рами одновременно: один с α-пиненом, другой – с трехкомпонентной смесью из этанола, транс-вербенола и миртенола, причем при прочих равных эта смесь с (–)транс-вербенолом и (+)миртено-лом увеличивала привлечение жуков по сравнению со смесью (+)транс-вербенола и (–)миртенола. Замена полиэтиленовой пленки в диспенсере с α-пиненом с толстой на тонкую уменьшала привлече-ние лубоедов почти в 2 раза. Самой привлекательной для малого соснового лубоеда в Подмосковье была трехкомпонентная смесь с (–)транс-вербенолом, (–) миртенолом и этанолом в одном диспен-сере и α-пиненом в другом диспенсере – в одной ловушке, в то время как на Куршской косе лучше привлекал диспенсер с трехкомпонентной смесью из α-пинена, (+)транс-вербенола и (–) миртенола.
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НОВЫЙ ВЗГЛЯД НА КАРБОКСИЛАТЫ ЛАНТАНИДОВ. ДИ- И ТРИФЕНИЛАЦЕТА-ТЫ Y, LA И ND. ПУТИ СИНТЕЗА И НЕОЖИДАННАЯ АССОЦИАЦИЯ ПРИ ГИДРОЛИЗЕ

Виноградов А.А.а, Виноградов А.А.а, Лысенко К.А.б, Нелюбина Ю.В.а, Прокопенко О.Р.а, Антипин М.Ю.б, Ройтерштейн Д.М.ав
/ аВысший химический колледж РАН, Миусская пл. 9, 125047 М. , Россия. e-mail: amvin@mail.ru
бИнститут элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова РАН Вавилова 28, 117813 125047Москва, Россия
вНаучно-исследовательский физико-химический институт им. Л.Я.Карпова,  Воронцово поле 10, 105064, Россия

Несмотря на многочисленные сообщения о синтезах аква комплексов карбоксилатов лантанидов об-щей формулы Ln(RCOO)3(H2O)x очень мало известно о методах синтеза безводных карбоксилатных комплеках лантанидов. Мы синтезировали дифенилацетаты и трифенилацетаты лантанидов, исполь-зуя новый эффективный метод синтеза, исключающий присутствие воды. Использование абсолют-ного метанола и ТГФ в качестве растворителей позволило получить комплексы иттрия, лантана и неодима с ди- и трифенилацетатными лигандами.

LnCl3(THF)x + RCOONa =( CH3OH/ THF)=> [(THF)n(RCOO)Ln(μ2-RCOO)4 Ln(RCOO)(THF)n]




Ln = Y, La, Nd R = Ph3C-, Ph2CH-, n= 1, 2


| C01F, C07C, c07cm, c13sl, c06ob
Строение комплексов было установлено методом рентгеноструктурного анализа. Строение всех ком-плексов – биядерный димер с терминальными, мостиковыми, полумостиковыми ди- и трифенилаце-татными группами. Частичный гидролиз комплексов приводит к образованию гидроксокарбоксила-тов и одновременно – к ассоциации в тетраядерные (Y) и гексаядерные (Nd) комплексы:
Рис 1. Строение [Nd2(Ph2CHCOO)2(μ-η1:η1- 

Рис 2. Строение [Y4(μ3-OH)2(Ph2CHCOO)2(μ-

Ph2CHCOO)2(μ-η1:η2-Ph2CHCOO)2(THF)4] 


η1:η1-Ph2CHCOO)4(μ-η1:η2-

Ph2CHCOO)4(THF)2]
       (Ph2CH- группы не показаны)
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CИНТЕЗ ФТОРИРОВАННЫХ ЦИКЛОГЕКСЕНОВ, ЦИКЛОГЕКСАДИЕНОВ И АРЕНОВ ИЗ ПОЛИФТОРОЛЕФИНОВ И БУТА-1,3-ДИЕНОВ
/ Волчков Н.В., Липкинд М.Б., Новиков М.А., Нефедов О.М.
/ Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН

119991, Москва, Ленинский просп., 47. E-mail: volchkov@ioc.ac.ru

Терминальные полифторолефины термически легко присоединяются к бута-1,3-диену и его произ-водным по типу [2+2]-циклоприсоединения с образованием соответствующих винилциклобутанов 1, которые при повышенных температурах претерпевают изомеризацию в циклогексены 2 и 3. Дегид-рогалогенирование последних приводит к получению соответствующих фторированных бензолов 4 с хорошим выходом. Циклогексены 2 могут быть также легко превращены в 1,2-дифторциклогекса-1,4-диены 6 дегалоидированием под действием цинка или в полифторциклогекса-1,3-диены 5 через последовательное бромирование-дегидробромирование:
[image: image77.emf]
Полученные циклогекса-1,4-диены 6 были использованы в качестве исходных соедине-ний для синтеза фторирован-ных бицикло[4.1.0]гепт-3-енов 7 и 8, 
производных трицикло[5.1.0.03.5]октана 9, а также региоселективного синтеза     1,6-дифтор- и 3,4- дифторбензолоксидов 10 и 11 – потенциальных интермедиа-тов метаболизма дифтораренов.
      | C07C, C07B, C01B, c57kt, c17s
ГАЗОВЫЕ ГИДРАТЫ – НАНОРАЗМЕРНЫЕ СИСТЕМЫ ДЛЯ РАЗДЕЛЕНИЯ ГАЗОВЫХ СМЕСЕЙ
/ Воротынцев В.М.а, Малышев В.М.б
/ аНижегородский гос.технический университет, 603950, г. Нижний Новгород, ул. К.Минина, 24

бООО «Фирма «ХОРСТ», 117535, г. Москва, ул. Ак.Янгеля, 14/2-257

| C01B, C07B, c35gh, c33hs (nMeHx)
Газовые гидраты представляют собой твердые кристаллические вещества. Способностью образовы-вать газовые гидраты обладают более полутора сотни веществ: многие газы и жидкости (в основном достаточно летучие), например, неорганические гидриды. Газовые гидраты являются разновиднос-тью клатратных соединений. Возможно включение в решетку газового гидрата не одного, а двух или более веществ, что создает возможности для разделения газовых смесей в присутствии воды, как растворителя, за счет различного количества полостей, заполненных разными молекулами газовой смеси. На основании статистико-термодинамических моделей проанализирован уровень развития теории идеальных клатратных растворов по сравнению с теорией идеальных растворов. Представлен алгоритм расчета параметров газовых гидратов при разделении и глубокой очистке газов. Проведен анализ развития теоретических исследований по кинетике гидратообразования. Разработана теория процесса разделения газов с использованием газовых гидратов, как наноразмерных разделительных систем. Установлена зависимость коэффициента распределения от условий гидратообразования и концентрации примеси в газовой фазе. Установлено, что наличие в газовой фазе двух и более компо-нентов может существенно изменить условия образования гидратов. Разработана экспериментальная установка и методика определения коэффициента распределения. Проведены экспериментальные исследования в системах SF6 – CF2Cl2 (CHCl3, CF2ClBr) при различных температурах процесса и различных концентрациях примеси в газовой смеси. Разработан газогидратный способ глубокой очистки газов методом газогидратной кристаллизации при постоянном давлении, метод направлен-ной газогидратной кристаллизации и метод непрерывной газогидратной кристаллизации. Представ-лены результаты расчетов и экспериментальных исследований очистки гексафторида серы.
СИЛАТРАНИЛИЕВЫЕ И ГЕРМАТРАНИЛИЕВЫЕ ИОНЫ
/ Вражнов Д.В.а, Игнатьев И.С.б, Кочина Т.А.а, Литвинов М.Ю.а, Самохин Г.С.а, Воронков М.Г.а
/ аИнститут химии силикатов им. И. В. Гребенщикова РАН,  199034, Санкт-Петербург, наб. Макарова 2

бСанкт-Петербургский государственный университет, кафедра радиохимии,

Как известно, тяжелые элементы 14 группы (Si, Ge, Sn, Pb) обладают ярко выраженной способно-стью расширять свою координационную сферу1. Это явилось одной из причин, не позволившей долгое время генерировать и изучать трехвалентные металлорганические катионы R3M+ (M=Si, Ge) в конденсированной фазе. В то же время, эта особенность элементов 14 группы (мезоидов) позволяет стабилизировать металлорганические катионы путем введения групп R2N- или RO–, обрамляющих центральный атом М. В этом случае реализуется внутримолекулярное взаимодействие между неподеленной электронной парой атома азота или кислорода с вакантной p-орбиталью катионного центра, что повышает термодинамическую устойчивость катионов. Такой подход, основанный на использовании внутримолекулярной координации для стабилизации катионов, был уже использован для получения металлорганических катионов2, положительный заряд в которых сосредоточен на центральном атоме М (M=Si, Ge). Особый интерес представляют ранее не изученные силатранилие-вые и герматранилиевые катионы [M(OCH2CH2)3N:]+ , где M = Si, Ge, имеющие атрановую струк-туру.




 (-----------------/
Положительный заряд на центральном атоме M в них стабилизирован за счет уже имеющегося в молекуле внутримолекулярного трансаннулярного взаимодействия N→M. Катионы с атрановой структурой являются потенциальными интермедиатами реакций силатранов и герматранов. Эти соединения, как известно, постоянно привлекают внимание исследователей необычностью их строения, физических и химических свойств3, и биологической активностью4.  В связи с этим требуется дальнейшее усовершенствование уже имеющихся и поиск новых методов синтеза производных силатранов и герматранов, и также путей генерирования и изучения свойств их кати-онов (интермедиатов реакций этих металлатранов). Авторами рассматривается стереоэлектронное строение силатранилиевых и герматранилиевых катионов в сравнении с трехкоординированнными катионами (RO)3M+.  Изучена возможность образования этих катионов в реакциях 1-галогенметалло-атранов с кислотами Льюиса, металлами и фотохимическим путем.
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ИЗУЧЕНИЕ КИНЕТИКИ ВОССТАНОВЛЕНИЯ НИТРАТОВ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ КАТАЛИТИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ, ПОДВЕРГНУТОЙ УЛЬТРАЗВУКОВОМУ ДЕЙСТВИЮ

Гавриленко А.В., Хотеева Н.Н., Гаврилова С.А.
/ Тверской гос. технический университет, Кафедра биотехнологии и химии   170026, г. Тверь, наб. А. Никитина, 22 (sulman@online.tver.ru)

В настоящее время вопросы экономии природных ресурсов и сохранения экологического равновесия между результатами антропогенной деятельности и окружающей средой имеют глобальное значе-ние. Одной из наиболее актуальных является проблема загрязнения водного бассейна. К одним из основных и наиболее опасных загрязнителей водных источников относятся нитраты, оказывающие неблагоприятное воздействие на природу и здоровье человека. Используемые способы очистки воды не могут полностью решить задачу снижения концентрации нитратов и подготовки воды к использо-ванию. Поэтому для решения указанной проблемы необходимо использовать улучшенные химиче-ские и, в первую очередь, современные каталитические технологии удаления нитратов из водных источников. Создание новых и разработка способов модификации традиционных катализаторов является не единственным способом повышения эффективности каталитических процессов. Так, одним из бурно развивающихся направлений в химии и химической технологии является приме-нение ультразвукового воздействия в реакциях органического синтеза. Целью работы является исс-ледование процесса каталитического восстановления нитратов водородом при использовании Pd-содержащего биметаллического гетерогенного катализатора Pd-Cu (4:1)/γ-Al2O3 (4.7% Pd), как обработанного ультразвуковым воздействием, так и приготовленного без УЗВ. Предварительно в ходе исследований была доказана необходимость использования промотора, и выбран биметалли-ческий палладий-медный катализатор, а также была предпринята попытка заменить традиционную подложку γ-оксид алюминия на γ-оксид алюминия, покрытый хитозаном и на сверхсшитый полисти-рол. В качестве носителя был выбран оксид алюминия. В процессе выполнения экспериментов с целью выявления оптимальных факторов и условий денитрификации в системе варьируются концентрация каталитически активных центров, а также температура и продолжительность опыта, параметры УЗВ, позволяющие оказывать на каталитический контакт неразрушающее активирующее и регенерирующее влияние. Изучена кинетика восстановления нитратов, а также влияние следую-щих параметров:   количества катализатора, начальной концентрации субстрата и температуры на скорость процесса гидрирования и механизм реакции. Проведено определение массовых валовых содержаний химических элементов методом рентгенофлуоресцентного анализа (РФА), степеней окисления металлов, находящихся на носителе методом рентгенофотоэлектронной спектро-скопии образцов и поверхностных характеристик катализаторов, в том числе определение площади поверхности и распределение пор по объему в зависимости от их диаметра. Степень конверсии про-цесса составила 95%.Разработанная технология может быть использована для денитрификации питьевой и сточной воды.
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СИНТЕЗ МЕТАЛЛОКОМПЛЕКСОВ НА ОСНОВЕ СОЕДИНЕНИЙ Rh(II) И Rh(III) И НОВЫХ ТИПОВ МОНО- И БИДЕНТАНТНЫХ ЛИГАНДОВ (P,N-ФУНКЦИОНАЛИЗИРО-ВАННЫХ КАЛИКС4РЕЗОРЦИНОВ)
/ Гаврилова Е.Л.а, Гусева Е.В.а, Наумова А.А.а, Шаталова Н.И.а, Красильникова Е.А.а, Бурилов А.Р.б, Пудовик М.А.б, Коновалов А.И.б

аКазанский гос. технологический университет,  420015, Казань, Карла Маркса, 68 
бИнститут органической и физической химии им. А.Е.Арбузова КНЦ РАН,   420088, Казань, Акад. Арбузова, 8

Перспективным направлением создания новых высокоселективных металлокомплексных катализа-торов является применение вкатализе принципов супрамолекулярной химии, изучающей организо-ванные ансамбли молекул, удерживаемые межмолекулярными силами. К настоящему времени в литературе накоплен значительный опыт по синтезу и изучению реакционной способности коорди-национных соединений на основе макроциклических молекул – рецепторов (например, краун-эфиры и каликсарены). Нами были разработаны пути синтеза неизвестных ранее моно- и бидентантных ли-гандов – P,N-модифицированных каликс4резорцинов (1-8) и исследована их реакционная способ-ность в реакциях комплексообразования с соединениями родия (III) – RhCl3•3H2O и родия (II) – Rh2(CH3COO)4•2H2O.   Строение комплексных соединений было установлено на основании данных УФ, ИК, ЯМР 31Р спектроскопии, состав подтвержден данными элементного анализа. Мы полагаем, что для всех комплексных соединений характерна супрамолекулярная структура с различным харак-тером упаковки монослоев.
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ПРИЗНАКИ ЗАГРЯЗНЕННОСТИ ВОДЫ БЕНЗИНАМИ
/ Гагарина Л.Н., Вождаева М.Ю., Кантор Л.И., Мельницкий И.А., Труханова Н.В. 
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| C07C, C10L, C02F, c08s, c52dp, c51db
Бензины являются одними из наиболее распространенных экотоксикантов. Алканы, алкены, изо- и циклоалканы, арены, выкипающие в интервале 35–205°С, являются основными компонентами, сум-марное содержание которых в зависимости от марки бензинов достигает 97%. Эти соединения прак-тически не растворимы в воде, легко уносятся из воды воздушными потоками, поэтому многие мето-ды определения нефтепродуктов в воде не применимы для определения малых концентраций бензи-нов. Содержание ароматических углеводородов в бензинах составляет 3–35%. Представлены они бензолом и его алкилпроизводными, обладают большей растворимостью в воде и способны образо-вывать в ней стойкие эмульсии, меньше подвержены биоразложению, поэтому дольше сохраняются и могут служить индикаторами загрязнения ее бензинами. Данная работа посвящена исследованию характера распределения ароматических соединений в воде при загрязнении ее бензинами в разных концентрациях. Исследования проводили на воде реки Уфа – основного водоисточника промышлен-ного города. Для лабораторных исследований были выбраны бензины марок А-76, Аи-92 и ПР-95. Загрязнение проб проводили непосредственным введением образцов нефтепродуктов в воду. Время контакта бензинов с водой соответствовало времени добегания воды от предполагаемого источника загрязнения до водозаборов. В работе использован метод газовой хроматографии с пламенно–иони-зационным и масс-селективным детектированием и динамическое концентрирование летучих ком-понентов пробы для анализа. Разделение концентрата примесей проводили на капиллярной колонке с DB WAX при программировании температуры термостата. Исследуемые бензины имеют похожий профиль хроматограмм. Одними из основных и постоянно присутствующих компонентов во всех образцах являются мета-+пара-этилтолуол, 1,3,5-триметилбензол (1,3,5-ТМБ), орто-этилтолуол, 1,2,4- триметилбензол (1,2,4-ТМБ). Они и выбраны в качестве индикаторных (реперных) соедине-ний. Определены отношения откликов детектора на реперы (Sрепера) к отклику на 1,2,4-ТМБ (S1,2,4-ТМБ) при разных степени загрязнения воды бензинами и разном времени контакта их с водой. Эти отношения составляют 0,81±0,24 для мета-+пара-этилтолуола; 0,27±0,08 для 1,3,5-ТМБ; 0,19±0,06 для орто-этилтолуола во всех бензинах. Важно, что найденные относительные величины Sрепера/S1,2,4-ТМБ не зависят от степени загрязненности воды и времени контакта. Это заключение справедливо и для «старых» загрязнений, когда характерных хроматограмм получить невозможно из-за потери со временем более летучих компонентов. Таким образом, если в анализируемых пробах воды присутст-вуют указанные реперы и отношение откликов (концентраций) к 1,2,4-ТМБ входит в диапазон зара-нее найденных значений, делается вывод о присутствии бензина в воде. В случае отклонения полу-ченных величин Sрепера/S1,2,4-ТМБ от определенных, можно считать, что присутствие указанных арома-тических соединений обусловлено техногенными загрязнениями другого происхождения. Предло-женный подход может быть использован для установления загрязнения воды бензинами в концен-трациях от 0,1 ПДК и выше и позволяет выявить предполагаемый источник и характер загрязнения.
      ЗАКОНОМЕРНОСТИ ИЗМЕНЕНИЯ ФИЗИКО-ХИМИЧЕКИХ СВОЙСТВ АХIII(V)ВУVIСZVII-СОЕДИНЕНИЙ В СВЕТЕ ПЕРИОДИЧЕСКОГО ЗАКОНА Д. МЕНДЕЛЕЕВА И ПРИНЦИПА СИММЕТРИИ П. КЮРИ

/ Гаджиев С.М., Рзаева Н.А., Керимли Ф.Ш., Гахраманов Т.О., Халилова Э.Ф., Азмамедова Х.М., Ахмедова Р.Г.   Бакинский государствееный университет

В данной работе приведены результаты исследованиея электронных диаграмм (Е-К) и связанных с ней законамерностей изменения физико-химических свойств в соединениях- халькогенидов и халькогалогенидов III-A, V-A подгрупп элементов [I]. Принципиальным результатом является обоснование принципа гетерогенного равновесия синтеза и диссоциации в свете Периодического закона Д.И.Менделеева и принципа симметрии указанных соединений [2-5]. Данный принцип позволяет: “по характеру изменения электронных уровней и подуровней квазиатомов составляющих соединенй симбатным образом изменять свойства индивидуальных веществ”. Это согласуется и с принципом симметрии:“Если определенные причины обусловливают появление определенных результатов, элементы симметрии причин должны повторяться и в результатах ”[2].
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СИНТЕЗ ФОСФОР-АЗОТСОДЕРЖАЩЕГО СОРБЕНТА НА ОСНОВЕ ПОЛИБУТА-ДИЕНА И ИЗУЧЕНИЕ ЕГО СОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ ПО ОТНОШЕНИЮ К ФЕНОЛУ

Гаджиева Х.Ф., Алосманов Р.М., Азизов А.А., Гарибов А.А., Магеррамов А.М.

Бакинский Государственный Университет, Баку Аз-1148, ул.З.Халилова 23

В последние годы несмотря на интенсивно проводимые мероприятия по улучшению экологического состояния биосферы увеличивается концентрация токсичных поллютантов – фенолов в различных водных объектах, обусловленная сбросом сточных вод нефтехимических и нефтеперерабатывающих заводов. Увеличение концентрации фенолов в водных объектах существенно отражается на здоровье людей, вызывая заболевания кожи, изменения эндокринной и иммунной систем. Существует насущ-ная необходимость обезвреживания фенолсодержащих сточных вод, которая является составной частью экологической защиты водных ресурсов. Среди различных методов очистки сточных вод от фенолов все большее распространение приобретает сорбционный метод с применением полимерных сорбентов. Перспективным направлением развития в области синтеза и использования сорбентов является разработка их на основе промышленных полимеров. Исходя из этого, нами был синтезиро-ван фосфор-азотсодержащий полиамфолит и изучена его сорбционная способность по отношению к фенолу. Полиамфолит был получен на основе промышленного полимера – полибутадиена реакцией окислительного хлорфосфорилирования РСl3 в присутствии кислорода, с последующим аминолизом полученного модификата диэтиламином по соответствующей методике1,2. Найдены оптимальные условия аминолиза (t=60°C; τ=4 часа). Строение полиамфолита изучали методами ИК-спектроско-пии (Varian 3600-FT-IR), потенциометрического титрования, термогравиметрии, элементного и люминесцентного анализов. Установлено, что полиамфолит содержит функционально-активные группы типа   -P(O)(OH)[NH(C2H5)2]
 и   -OP(O)(OH)[NH(C2H5)2].   Сорбцию проводили в статических условиях. Сорбционную способность оценивали по равновесной концентрации фенола в растворах после сорбции. Концентрацию фенола определяли колориметрическим методом с при-менением 4-аминоантипирина. Емкость полиамфолита определяли по изотермам сорбции. Сорбцию проводили из водных растворов при температуре 22°С с исходной концентрацией фенола до 13,19 ммоль/г. Форма изотерм сорбции свидетельствует, что процесс характеризуются уравнениями Ленгмюра (СЕ∞=2,273ммоль/г; КL=0,44) и Френдлиха (1/n=0,91; β=1,48). Кинетику сорбции изучали в зависимости от температуры (22, 35, 50°С). Исходя из кинетических зависимостей установлено, что сорбция фенола начинается на доступных активных центрах и равновесие достигается в течение 3 часов. Кинетика сорбции описывается уравнением Яндера [1-(1-я)1/3=kτ], согласно которому лими-тирующей стадией сорбционного процесса является диффузия фенола из раствора к поверхностным активным центрам сорбента. Была рассчитана энергия активации процесса сорбции – 12,5 кДж/моль. Методом ИК-спектроскопии установлено, что сорбция осуществляется в основном за счет образова-ния водородных связей между молекулами фенола и функциональными группами полиамфолита.
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СИНТЕЗ 1,3-ДИЭТИЛ-4-АРИЛСУЛЬФОНИЛИМИНОИМИДАЗОЛИДИН-2-ТИОНОВ

Газиева Г.А., Кравченко А.Н.
/ Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН,

119991 Москва, Ленинский просп., 47, e-mail: gaz@server.ioc.ac.ru

Ранее показано, что реакция 1,3-диалкил-4,5-дигидроксиимидазолидин-2-онов с сульфонамидами в метаноле в условиях кислотного катализа приводит к 1,3-диалкил-4-арил(алкил)сульфонилимино-имидазолидин-2-онам1. В настоящей работе изучена реакция 1,3-диэтил-4,5-дигидроксиимидазоли-дин-2-тиона (1) с бензол-(2a) и толуол-(2b)сульфонамидами в аналогичных условиях.
[image: image49.emf]
В результате получены неизвестные ранее 1,3-диэтил-4-арилсульфонилиминоимидазолидин-2-тионы 3a,b, строение которых подтверждено данными элементного анализа, методами ЯМР 1Н (в CDCl3) и РСА (для 3b). В спектрах ЯМР 1Н в ДМСО-d6 наблюдаются два вида сигналов, например, для 3b: 1.00-1.20 (м, 6Н, 2Ме), 2.37, 2.39 (оба с, суммарно 3Н, Ме), 3.71-3.92 (м, 4Н, 2NCH2), 4.93 (с, 0.29Н, CH2), 6.63 (с, 0.86Н, CH), 7.38 (д, 0.29Н, HAr), 7.41 (д, 1.71Н, HAr), 7.64 (д, 1.71Н, HAr), 7.79 (д, 0.29Н, HAr), 10.23 (с, 0.86Н, NH), которые относятся к двум таутомерным формам 3b и 3’b, соотношение которых в ДМСО составляет приблизительно 1 : 6. В масс-спектрах соединений 3a,b, зарегистриро-ванных как для порошка, так и для раствора в ДМСО-d6, наблюдается интенсивный пик молеку-лярно-массового иона.

Работа выполнена при финансовой поддержке РАН по программе ОХ-10.
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СИНТЕЗ АЛКИЛ[(ДИФЕНИЛ- ИЛИ ТРИФЕНИЛМЕТИЛ)ОВЫХ] ЭФИРОВ ИХ АЛКОКСИЛИРУЮЩАЯ РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ
/Газизов М.Б.а, Ибрагимов Ш.Н.а, Каримова Р.Ф.а, Хайриллина О.Д.а, Багаутдинова Д.Б.а, Синяшин О.Г.б
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Была обнаружена дегалогеналкоксилирующая способность ортоформиатов (I) по отношению к неко-торым органическим моногалогенидам:  дифенил- и трифенилметилгалогенидам (II). Был разработан новый эффективный метод синтеза алкил[(дифенил- и трифенилметил)овых] эфиров (III). Эти эфиры оказались прекрасными дегалогеналкоксилирующими агентами по отношению к гем-дихлоридам, ацилгалогенидам (IV), хлоридам кислот Р(III)-(V) и Р(IV) (VIVII). Процесс является региоспецифич-ным – происходит замещение галогена исключительно на алкоксильную группу.

HC(OR)3 + PhnCH3-nHal == > PhnCH3-nOR + HCOOR + RHal

I 

II 


III

I:  R = Me, Et;   II:  n = 2, 3,   Hal = Cl, Br
     R1 = Me, Ph;     Hal = Cl, Br

R1COHal + III == > R1COOR + II
В случае хлоридов Р(III) (V) координационное число атома фосфора сохраняется, в то время как при алкоксилировании их ацеталями и ортоэфирами оно повышается и образуются фосфорильные соединения (RO)2P(O)CH(OR)R1 (R1 = H, OR)1. Поэтому найденная реакция является совершенно новым способом синтеза эфиров кислот P(III) (VIII) без использования органических оснований и растворителей.

R1R2PCl + III == > R1R2POR (VIII) + I




V:   R1 = R2 = Cl;
R1 + R2 = o-C6H4(O-)2
Когда используются хлориды кислот P(IV) (VI-VII), в зависимости от числа атомов хлора, образуют-ся ациклические (IX) и циклические (X) ангидриды кислот фосфора.

R21P(O)Cl + III == > R21P(O)OP(O)R21 + RCl + I




VI


 IX
3 MeP(O)Cl2 + 3 III == > [MeP(O)]3 + 3 I + 3 RCl
VII



 X
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РЕАКЦИЯ 4-ГИДРОКСИ-3,5-ДИ-ТРЕТ-БУТИЛБЕНЗИЛИДЕНДИХЛОРИДА С АПРОТОННЫМИ РЕАГЕНТАМИ
/Газизов М.Б.а, Исмагилов Р.К.а, Шамсутдинова Л.П.а, Каримова Р.Ф.а, Синяшин О.Г.б
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С целью синтеза новых полифункциональных органических соединений нами исследованы реакции 4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилбензилидендихлорида (I) с апротонными нуклеофилами. Синтетичес-кий результат взаимодействия гем-дихлорида (I) с триэтил-ортоформиатом (II), в основном, зависит от температурных условий. Длительное выдерживание смеси исходных веществ (I) и (II) (36 дней, 20-25оС и двухкратный избыток ортоэфира) приводит к исчерпывающему дехлороэтоксилированию гем-дихлорида (I) с образованием диэтилового ацеталя 4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутил-бензолкарб-альдегида (III). Строение ацеталя (III) было подтверждено методом 1Н ЯМР спектроскопии и хими-ческим путем – взаимодействием его с дифенилхлорфосфином. Как и ожидалось из общей схемы взаимодействия хлоридов кислот Р(III) c ацеталями1, был получен дифенил[(4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенил)этоксиметил] фосфиноксид с высоким выходом. При нагревании смеси соеди-нений (I) и (III) в соотношении 1:1 при 100-110оС реакция завершается, главным образом, с образо-ванием 4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилбензолкарбальдегида. Синтетический результат реакции не изменяется при смешении реагентов в соотношении 1:2,5. При взаимодействии гем-дихлорида (I) с аминалями(IV) происходит расщепление C-N связи. Независимо от структуры аминаля и соотноше-ния реагентов соединение (I) претерпевает дегидрохлорирование и дехлороаминирование с образо-ванием 4-[(диметиламино- или пиперидино)метилен]-2,6-ди-трет-бутилцикло-гексадиен-2,5-онов. Мы обнаружили, что гем-дихлорид (I) реагирует с эфирами кислот Р(III) (V) по схеме реакции Арбу-зова с образованием дифосфорилированных стерически загруженных фенолов с высокими выхода-ми. Независимо от соотношения реагентов (I) и (V) (1:1 или 1:2) реакция приводит исключительно к продуктам дизамещения. Это, очевидно, связано с большой реакционной способностью атома хлора в продуктах монозамещения, чем в исходном дихлориде (I). Мы также нашли, что соединение (I) реагирует с диэтил- и дифенилхлорфосфинами с образованием дифосфониевых солей. Обработка этих солей спиртом приводит к 4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилбензилиденбис(диэтил-или дифенил-фосфиноксидам).
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ДЕГИДРОГАЛОГЕНИРОВАНИЕ И ДЕГАЛОГЕНИРОВАНИЕ ОРГАНИЧЕСКИХ ГЕМ-ПОЛИГАЛОГЕНИДОВ АПРОТОННЫМИ НЕИОНОГЕННЫМИ РЕАГЕНТАМИ
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Впервые экспериментально обнаружена дегидрохлорирующая реакционная способность эфиров кислот Р(IV) по отношению к полихлоралканам, в частности к пентахлорэтану и гептахлорпропану. Исходя из характера зависимости первых потенциалов ионизации эфиров кислот P(IV) с реакцион-ной способностью этих эфиров по отношению к пентахлорэтану, сделано заключение об их электро-нодонорной роли в этих процессах. Такое заключение подкреплено квантово-химическими расчёта-ми этих реакций. Методами квантовой химии (DFT/PBE/TZ2P, HF/6-31G* и РМ3) показано, что де-гидрохлорирование пентахлорэтана О,О-диметилметилфосфонатом и О-метилдиметилфосфинатом протекает через две основные стадии: образования Н-комплексного интермедиата и его стабилиза-ции в гидроксифосфонат или фосфинат. Исследованы внутренние координаты реакции, связываю-щие переходные состояния с реактантами, интермедиатами и продуктами взаимодействия. Из расче-та термодинамического баланса реакции следует, что общий процесс дегидрохлорирования является эндотермическим. Было также показано, что дегидрохлорирование эфирами кислот P(IV) органиче-ских полихлоридов менее подвержено стерическому влиянию заместителей у P(IV). Дегидрогалоге-нирование осуществоляеться не только метиловыми, но и этиловыми и пропиловыми эфирами кис-лот P(IV). Таким образом, теоретически обоснован и экспериментально реализован совершенно новый метод дегидрохлорирования органических полихлоридов нейтральными эфирами кислот P(IV), являющийся альтернативным гидроксидному и аминному способам, которые нельзя использо-вать в системах, чувствительных к этим основаниям. Впервые обнаружена дегидробромирующая и дебромирующая реакционная способность фосфорильных соединений – фосфоновых и фосфиновых эфиров и трибутилфосфиноксида по отношению к 1,1,2,2-тетрабром- и пентабромэтану. Показано, что вклады маршрутов взаимодействия производных P(IV) с органическими полибромидами в общий процесс элиминирования зависят от строения как производного P(IV), так и от органического полибромида. Фосфоновые эфиры реагируют по одному маршруту - дегидробромирования, главным маршрутом взаимодействия фосфиновых эфиров также остаётся дегидробромирование, а вот у оксида третичного фосфина вклады этих маршрутов сопоставимы. Обнаружена дегидробромирую-щая и дебромирующая реакционная способность триэтилортоформиата по отношению к 1,1,2,2-тетрабром- и пентабромэтану. Методами ЯМР 1Н спектроскопии, газовой хроматографии и встречными синтезами идентифицированы основные компоненты реакционной смеси.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант №03-03-32547)
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КОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ДВУКРАТНО ДЕПРОТОНИРОВАННОГО 4,6- ДИНИТРО-1-ОКСОБЕНЗ-[6,5-C]-2,1,3-ОКСАДИАЗОЛДИОЛА-5,7, ОПРЕДЕЛЕНИЕ ИХ СОСТАВА И ХАРАКТЕРА КООРДИНАЦИИ ЛИГАНДА

/ Газизова Е.И.а, Юсупова Л.М.а, Юсупов Р.А.а, Катаева О.Н.б
/ аКазанский государственный технологический университет,  Россия, ул. К. Маркса, 68, 420015, г. Казань, egasis@newmail.ru
бИнститут органической и физической химии им. А.Е. Арбузова КНЦ РАН,   Россия, ул. Арбузова,8, 420088, г.Казань.

В настоящей работе широко исследована комплексообразующая способность нового лиганда, двукратно депротонированного 4,6-динитро-1-оксобенз-[6,5-c]-2,1,3-оксадиазолдиола-5,7-(L) 1.
[image: image79.emf]
Представляло интерес рассмотреть закономерность связывания катионов металлов различных групп периодической системы Менделеева с определенными группами лиганда. Были получены следующие металлокомплексы 4,6-динитро-1-оксобенз-[6,5-c]-2,1,3-оксадиазолдиола-5,7:   Na2L(H20)6,   SrL(H20)4,    BaL(H20)3, CdL(H2O)5(H2O)1,5, CoL(H2O)4(H2O), NiL(H2O)4(H2O),. Строение и состав соединений доказано элементным анализом, ИК-спектро-скопией, методом РСА. Согласно данным РСА происходит связы-вание катиона металла IA подгруппы с наиболее электроотрицательными кислородами О3 при С5 и О1 нитрогруппы при С4. Катионы металлов IIA подгруппы вовлекают в координирование наиболь-шее число донорных атомов лиганда – это N1, O1 и О2 нитрогруппы при С4, О3 при С5, О6 при С7. Ионы металлов IIВ подгруппы, являясь промежуточными кислотами, связываются с кислородами О1 и О2 нитрогруппы при С4. Для металлокомплексов с катионами металлов VIIIВ подгруппы характер-но связывание центрального атома с наиболее электроотрицательным кислородом О3 при С5, а также с О2 нитрогруппы при С4. Полученные экспериментальные данные хорошо описываются теорией Пирсона.







| C07C, C01D, C01F, C01G, c07cx
СИНТЕЗ ПЕРФТОРАЛКОКСИ ПРОИЗВОДНЫХ ДИГИДРОАБИЕТИНОВОЙ КИСЛОТЫ

/ Гайдуков И.Н., Попова Л.М.
/Санкт-Петербургский гос. технический университет растительных полимеров  Россия, 198095, Санкт-Петербург, ул. Ивана Черных, 4

Для создания новых фторПАВ и биологическиактивных веществ проведен синтез перфторалкил-содержащих производных абиетиновой кислоты. В реакциях электрофильного присоединения брома по диеновому фрагменту фенатренового цикла абиетиновой кислоты (I) в среде неполярных раство-рителей (серный эфир) образуется соответствующее бромпроизводное (II).

[image: image80.emf].
Взаимодействие (I) с бромом в серном эфире приводит к продукту (II), в спектре ПМР которого
отсутствовали сигналы метиновых протонов С7 и
С14 исходного соединения (I).
I

II

III R=OMe, R1=H;

IV R=R1=OMe


После обработки аддукта (II) раствором метилата натрия в метаноле по данным ТСХ образуются два соединения: моно- (III) и диметокси- (IV) производные (I), в спектрах ПМР которых наблюдали сигнал протонов метоксильной группы при 3,14 м.д. и 3,12 м.д.; кроме того, в спектре соединения (IV) присутствовал сигнал протона Н14 (5,7 м.д).

Аналогично взаимодействием (II) с трифторэтилатом[image: image81.emf] Na 
4-перфтор(этилциклогексан) сульфонатом калия в эфире
синтезированы соответствующие перфторалкоксипроизвод-
           COOH

            COOH
III 

V    R = OCH2CF3 ;         M = N a
VI   R = O3SC6F10C2F3   ;  M = K
ные дигидроабиетиновой кислоты (V) и (VI), в ИК спектрах которых наблюдаются интенсивные полосы валентных колебаний связи C-F при 1069 см-1 (V) и области 1227-950 см-1 (VI), а также валентных колебаний связи S=O при 1346 см-1.
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ ТРИФЕНИЛФОСФИНА С ИТАКОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

/ Галкин В.И., Салин А.В., Бахтиярова Ю.В.

Химический Институт им. А.М. Бутлерова Казанского государственного университета 420008,

Казань, ул. Кремлевская, 18

Спектрофотометрическим методом изучена кинетика реакции трифенилфосфина с итаконовой кислотой в серии растворителей – метаноле, этаноле, пропаноле-1, ацетонитриле.
[image: image50.emf]
Для всех растворителей установлен первый порядок реакции по фосфину и дробный, больший 1, порядок по кислоте. Данный факт объясняется возможностью переноса протона в активированном комплексе от карбоксильной группы атакованной, либо второй молекулы кислоты. Кинетическое уравнение для рассматриваемой реакции:
[image: image51.emf]
где Cф- концентрация трифенилфосфина; Cк- концентрация итаконовой кислоты; kII- константа скорости второго порядка; kIII- константа скорости третьего порядка. Значения элементарных конс-тант скорости второго и третьего порядков, определенных из соответствующих концентрационных зависимостей, для исследованной серии растворителей представлены в следующей табл. (t = 30°C).
[image: image52.emf]
Заметно меньшая скорость обоих каналов реакции в спиртах, по-видимому, связана с более сильной специфической сольватацией кислоты. Активационные параметры реакции в среде ацетонитрила и пропанола-1 приведены в следующей таблице.
[image: image53.emf]
Полученные результаты хорошо согласуются с данными для реакции трифенилфосфина с акриловой кислотой, подтверждая основные черты предложенного ранее механизма1. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Гранта Президента РФ для молодых ученых МК-4021.2007.3
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НЕОБЫЧНАЯ РЕАКЦИЯ ФОСФОРИЛИРОВАНИЯ ДИХЛОРДИНИТРОБЕНЗО-ФУРОКСАНА ТРИФЕНИЛФОСФИНОМ
/ Галкина И.В., Тудрий Е.В., Катаева О.Н., Юсупова Л.М., Галкин В.И.
/ Химический Институт им. А.М. Бутлерова Казанского государственного университета
420008, г. Казань, ул. Кремлевская, 18

Фосфорилирование 5,7-дихлор-4,6-динитробензофуроксана (1) трифенилфосфином при соотноше-нии реагентов 1:2 приводит к продукту бис-фосфорилирования, однако протекает не по обычной схеме. Оно не останавливается на стадии образования 5,7-(бис-трифенилфосфонио)-4,6-динитро-бензофуроксанилдихлорида (2), а протекает дальше с элиминированием двух молекул оксида азота и молекулы хлора с образованием в конечном итоге бис-фенолятного дифосфабетаина 3 предположи-тельно по следующей схеме:
[image: image54.emf]Строение продукта 3 доказано методом рентгеноструктурного анализа (рис.1).
[image: image55.emf]Рис. 1. Молекулярная структура продукта 3
ЛИПАЗЫ И ИХ CR(0) -МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ В ЦЕЛЕНАПРАВ-ЛЕННОМ СИНТЕЗЕ ХИРАЛЬНЫХ БИОМОЛЕКУЛ
/Гамалевич Г.Д., Власюк А.Л., Серебряков Э.П.
Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского, РАН, 119991, Москва

Разработаны удобные алгоритмы энантиоселективного синтеза ряда фармакоактивных веществ и инсектицидов из их рацемических прекурсоров с помощью липаз. Показаны примеры полного превращения rac-спиртов в практически гомохиральный энантиомер, в частности, безотходного (по хиральному сырью) синтеза L-ксилозы и L-фруктозы из доступных латентно-симметричных D-альдоз через общие для них мезо-альдиты. Предложен короткий путь превращения ахиральных изопрено-идных аллильных спиртов в их оптически активные циклические изомеры, включающий суперкис-лотную циклизацию первых с ферментативной дерацемизацией ацетатов, получаемых из продуктов циклизации. Установлено, что энантиоселективность катализируемого липазами расщепления раце-мических жирноароматических спиртов или их ацетатов на антиподы может резко возрастать при их переводе в η6-ареновые комплексы хрома. Приводятся примеры пригодных для укрупненной нара-ботки хим-ферментативных способов получения (S)-гидропрена и (S)-метопрена, (R)-пантолактона, и других практически ценных веществ.
РАЦИОНАЛЬНЫЙ ДИЗАЙН АЗОМЕТИНОВЫХ СИСТЕМ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ МАГНИТНОАКТИВНЫХ БИЯДЕРНЫХ ХЕЛАТОВ МЕДИ
/ Гарновский А.Д.а, Икорский В.Н.б, Бурлов А.С.а, Ураев А.И.а, Васильченко И.С.а, Гарновский Д.А.в, Кощиенко Ю.В.а, Кузьменко Т.А.а, Диваева Л.Н.а, Бородкин Г.С.а, Власенко В.Г.г, Бородкина И.Г.а, Минкин В.И.ав

/ аНИИ физической и органической химии Южного федерального университета,

Россия, 344090 г. Ростов-на-Дону, пр. Стачки, 194/2; E-mail: garn@ipoc.rsu.ru

бМеждународный Томографический центр СО РАН,  630090 г. Новосибирск, ул. Институтская, 3а

вЮжный научный центр РАН,   344006 г. Ростов-на-Дону, ул. Чехова, 41

гНИИ физики Южного федерального университета,   Россия, 344090 г. Ростов-на-Дону, пр. Стачки, 194

Путем модификации характеристик (природа донорных атомов X и Y – N, O, S, заместителей R и R1, аннелированных к шести- и пятичленным металлоциклам, – ароматические и гетероциклические фрагменты) разработан подход к направленному получению серий бидентатных и тридентатных оснований Шиффа, на основе которых получены биядерные медные хелаты (I, II).

[image: image56.emf]Магнетохимические исследо-вания, проведенные в широком диапазоне температур (300-2К), показали, что комплексы I имеют антиферромагнитный обмен при Ar = Ph, тогда как при Ar = C6H2(2,4,6-i-Pr)3 проявляют ферромаг-нитные свойства. Хелаты (II: X = NTs, O; Y = S; R = a; R1 = d) диамагнитны, комплексы II в случае обмена через атомы кислорода (II: X = NTs, O; Y = O; R = a, b; R1 = d-g) демонстрируют антифер-ромагнитный обмен, а в случае мостиковых атомов азота или серы (II: X = NTs, O; Y = NR2, S; R = a; R1 = d-g) проявляют ферромагнитные свойства.

Работа выполнена при финансовой поддержке Минобрнауки РФ (грант РНП.2.1.1.1875), Приоритетной Целевой прог-раммы фундаментальных исследований Президиума РАН «Направленный синтез веществ с заданными свойствами и создание функциональных материалов на их основе» (секция «Молекулярный дизайн магнитоактивных веществ и материалов»), гранта Президента РФ (проекты НШ-4849.2006.3, МК-3351.2007.3), РФФИ (грант 06-03-90892-Мол_а), совместной программы Минобрнауки РФ (проект 2.2.2.3.10010) и CRDF (проект Y4-C04-02).

НОВЫЕ ЦИКЛИЗАЦИИ ПРОИЗВОДНЫХ 2-ВИНИЛ-, -АЛЛИЛ-, -ГОМОАЛЛИЛ-, -ЭТИНИЛ- И 2-ПРОПАРГИЛАНИЛИНОВ
/ Гатауллин Р.Р.
Институт органической химии Уфимского научного центра РАН,   Уфа, 450054, просп. Октября, 71; E-mail: railg@rambler.ru

Появление1 и развитие2 новых методов получения производных 2-аллиланилинов из N-алкенил-анилинов, реакцией 2-броманилинов с комплексами аллилбромидов и карбонила никеля3, успешное развитие и применение в синтезе 2-виниланилинов4 предложенного ранее5 способа этенилирования незащищенных 2-галогенаминоаренов металлоорганическими реагентами в присутствии паллади-евых катализаторов, а также использование в этих целях хотя и образующего токсичные и трудно отделяемые побочные продукты винилтрибутилолова6, открытие во второй половине прошлого века метода алкинилирования аренов реакцией 2-иодаминобензолов с ацетиленидами меди7 позволили расширить возможности синтетического приложения аминоарилзамещенных алкенов 1-3 и алкинов 4,5 для выхода к индольным, хинолиновым, азахинолиновым, бензоксазиновым, хиназолиновым и ряду других бензконденсированных гетероциклов.
[image: image82.emf]
В обзорных статьях, посвященных приме-нению металлокомплексных катализато-ров для получения гетероциклических систем8,9 или новым методам синтеза индолов10 фрагментарно освещено исполь-зование таких алкенил- или алкинилани-линов. В предлагаемом сообщении приве-дены новые данные о реакциях циклиза-ции орто-аминопроизводных стирола, 2-аллил-, 2-гомоаллил-, 2-этинил- и 2-пропаргиланилинов под действием электрофильных реагентов, Bu3SnH, фосгена, металлокомплексных катализаторов и т.д., опубликованные с 2000 по 2007 год (всего 88 ссылок).
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CОПРЯЖЕННЫЕ АЛКИНИЛЦИКЛОПРОПЕНЫ: ПОЛУЧЕНИЕ И РЕАКЦИИ С НУКЛЕОФИЛАМИ
/ Гвоздев В.Д., Шаврин К.Н., Баскир Э.Г., Нефедов О.М.

Институт органической химии им. Н. Д. Зелинского РАН   119991, Москва, Ленинский просп., 47. E-mail: vgvozdev2006@yandex.ru

Взаимодействием 1-(алк-1-инил)-1-хлорциклопропанов 1 со стерически затрудненными ди-алкил-амидами лития получен ряд неизвестных ранее сопряженных 1-(алк-1-инил)циклопропенов 2, молекулы которых характеризуются сочетанием двух высокореакционных сильноэндотермических фрагментов – тройной связи и ненасыщенного трехчленного цикла. На основании данных матрич-ных ИК-спектров при 12 К и квантово-химических расчетов методом DFT PBE/TZ2P получены данные о геометрических и электронных параметрах молекул этих соединений. Алкининилцикло-пропены 2, полученные как in situ, так и выделенные в индивидуальном состоянии, способны к присоединению диалкиламид-ионов с образованием неизвестных ранее (алк-1-инил)диалкиламино-циклопропанов1 3 с выходами до 80%. Подобным образом через промежуточное образование цикло-пропенов 2 протекают и реакции с другими нуклеофилами. При взаимодействии 1-алкинил-1-хлор-циклопропанов 1 с КОН в ДМСО в присутствии спиртов, фенолов и тиофенолов при 80–100°С с выходами до 65% были получены алкокси-, фенокси- и тиофенокси(алкинил)циклопропаны 4. Напротив, реакции циклопропанов 2 с моноалкиламид-ионами приводят, в зависимости от замести-теля при тройной связи в исходном соединении, к образованию сопряженных иминоциклопропенов 5 или алленов 6.
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R = Alk; R 1= Ar, t-Bu, Ad; R 2 = Alk, Ar; X = O, S
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МЕХАНИЗМ ПЕРВИЧНОГО АКТА ИНГИБИРОВАНИЯ ДОБАВКАМИ УРАЦИЛОВ РЕАКЦИИ ОКИСЛЕНИЯ ИЗОПРОПИЛОВОГО СПИРТА
/ Герчиков А.Я., Сафарова И.В., Борисов И.М., Тимербаева Г.Р.
/Башкирский государственный университет,
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Некоторые производные пиримидина, такие как 6-метилурацил, 5-метилурацил, 5-фтор-урацил, 5-гидрокси-6-метилурацил являются лекарственными препаратами с достаточно широким спектром действия1. В настоящее время особое внимание уделяется антиокислительным свойствам фармпре-паратов. В этой связи в данной работе изучены количественные характеристики антиокислительного действия ряда урацилов. Реакционную способность урацилов изучали на примере модельной реак-ции инициированного окисления изопропилового спирта по скорости поглощения кислорода в стандартных условиях (348 К, скорость инициирования Vi= 4⋅10-7 моль⋅л-1⋅с-1). В качестве объектов исследования были выбраны урацилы (5-метилурацил, 6-метилурацил, 5-фторурацил, 5-гидрокси-6-метилурацил, 3-(4,5-ди-о-ацетил-2,3-дидезокси-2,3,дидегидро-β-D-глюкопиранозил)-5-гидрокси-6-метилурацил, 3-(1,2,3,4,5-пента-о-ацетил-β-D-галактопиранозил)-5-гидрокси-6-метилурацил, 3-(1,2,3,4-тетра-о-ацетил-β-D-рамнопиранозил)-5-гидрокси-6-метилурацил) и урацилы со связью N-CH3 (1,3,5-триметилурацил и 1,3,6-триметилурацил). Установлено, что 5-метилурацил, 6-метилурацил, 5-фторурацил, 5-гидрокси-6-метилурацил проявляют выраженное антиокислительное действие. Введение в окисляющийся изопропиловый спирт добавок изученных соединений в интервале концентраций (0÷1⋅10-3) моль⋅л-1 приводит к снижению скорости поглощения кислорода в 1.3÷9.0 раз. При замене атома водорода в положении N1-H органическими заместителями наблюдается снижение антиокислительных свойств урацила почти в 700 раз. Более того, соединения 1,3,5-триметилурацил и 1,3,6-триметилурацил, не содержащие связей N-H, не проявляют свойства антиоксиданта. Комплекс полученных данных позволяет заключить, что в качестве активных цент-ров ингибирования в изученных 5-метил и 6-метилурацилах выступают N-H связи этих соединений, и первичным актом ингибирования является атака радикала, ведущего цепь окисления, на N-H связь молекулы урацила. Важная роль N-H связи подтверждается также данными спектральных характе-ристик изучаемых урацилов. Для урацилов характерна лактам-лактимная таутомерия. Действитель-но, в кислых и нейтральных водных растворах соединения 5-метилурацил, 6-метилурацил, 5-фтор-урацил, 5-гидрокси-6-метилурацил преимущественно находятся в лактимной форме. Дальнейшее увеличение рН среды приводит к смещению равновесия в сторону лактама. Для соединений 1,3,5-триметилурацил и 1,3,6-триметилурацил данное смещение не наблюдается, что дополнительно свидетельствует в пользу вышесказанного соображения о первичном акте ингибирования.

Работа выполнена при финансовой поддержке ведомственной целевой программы «Развитие научного потенциала высшей школы (2006-2008) на 2006-2007 г.г.».
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[image: image84.emf]В продолжение работ по изысканию новых вариантов наукоемкой утилизации ранее крупно-тоннажного мономера нефтехимических производств гексахлоциклопентадиена (Cp-Cl6) в данном сообщении мы приводим некоторые результаты последних лет, которые были направлены на разработку практичных one pot методик превращения Cp-Cl6 в ортогонально функционализирован-ные циклопентеноновые блоки и выяснению возможных направлений их использования в синтезе. Циклопентеноны 1 и 2 получены взаимодействием Cp-Cl6 с КОН-МеОН, а 3-5 – реакцией диметок-сипроизводного Cp-Cl6 с соответствующими спиртами в условиях межфазного катализа. С участием полученных хлорциклопентен-онов сконструированы струк-туры приведенных ниже фарма-кологически перспективных циклопентаноидов 6-12.
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СИНТЕЗ ФТОРО- И ФТОРОСУЛЬФАТНЫХ СОЕДИНЕНИЙ ЦИРКОНИЯ (ГАФНИЯ)

И ИХ РЕНТГЕНОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА
/Годнева М.М.а, Мотов Д.Л.а, Бороз-новская Н.Н.б, Климкин В.М.б

аИнститут химии и технологии редких элементов и минерального сырья им.И.В. Тананаева КНЦ РАН, Апатиты, ул. Ферсмана, 14. motov@chemy.kolasc.net.ru

бИнститут оптики атмосферы СО РАН, 634055 Томск Пр. Академический, 1.bnn@asd. iao.ru

Используя данные работы1 из сернокислых растворов элементов подгруппы титана в присутствии фторидов щелочных элементов в мягких условиях соответствующих систем направленно выделены фтористые соединения циркония (гафния): α- и β-ZrF4.3H2O, фтороцирконаты (ФЦ) Na5Zr2F13, Na7Zr6F31, β-Na2ZrF6, K3ZrF7, K2ZrF6, δ-KZrF5, γ-KZrF5, KZrF5.H2O, Rb3ZrF7, Rb2ZrF6, RbZrF5.H2O, Rb5Zr4F21.3H2O, Cs2ZrF6, Cs5Zr4F21.3H2O, α-CsZrF5.H2O, β-CsZrF5.H2O, Cs2Zr3F14.1.5H2O; оксофторо-цирконаты (ОФЦ) K2Zr3OF12, Rb2Zr3OF12, β-CsZrOF3.H2O, фторогафнат K2HfF6; сульфато- и фторо-сульфатоцирконаты – α-K2Zr2O2(SO4)3.6H2O, α-K3ZrF5SO4.H2O, K2ZrF4SO4, K2ZrF2(SO4)2.2.5H2O, K3Zr2F9SO4.2H2O, Rb2ZrF4SO4, Rb2ZrF2(SO4)2.3H2O, Rb3Zr2F9SO4.2H2O, RbZr2O2F(SO4)2.5H2O, Cs2ZrF4SO4, Cs2ZrF2(SO4)2.2H2O, Cs8Zr4F2(SO4)11.16H2O, CsZr2O2F(SO4)2.6H2O, Zr2O2F2SO4.5H2O;

фторосульфатогафнаты – K3HfF5SO4.H2O, γ-K2HfF2(SO4)2.2H2O, K2HfF2(SO4)2.2.5H2O.

Изучена люминесценция выделенных соединений. Наиболее высокой она оказалась у Rb2Zr3OF12. Получены спектры рентгенолюминесценции (РЛ) сложного характера с максимальной интенсивно-стью излучения в диапазоне 310-440 нм. Причем у образцов, прошедших термообработку, максима-льная интенсивность излучения обычно смещается в более коротковолновый диапазон. С ростом ионного радиуса катиона при одном и том же анионе наблюдается смещение максимума длины волны излучения в коротковолновую область. Интенсивность излучения также зависит от радиуса катиона, при этом она изменяется по рядам: для M2ZrF6 – Na<K(Rb)>Cs, для М2ZrF4SO4 – K<Rb<<Cs или для изоструктурных М[Zr2F9(H2O)2]М2SO4 – K<<Rb. Такая закономерность обусловлена боль-шими размерами ионного радиуса катиона, влияющего на прочность связей Zr-F. С ослаблением этих связей возрастает вероятность удаления фтора из решетки и образование возбужденных состояний. Подобная закономерность слабее проявляется для соединений типа M2ZrF2(SO4)2.nH2O, содержащих различное количество воды, но и в этой группе соединений наибольшая РЛ характерна для соединения с Cs. С увеличением доли фторидной составляющей ZrF4 или KF (K3ZrF5SO4 и K3Zr2F9SO4 или K2ZrF4SO4 и K3ZrF5SO4) растет интенсивность коротковолнового излучения. Замеще-ние фтора на SO4-группы, напротив, приводит к смещению максимального излучения в длинновол-новую область спектра.
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СИНТЕЗ ФТОРОФОСФАТОЦИРКОНАТОВ КАЛИЯ
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Известны соединения циркония со смешанными ацидолигандами. Наиболее подробно изучены одновременно содержащие анионы F- и SO42–.1 В данной работе установлена возможность получения нового типа циркониевых соединений, содержащих одновременно F- и, в отличие от двухвалентного SO42- -, трехвалентный PO43--лиганд. Такие соединения должны обладать особыми свойствами. Изучение проведено по разрезам системы ZrO(NO3)2–H3PO4–KF(HF)–H2O при мольных отношениях (м.о.) HF/Zr =0; PO43-/Zr = 0.5, 1.5-1.8; КF/Zr = 1 – 5 и при м.о. HF/Zr =2-6; PO43-/Zr = 0.5, 1.6; К/Zr = 1 – 3. Идентификацию фаз в осадках выполняли с помощью рентгенофазового, кристаллооптического, химического, термического анализов и ИК-спектроскопии. В системе выделены известные фторо-цирконаты калия (ФЦК): K3ZrF7, K2ZrF6, δ-KZrF5, KZrF5·H2O и новые фторофосфатоцирконаты калия (ФФЦК): кристаллический K3H3Zr3F3(PO4)5, аморфный содержащий также NO3-группу фторо-фосфатонитратоцирконат K2Zr2OF4PO4NO3.6H2O и фаза K5Zr3O3F2((PO4)2(NO3)3.nH2O, которая крис-таллизуется только в смеси и состав которой установлен косвенным путем, а также гидрофосфат циркония Zr(HPO4)2·0.5H2O. При м.о. HF/Zr =0 и низких м.о. PO43-/Zr, KF/Zr образуются ФФЦК K2Zr2OF4(PO4)(NO3).6H2O и фаза K5Zr3O3F2((PO4)2(NO3)3.nH2O. В ряде случаев при низких концен-трациях циркония (~5% ZrO2) наряду с ФФЦК отмечена сокристаллизация в небольших количествах K2ZrF6 и K3ZrF7. Последние в системе ZrO2–H2SO4–KF–H2O 2 образуются при высоких м.о. KF/Zr (>6). В изученной системе образование гекса- и гептафтороцирконатов калия наблюдается даже при м.о. KF/Zr = 1, что может быть объяснено перераспределением компонентов между фазами – аморф-ным ФФЦК и небольшой оставшейся частью циркония, переходящей во фтороцирконат. Повышение м.о. PO43-/Zr до 1,5-1.8 в исходной смеси при низких м.о. KF/Zr (<2.5) сопровождается образованием K3H3Zr3F3(PO4)5. При более высоких м.о. KF/Zr кристаллизуется смесь фаз K3H3Zr3F3(PO4)5 и K2ZrF6. При м.о. HF/Zr = 2-6, низком м.о. PO43-/Zr (0.5) и малой добавке KF (KF/Zr < 3), как и в системе без HF, образуется смесь фторофосфатных фаз K2Zr2OF4PO4NO3.6H2O и K5Zr3O3F2(PO4)2(NO3)3.nH2O. Увеличение м.о. F/Zr приводит к образованию фтороцирконатов (фазы KZrF5·H2O и δ-KZrF5). При м.о. PO43-/Zr =1.5 и F/Zr < 3, как и в системе без HF, образуется K3H3Zr3F3(PO4)5, а при F/Zr>3 –KZrF5·H2O и Zr(HPO4)2·0.5H2O. Выявление ФФЦК дает основание полагать, что возможно существо-вание подобного типа соединений с другими катионами.
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КОЛЕБАТЕЛЬНЫЕ СПЕКТРЫ В КООРДИНАЦИОННОЙ ХИМИИ КЛАСТЕРНЫХ АНИОНОВ БОРА
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[image: image85.emf]Развитие координационной химии кластерных анионов бора и синтез большого количества компле-ксных соединений с различным типом связывания металл-кластер бора (прямая связь металл-бор, образование трехцентровых двухэлектронных связей B-M-B или M-H-B, η3-связывание с гранью полиэдра и др.) предъявляет особые требования к физико-химическим методам исследования. Колебательные спектры поглощения комплексов с кластерными анионами бора оказались весьма информативными не только с точки зрения определения состава и строения, но и типа координаци-онных связей металл-кластер бора. Особенно информативными оказались ИК-спектры в области валентных ν(BH) и деформационных δ(HBB) колебаний. Изучение ИК спектров более 100 комплек-сов металлов IБ группы с клозо-боратными анионами позволило по характерным изменениям в приведенных выше областях идентифицировать не только тип образующегося комплекса ([M2BnНn] или [CatMBnНn]), но и характер связывания металл-кластер бора. В ИК-спектрах комплексов помимо полосы ν(BH) «свободных» связей бор-водород при 2450-2500 см-1 присутствует уширенная полоса ν(BH)мост, относящаяся к колебаниям В-Н групп, участвующих в образовании координационных связей около 2300-2150 см-1 (табл.)1. По данным ИК-спектров также было установлено образование аналогичных трехцентровых двухэлектронных связей при координации клозо-боратных анионов к центральному атому металла, например, в смешанолигандных комплексах, в том числе с замещен-ными клозо-боратными анионами. ИК-спектры поглощения реакционных растворов, записанные в динамике, позволили оценить возможный механизм процесса комплексообразования2. Хорошая корреляция с данными рентгеноструктурного анализа подтверждает надежность метода ИК-спектро-скопии в определении состава и строения синтезированных нами комплексов с бороводородными анионами.
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ 07-03-00637 и НШ-4895.2006.3.
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НЕСИММЕТРИЧНЫЕ ДИЕНОНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ ЦИКЛИЧЕСКИХ КЕТОНОВ В РЕАКЦИЯХ С N- И С-НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ РЕАГЕНТАМИ
/Голиков А.Г., Бугаев А.А., Морозова А.А., Фомина Ю.А., Егоров С.В., Кривенько А.П.
Саратовский государственный университет им. Н.Г.Чернышевского,  Россия, 410012, г. Саратов, ул. Астраханская, 83

Синтезированы новые диеноновые производные циклоалканонов С5 – С7, содержащие ароматиче-ские и гетероциклические заместители в различных комбинациях. Найдены условия синтеза для каждого типа диенонов 1 и с помощью спектральных данных и РстА установлена их Е,Е-конфигу-рация. Изучены реакции последних с N- (гидразингидрат, фенилгидразин, гидроксиламин) и C- (ацетилацетон, ацетоуксусный эфир) нуклеофилами. Диеновые производные циклогексанона и циклогептанона взаимодействуют с гидразинами региоспецифично (для фурилсодержащих систем) или региоселективно (для тиенил-, 2-пиридил-, 3-пиридилсодержащих) с образованием транс-NH- и N-фенилгексагидроиндазолов 2а, 2б. Особенностью трехкомпонентного синтеза (диенон, гидразин-гидрат, уксусная кислота) является образование, наряду с транс-N-ацетилгексагидроиндазолом 3а, цис- изомера 3б. С помощью ЯМР1Н – спектров установлены соотношения региоизомеров. Диеноны циклопентанового ряда в реакцию с гидразинами не вступают. С гидроксиламином производные циклоалканонов С5, С6 образуют оксиаминооксимы 4 – продукты нуклеофильного замещения-присоединения. Взаимодействие с C-нуклеофильными реагентами протекает по типу конденсации Михаэля и в зависимости от природы замещающих групп в фенильном кольце субстрата с образо-ванием продуктов карбо- (гидроксибициклононаны, -деканы 5) или гетероциклизации 6.
[image: image86.emf]
Региохимия изучаемых реакций обсуждена с прив-лечением спектральных методов и рентгеностру-ктурного анализа. Предложены и обсуждены вероятные схемы реакций. Среди полученных соединений выделены нитрофурилсодержащие гексагидроиндазолы, обладающие антистафилоккоковой активностью (патент РФ, 2006г).
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ВИЦИНАЛЬНЫЕ ХЛОРОКСИМЫ АДАМАНТАНОВОГО РЯДА В РЕАКЦИЯХ С НУКЛЕОФИЛАМИ
/Головин Е.В., Гусева Г.А., Климочкин Ю.Н.

/Самарский Гос. Технический Университет,   443100, Самара, ул. Молодогвардейская, 244, E-mail:orgchem@samgtu.ru

Производные адамантана и других каркасных соединений находят широкое применение в медицине и различных отраслях техники. Это диктует необходимость поиска путей синтеза новых функциона-льных производных адамантана. Нитрозохлориды на основе достаточно легко доступных олефинов адамантанового ряда могут быть синтезированы с высокими выходами. Наличие подвижного атома хлора в α-положении к оксиминогруппе позволяет ожидать протекания реакций с совместным учас-тием этих групп. Нами было изучено взаимодействие 1-(1-адамантил)-1-хлор-2-оксиминопропана с различными нуклеофилами. В реакциях с азидом натрия и с карбонатом натрия в метаноле и этаноле выделены только продукты нуклеофильного замещения – азидо- и алкоксиоксимы. Однако действи-ем роданида аммония в этаноле вместо ожидаемого вицинального роданооксима был с количествен-ным выходом получен продукт циклизации – 2-амино-4-метил-5-(1-адамантил)тиазол-N-оксид. Подобным образом в реакции хлороксима с тиомочевиной синтезирован 2-амино-4-метил-5-(1-адамантил)тиазол. Реакция с цианидом натрия приводит к образованию 3-метил-4-(1-адамантил)-5-аминоизоксазола. Легкое протекание реакций нуклеофильного замещения даже с участием достато-чно слабых нуклеофилов может объясняться влиянием соседней оксиминогруппы. Можно полагать, что реакция в данном случае протекает через образование промежуточного непредельного нитрозо-соединения, которое само является сильным электрофилом.
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КИНЕТИКА ТВЕРДОФАЗНОЙ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ АСПАРАГИНОВОЙ КИСЛОТЫ

/Гольдберг В.М.а, Карпухин О.Н.б, Тодинова А.В.в, Щеголихин А.Н.а, Варфоломеев С.Д.а
/ аИБХФ РАН им. Н. М. Эммануэля, 117977, г. Москва, ул. Косыгина,д. 4
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вМФТИ (ГУ), 141700, МО, г. Долгопрудный, Институтский пер., д. 8

Способы получения полимеров аминокислот и их свойства являются предметом тщательного изуче-ния, особенно в последнее время. Одной из наиболее важных причин такого внимания является их способность к разложению в природных условиях – биодеградации. Такая дружественность к экологии дает им серьезное преимущество перед обычными полимерами вообще и перед водораст-воримыми полимерами в частности. Однако, кинетика поликонденсации аминокислот представляет собой достаточно малоисследованную область. В настоящей работе проведен кинетический анализ поликонденсации аспарагиновой кислоты (АСП). Экспериментальные данные были получены с помощью термогравиметрического анализа (ТГА) в изотермическом режиме. Этим методом регист-рируется потеря веса образца, обусловленная выделением молекулы воды в каждом акте увеличения молекулярного веса или расходования исходной аминокислоты. Кинетические кривые процесса, по-лученные в интервале температур 172 – 230°С, имеют сложную форму. При умеренных температу-рах 200 – 220°С они представляют собой суперпозицию двух S-образных функций с двумя участка-ми автоускорения, двумя максимальными скоростями и замедлением между ними. Формально-кинетически это соответствует образованию конечного продукта (полисукцинимида, ПСИ) через три промежуточных. В литературе существуют гипотезы относительно природы только одного из них – полиаспарагиновой кислоты. Кинетическая схема простого последовательного превращения исходного продукта в конечный через три промежуточных не дает удовлетворительного описания всех имеющихся экспериментальных данных. Введение в схему стадий образования и дезактивации активного промежуточного продукта и продолжения кинетической цепи с его участием позволяет получить прекрасное совпадение расчетных и экспериментальных данных. В качестве дополнитель-ного источника информации использовался метод Фурье-ИК спектроскопии. Полученные результаты подтверждают наличие задержки в расходовании АСП и образовании ПСИ.

Работа выполнена в рамках Государственного контракта № 02.513.11.3092
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ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СОПОЛИМЕРОВ N,N-ДИАЛЛИЛ-N’-АЦИЛ-ГИДРАЗИНОВ С ДИОКСИДОМ СЕРЫ
/ Горбунова М.Н.а, Гусев В.Ю.а, Воробьева А.И.б, Толстиков А.Г.а
/аИнститут технической химии УрО РАН, г. Пермь, ул. Королева, 3, cheminst@mpm.ru

бИнститут органической химии УНЦ РАН, г. Уфа, пр. Октября, 71, chemorg@anrb.ru

Водорастворимые полифункциональные полимеры на основе аллиловых соединений нашли широ-кое применение для решения различных практических задач. Например, сополимеры диметилди-аллиламмоний хлорида с диоксидом серы являются катализаторами ряда химических процессов1, ростстимулирующими реагентами2, бактерицидами и додубливающими реагентами, используемыми в производстве кож3. Сополимеры применяются при лечении желудочно-кишечных заболеваний у животных4. Кроме того, они служат флокулянтами при очистке сточных вод и в нефтедобывающей промышленности5. Методом радикальной сополимеризации синтезированы чередующиеся сополимеры N,N-диаллил-N’-ацилгидразинов с диоксидом серы.
[image: image87.emf]
Установлено, что сополимеры обладают амфотерными свойствами, увеличение длины радикала практически не сказывается на кислотно-основных свойствах сополимеров. Отработана методика анализа сополимера N,N-диаллил-N’-ацетилгидразина с диоксидом серы кондуктометрическим титрованием в водно-спиртовой среде раствором соляной кислоты. Сталагмометрически исследованы поверхностно-активные свойства сополимеров. Изучено извлечение Cu (II) из аммиачных растворов методом напорной флотации в присутствии сополимера. Исследование флокуляционных свойств на примере осаждения гидроксида меди (II) показало, что сополимер N,N-диаллил-N’-ацетилгидразина с диоксидом серы проявляет умеренные флокуляционные свойства, увеличивая степень осаждения Cu (II) за 30 минут в 2 раза.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта РФФИ № 05-03-32097а и гранта Президента по поддержке ведущих научных школ № НШ 5812.2006.3
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Исследовано каталитическое влияние кислот и оснований Льюиса (Ph3P, Me2SO, Et3N, 2,2’-бипири-дил, Me2NC6H5, 2,4-лутидин, Ph3Sb, 2-метилпиридин, Ph2PCH2CH2PPh2, (i-PrO)3P, (ВuO)3B и т.д.) на взаимодействие диазосоединений с непредельными соединениями. На примере реакции метилдиазо-ацетата с метилакрилатом показано, что диметилформамид, N,N-диметиланилин, (i-PrO)3P и (С6Н5СН2)2S катализируют 1,3-диполярное циклоприсоединение диазосоединений к С=С-связи. Установлено, что взаимодействие СН2N2 и N2CHCO2CH3 с производными норборнена протекает цис-стереоспецифично с образованием экзо-аддуктов и природа заместителей в 5- и 6-положениях норборненового фрагмента не оказывает влияния на регио- и стереоселективность процесса. Созда-ны удобные пути синтеза ряда N(3)-замещённых 3,4-диазатрицикло [5.2.1.02,6]дец-4-енов путем вза-имодействия метил-экзо-3,4-диазатрицикло [5.2.1.02,6]дец-4-ен-5-карбоксилата с метилдиазоацета-том, иодистым метилом, окисью этилена, уксусной кислотой, катионом нитрозония и серой. Установлено, что соединения Pd, Cu, Rh, Pt, W и Mo катализируют изомеризацию экзо-3,4-диазатри-цикло[5.2.1.02,6]дец-3-ена в экзо-3,4-диазатрицикло[5.2.1.02,6]дец-4-ен, протекающую по типу 1,3-гидридного сдвига.

R1,R2C3H2N2H(-4-COOCH3) == > R1,R2C3H2N2(R3)(-4-COOCH3)





\\=(+ H2, kt)=> R1,R2C3H2NHCO(-4-NH2)
Разработан метод получения 3-аминопирролидонов путем каталитического гидрирования метил-1Н-пиразолин-3-карбоксилатов водородом в присутствии Ni-Ренея. Восстановление [image: image88.emf]пиразолинового фрагмента приводит к преимущественному образованию транс- замещенных 3-аминопирролидин-2-онов и реакция протекает при наличии в цикле не более двух сложно-эфирных групп. N(3)-Замещенные метил-3,4-диазатри-цикло[5.2.1.02,6]дец-4-ен-5-карбоксилаты не вступают в реакцию гидрирования в присутствии никеля Ренея. Среди синтезированных соединений выявлено вещество – 5-амино-экзо-3-азатрицикло[5.2.1.02,6]декан-4-он, которое является малотоксичным соединением и обладает противовоспалительной, анальгетической, ноотропной и выраженной антиаритмической активностью.
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     ОБ УСЛОВИЯХ ПРИМЕНЕНИЯ МЕТОДА КВАЗИСТАЦИОНАРНЫХ КОНЦЕНТРАЦИЙ

Горский В.Г.а, Зейналов М.З.б, Швецова-Шиловская Т.Н.а, Гаджибалаева З.М.б, Магомедбеков У.Г.б
/ аГосударственный научно-исследовательский институт органической химии и технологии, Москва

бДагестанский государственный университет, Махачкала

Метод квазистационарных концентраций (КСК) базируется на замене дифференциальных уравнений химической кинетики, содержащих малый параметр (ε), на систему алгебро-дифференциальных уравнений, позволяющих получить приближенное решение указанных кинетических уравнений. Исходная система дифференциальных уравнений записывается в безразмерной форме и в общем случае имеет вид (1):
[image: image58.emf] где ε – малый параметр, t – безразмерное время, х – вектор химических переменных. Подчеркнем, что ε может входить в уравнения в виде коэффициента при производных первого порядка, кроме того – в правые части дифференциальных уравнений, а также – в начальные условия. Если принять ε=0, система (1) обычно распадается на подсистемы алгебраических и дифференциальных уравнений. Указанные системы составляют т.н. вырожденную систему. Решение уравнений вырожденной системы представляет собой КСК-приближение решения исходной системы дифференциальных уравнений. Уравнения с ε могут быть построены во-первых, исходя из гипотезы квазиравновесия (КР) быстрых стадий механизма. В подобном случае исходную систему дифференциальных уравнений удобно выражать в химических переменных (2):
[image: image59.emf] Вырожденная система, решение которой составляет КР- приближение решения задачи (2), получается из системы (2) при ε=0 и обычно имеет вид (3):
[image: image60.emf] 
Во-вторых, исходные уравнения с ε появляются при привлечении гипотезы о КСК высокоактивных промежуточных реактантов. В этом случае структура дифференциальных уравнений имеет вид (4):
[image: image61.emf]
Всевозможные осложнения, связанные с существованием первых интегралов систем (2) и (4), рассмотрены нами в статье, представленном в журнал «Торетические основы химической технологии».
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МОДЕЛИРОВАНИЕ СТРУКТУР ПРИРОДНЫХ ПОЛИСАХАРИДОВ ФУКОИДАНОВ

С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ РЕЗУЛЬТАТОВ КОНФОРМАЦИОННОГО АНАЛИЗА ОЛИГОФУ-КОЗИДОВ
/Грачев А.А., Гербст А.А., Устюжанина Н.Е., Крылов В.Б., Шашков А.С., Усов А.И., Нифантьев Н.Э.
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Фукоиданы представляют собой группу природных высоко сульфатированных полисахаридов, содержащихся в бурых водорослях и иглокожих. Эти биополимеры проявляют высокую биологическую активность, что объясняется их способностью мимикрировать углеводные лиганды клеточных рецепторов. Известны два типа основных цепей фукоиданов из бурых водорослей. Первый построен из α-L-фуко-пиранозных остатков, связанных между собой (1→3)-гликозидными связями, а для второго типа характерно чередование (1→3)- и (1→4)-гликозидных связей между фукопиранозными остатками. Для определения фармакофорных группировок в фукоидановых цепях нами проводится систематический синтез фрагментов этих биополимеров, а также их биологические испытания и конформационный анализ. Данная работа посвящена развитию подходов к моделирова-нию пространственных структур природных фукоиданов. Ключевым вопросом при этом является выбор адекватной олигосахаридной модели1. Поэтому нами была исследована зависимость ЯМР-спектральных и конформационных характеристик олигофукозидов от длины их цепей. В качестве объектов исследования была использована уникальная серия синтетических линейных олигофукози-дов, содержащих в своей структуре от двух до двенадцати фукопиранозных остатков и относящихся к фрагментам фукоидановых цепей обоих типов, включая как незамещенные, так и избирательно О-сульфатированные молекулы. Конформационный анализ проводился с привлечением ЯМР 3JC,H экспериментов и молекулярно-механических расчетов (силовое поле ММ3). Величины констант 3JC,H были измерены с помощью методик ЯМР 2D J-HMBC и J-resolved. Величины ЯЭО, которые

традиционно используются в конформационном анализе олигосахаридов, были неприменимы для большинства исследованных нами олигофукозидов из-за перекрывания сигналов в 2D NOESY спектрах. В результате работы впервые показано, что конформации дисахаридных фрагментов в изучаемых олигофукозидах зависят от их положения в олигосахаридной цепи. Найдено, что конфор-мации внутренних дисахаридных фрагментов в больших олигофукозидах, тетрафукозидах и боль-ших, менее подвижны и могут быть описаны в терминах одного доминирующего конформера. При этом именно конформации внутренних жестких дисахаридных фрагментов в крупных олигофукози-дах адекватно моделируют конформационные состояния соответствующих фрагментов в природных фукоиданах. С учетом данного вывода проведено моделирование пространственных структур ряда природных фукоиданов.
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