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21 ÿíâàðÿ 2013 ã.
âûäàþùåìóñÿ ó÷åíî-
ìó è îðãàíèçàòîðó
íàóêè, äåéñòâèòåëü-
íîìó ÷ëåíó Ðîññèéñ-
êîé àêàäåìèè íàóê
Ãåíðèõó Àëåêñàíäðî-
âè÷ó Òîëñòèêîâó èñ-
ïîëíÿåòñÿ 80 ëåò.

Ã.À. Òîëñòèêîâ –
îñíîâàòåëü è ðóêîâî-
äèòåëü êðóïíîé íàó÷-
íîé øêîëû, ïîëó÷èâ-
øåé ìèðîâîå ïðèçíà-
íèå ðàáîòàìè â îáëà-
ñòè òîíêîãî îðãàíè-
÷åñêîãî ñèíòåçà, õè-
ìèè ïðèðîäíûõ è
áèîëîãè÷åñêè àêòèâ-
íûõ ñîåäèíåíèé, ìå-
äèöèíñêîé õèìèè,
ìåòàëëîêîìïëåêñíîãî
êàòàëèçà, ìåòàëëîîð-
ãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà, ìåæôàçíîãî êàòàëèçà.

Âìåñòå ñ ó÷åíèêàìè èì ðàçðàáîòàíû íî-
âûå ðåàêöèè è ýôôåêòèâíûå ðåàãåíòû íà îñ-
íîâå îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé àëþìèíèÿ,
òèòàíà è ìàðãàíöà, óñïåøíî ïðèìåíÿåìûå ïðè
ðåøåíèè øèðîêîãî êðóãà çàäà÷ – îò ìíîãîñòà-
äèéíîãî ñèíòåçà áèîðåãóëÿòîðîâ äî êàòàëè-
çàòîðîâ ïðîìûøëåííûõ ïðîöåññîâ ïîëèìå-
ðèçàöèè è îëèãîìåðèçàöèè. Âûïîëíåíû ôóí-
äàìåíòàëüíûå è ïðèêëàäíûå èññëåäîâàíèÿ,
çàâåðøèâøèåñÿ ðàçðàáîòêîé è ðåàëèçàöèåé
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ áèîðåãóëÿòîðîâ, âêëþ÷àÿ
òàêèå âàæíûå êàê ïðîñòàãëàíäèíû, ôåðîìî-
íû, þâåíîèäû, àöåòîãåíèíû.

Ñîâìåñòíî ñ àêàäåìèêîì Î.Ì. Íåôåäî-
âûì ðåàëèçîâàíû êðóïíåéøèå ïðîãðàììû ïî
ðàçðàáîòêå è âíåäðåíèþ âûñîêîýíåðãîåì-

ÀÊÀÄÅÌÈÊÓ  Ã.À.  ÒÎËÑÒÈÊÎÂÓ  –  80  ËÅÒ

À.Ã. Òîëñòèêîâ. Ïîðòðåò àêàäåìèêà Ã.À. Òîëñòèêîâà.
2012. Õîëñò, ìàñëî

êèõ, âûñîêîïëîòíûõ
óãëåâîäîðîäîâ äëÿ
ñïåöèàëüíîé òåõíèêè,
à òàêæå ñîâðåìåííûõ
ïèðåòðîèäíûõ ïðåïà-
ðàòîâ.

Øèðîêî èçâåñòíû
ïèîíåðñêèå ðàáîòû
Ã.À. Òîëñòèêîâà â îáëà-
ñòè îêèñëèòåëüíûõ
ïðåâðàùåíèé îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ê
÷èñëó êîòîðûõ îòíî-
ñÿòñÿ êàòàëèçèðîâàí-
íûå êîìïëåêñàìè ïå-
ðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ðå-
àêöèè ãèäðîïåðîêñèä-
íîãî îêèñëåíèÿ è êîí-
òðîëèðóåìîãî îçîíî-
ëèçà àëêåíîâ, øèðîêî
èñïîëüçóåìûõ â ìíî-
ãîñòàäèéíîì îðãàíè-
÷åñêîì ñèíòåçå.

Àêòèâíî ðàçâèâàÿ èññëåäîâàíèÿ â îáëà-
ñòè ìåäèöèíñêîé õèìèè, Ã.À. Òîëñòèêîâ ñòàë
ëèäåðîì ÐÀÍ òàêîãî âàæíîãî íàïðàâëåíèÿ,
êàê ñèíòåòè÷åñêèå òðàíñôîðìàöèè ðàñòèòåëü-
íûõ ìåòàáîëèòîâ, ïðîäóöèðóåìûõ ôëîðîé
Ðîññèè. Íà îñíîâå ïðåâðàùåííûõ ìåòàáîëè-
òîâ, à òàêæå âåùåñòâ ÷èñòî ñèíòåòè÷åñêèõ,
ïîä ðóêîâîäñòâîì Ã.À. Òîëñòèêîâà ñîçäàíû è
ïðîäîëæàþòñÿ ðàçðàáàòûâàòüñÿ âûñîêîàêòèâ-
íûå îòå÷åñòâåííûå ïðåïàðàòû äëÿ ëå÷åíèÿ
ñîöèàëüíî çíà÷èìûõ çàáîëåâàíèé è äëÿ áîðü-
áû ñ îïàñíûìè âèðóñíûìè èíôåêöèÿìè.

Ã.À. Òîëñòèêîâûì ñîçäàíà íàó÷íàÿ øêî-
ëà, øèðîêî èçâåñòíàÿ â íàøåé ñòðàíå è çà ðó-
áåæîì. Ñðåäè åãî ó÷åíèêîâ – ÷åòûðå ÷ëåíà-
êîððåñïîíäåíòà ÐÀÍ, ïÿòü ÷ëåíîâ ÀÍ Ðåñïóá-
ëèêè Áàøêîðòîñòàí, áîëåå 35 äîêòîðîâ è
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100 êàíäèäàòîâ íàóê, ëàóðåàòû ãîñóäàðñòâåí-
íûõ ïðåìèé ÑÑÑÐ è ÐÔ, ïðåìèè Ëåíèíñêî-
ãî êîìñîìîëà, èìåííûõ ïðåìèé ÐÀÍ. Åãî ó÷å-
íèêè  ðàáîòàþò  â  èíñòèòóòàõ  Ñèáèðñêîãî  è
Óðàëüñêîãî îòäåëåíèé ÐÀÍ, Óôèìñêîãî íàó÷-
íîãî  öåíòðà  ÐÀÍ,  íàöèîíàëüíûõ  àêàäåìèé
íàóê Êàçàõñòàíà è Ìîëäàâèè.

Íà ïðîòÿæåíèè ðÿäà ëåò Ãåíðèõ Àëåêñàí-
äðîâè÷ âåë íàó÷íî-îðãàíèçàöèîííóþ ðàáîòó.
Â 1977–1993 ãã. îí âîçãëàâëÿë Èíñòèòóò îðãà-
íè÷åñêîé  õèìèè  Áàøêèðñêîãî  ôèëèàëà  ÀÍ
ÑÑÑÐ (íûíå ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ), áûë çàìåñòè-
òåëåì ïðåäñåäàòåëÿ, çàòåì ïðåäñåäàòåëåì Ïðå-
çèäèóìà ÁÔ ÀÍ ÑÑÑÐ, Áàøêèðñêîãî ÍÖ ÓðÎ
ÀÍ ÑÑÑÐ, áûë èçáðàí ïåðâûì çàìåñòèòåëåì
ïðåäñåäàòåëÿ ÓðÎ ÀÍ ÑÑÑÐ (íûíå ÓðÎ ÐÀÍ).

Ñ 1993 ã. îí ðàáîòàåò â Íîâîñèáèðñêîì
èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Í. Âî-
ðîæöîâà  Ñèáèðñêîãî  îòäåëåíèÿ  ÐÀÍ.  Ñ
1997 ïî 2002 ãã. áûë åãî äèðåêòîðîì. Â 1997 ã.
áûë èçáðàí ïåðâûì çàìåñòèòåëåì ïðåäñåäà-
òåëÿ ÑÎ ÐÀÍ è ÷ëåíîì Ïðåçèäèóìà ÐÀÍ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ Ã.À. Òîëñòèêîâ ÿâëÿ-
åòñÿ ñîâåòíèêîì ÐÀÍ.

Ã.À. Òîëñòèêîâ – àâòîð 25 ìîíîãðàôèé,
áîëåå  1000  ïóáëèêàöèé  â  îòå÷åñòâåííûõ  è
çàðóáåæíûõ æóðíàëàõ, â òîì ÷èñëå 50 îáçî-
ðîâ, ñâûøå 700 àâòîðñêèõ ñâèäåòåëüñòâ è ïà-
òåíòîâ.

Ã.À. Òîëñòèêîâ – ëàóðåàò äâóõ  ãîñóäàð-
ñòâåííûõ ïðåìèé ÑÑÑÐ è ÐÔ â îáëàñòè íà-
óêè è òåõíèêè, îáùåðîññèéñêîé Äåìèäîâñêîé
ïðåìèè, ïðåìèè èì. À.Í. Íåñìåÿíîâà ÐÀÍ è
èì. Â.À. Êîïòþãà ÑÎ ÐÀÍ – ÍÀÍ Áåëàðóñè,
ïðåìèè Òðèóìô.

Åãî çàñëóãè ïåðåä îòå÷åñòâåííîé íàóêîé
îòìå÷åíû ðÿäîì ïðàâèòåëüñòâåííûõ íàãðàä:
îðäåíàìè «Çíàê Ïî÷åòà», «Äðóæáû íàðîäîâ»,
«Ïî÷åòà» è «Çà çàñëóãè ïåðåä Îòå÷åñòâîì»
IV ñòåïåíè.

Ã.À. Òîëñòèêîâ – ÷ëåí ðåäêîëëåãèé ðÿäà
îòå÷åñòâåííûõ íàó÷íûõ æóðíàëîâ.

Ïðåçèäèóì Óôèìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà
ÐÀÍ, ðåäêîëëåãèÿ è ðåäàêöèÿ æóðíàëà «Èçâå-
ñòèÿ ÓÍÖ ÐÀÍ» ñåðäå÷íî ïîçäðàâëÿþò Ãåí-
ðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à ñ âîñüìèäåñÿòèëåòèåì
è æåëàþò åìó äîáðîãî çäîðîâüÿ è äàëüíåé-
øèõ òâîð÷åñêèõ óñïåõîâ.

Ó.Ì. ÄÆÅÌÈËÅÂ,
÷ëåí-êîððåñïîíäåíò ÐÀÍ,
ïðåäñåäàòåëü Óôèìñêîãî

íàó÷íîãî öåíòðà ÐÀÍ

Ì.À. ÈËÜÃÀÌÎÂ,
÷ëåí-êîððåñïîíäåíò ÐÀÍ,

ãëàâíûé ðåäàêòîð æóðíàëà
«Èçâåñòèÿ Óôèìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà ÐÀÍ»
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Â ñòàòüå îïèñûâàåòñÿ àëãîðèòì ïðèáëèæåííîé êîíâåðòàöèè ìåòîäîâ îãðàíè÷åíèÿ öèêëè÷åñêèõ íàïðÿ-
æåíèé äëÿ íàñîñíûõ øòàíã íà îñíîâå ïðèâåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ ïî À.Ñ. Âèðíîâñêîìó è ìîäèôèöèðîâàííîé
äèàãðàììå Ãóäìàíà. Ìåòîäèêà ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè ðàñ÷åò ïðèâåäåííûõ íàïðÿæåíèé, îñíîâàííûé íà ñòàòè-
÷åñêîé ìåõàíè÷åñêîé õàðàêòåðèñòèêå ìàòåðèàëà øòàíã.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàñîñíûå øòàíãè, óñòàëîñòü, ïðèâåäåííîå íàïðÿæåíèå ïî À.Ñ. Âèðíîâñêîìó, ìîäè-
ôèöèðîâàííàÿ äèàãðàììà Ãóäìàíà.
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ÈÇÂÅÑÒÈß  ÓÔÈÌÑÊÎÃÎ  ÍÀÓ×ÍÎÃÎ  ÖÅÍÒÐÀ  ÐÀÍ.  2012.  ¹  4.  Ñ.  7–14

Ðàáîòîñïîñîáíîñòü øòàíãîâîé êîëîííû
îáåñïå÷èâàåòñÿ îãðàíè÷åíèåì âîçíèêàþùèõ â
ìåòàëëå íàïðÿæåíèé ñ ó÷åòîì ôèçèêî-õèìè÷åñ-
êèõ ñâîéñòâ îòêà÷èâàåìûõ ñðåä, îêàçûâàþùèõ
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà óñòàëîñòü ìàòåðèàëà.
Îãðàíè÷åíèå íàïðÿæåíèé, âîçíèêàþùèõ â íà-
ñîñíûõ øòàíãàõ, ëåæèò â îñíîâå èçâåñòíûõ ìå-
òîäèê ðàñ÷åòà êîëîíí. Ðîññèéñêèì ñòàíäàðòîì
íà íàñîñíûå øòàíãè ÃÎÑÒ Ð 51161-02 â êà÷å-
ñòâå ïðî÷íîñòíîé õàðàêòåðèñòèêè ðåêîìåíäî-
âàíî èñïîëüçîâàòü ïðèâåäåííîå íàïðÿæåíèå
(σïð), ïðåäëîæåííîå À.Ñ. Âèðíîâñêèì, îòîáðà-
æàþùåå öèêëè÷åñêèå íàïðÿæåíèÿ â ìàòåðèàëå
øòàíã, ïðåâûøåíèå êîòîðîãî ïðè ýêñïëóàòàöèè
íåäîïóñòèìî [1–2]:

][ ïðïð σ≤σ ,                      (1)
ãäå  σïð – ïðèâåäåííîå íàïðÿæåíèå, âîçíèêà-
þùåå ïðè ýêñïëóàòàöèè,

[σïð] – ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìîå ïðèâå-
äåííîå íàïðÿæåíèå ïðè ýêñïëóàòàöèè äëÿ
îïðåäåëåííûõ øòàíã, è âû÷èñëÿåòñÿ ïî ôîð-
ìóëå

amaxïð σσ=σ ,                   (2)
ãäå σmax – ìàêñèìàëüíîå íàïðÿæåíèå öèêëà;

σa – àìïëèòóäà íàïðÿæåíèé öèêëà.

Óðàâíåíèÿ (1), (2) ìîæíî ïðèâåñòè ê íå-
ðàâåíñòâó äîïóñòèìîãî ìàêñèìóìà íàïðÿæå-
íèÿ öèêëà â çàâèñèìîñòè îò ìèíèìàëüíîãî

( )minïð σS , â ðåçóëüòàòå ïîëó÷àåì (3). Íåðàâåí-
ñòâî îïðåäåëÿåòñÿ åäèíñòâåííûì ïàðàìåò-
ðîì – ïðèâåäåííûì íàïðÿæåíèåì [σïð]. Äëÿ
óäîáñòâà äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ ïðèìåì

( )
22

][8
min

2
ïðmin

min
σ

−
σ+σ

=σïðS ,     (3)

òîãäà íåðàâåíñòâî
( )minmax σ≤σ ïðS .                   (4)

Ãðàôè÷åñêîå èçîáðàæåíèå îáëàñòè äîïó-
ñòèìûõ öèêëè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ïî ïðèâå-
äåííîìó íàïðÿæåíèþ ïîêàçàíî íà ðèñ. 2, à.
Â ñòàíäàðòå ÃÎÑÒ Ð 51161-02, â çàâèñèìîñ-
òè îò ìàðêè ñòàëè, åå òåðìîîáðàáîòêè è êîð-
ðîçèéíîé àêòèâíîñòè îòêà÷èâàåìîé ñðåäû,
äàíû ìàêñèìàëüíî äîïóñòèìûå çíà÷åíèÿ ïðè-
âåäåííûõ íàïðÿæåíèé.

Ðàñ÷åòíàÿ çàâèñèìîñòü (2) ïðèâåäåííî-
ãî íàïðÿæåíèÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ äîïóñòèìûõ
öèêëè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ñîãëàñóåòñÿ ñ îïû-
òàìè è äðóãèõ èññëåäîâàòåëåé, ïî êðàéíåé
ìåðå äëÿ îáëàñòè, ãäå ñðåäíåå öèêëè÷åñêîå

ÁÀÕÒÈÇÈÍ Ðàìèëü Íàçèôîâè÷ – ä.ô.-ì.í., Óôèìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé íåôòÿíîé òåõíè÷åñêèé óíè-
âåðñèòåò, e-mail: ramil_bahtizin@mail.ru
ÓÐÀÇÀÊÎÂ Êàìèë Ðàõìàòóëëîâè÷ – ä.ò.í., Óôèìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé íåôòÿíîé òåõíè÷åñêèé óíè-
âåðñèòåò, e-mail: urazakk@mail.ru
ÐÈÇÂÀÍÎÂ Ðàìèëü Ðèôîâè÷, Óôèìñêèé ãîñóäàðñòâåííûé íåôòÿíîé òåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò,
e-mail: ramil@rbcmail.ru
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íàïðÿæåíèå ïîëîæèòåëüíî, è ïðèìåíÿåòñÿ
ñ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè ðåçóëüòàòàìè â íå-
ôòÿíîé ïðîìûøëåííîñòè ÐÔ è ñòðàí ÑÍÃ.
Ïî ìíåíèþ Á.Á. Êðóìàíà [3], ìåòîäèêà îï-
ðåäåëåíèÿ äîïóñòèìûõ ïðèâåäåííûõ íàïðÿ-
æåíèé À.Ñ. Âèðíîâñêîãî è È.Ë. Ôàåðìàíà
ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ðàöèîíàëüíîé, ïðåäóñ-
ìàòðèâàþùåé ïîäêîíòðîëüíóþ ýêñïëóàòà-
öèþ áîëüøîãî ÷èñëà îïûòíûõ, ïðàâèëüíî
ñêîíñòðóèðîâàííûõ êîëîíí øòàíã â ïðîìûñ-
ëîâûõ óñëîâèÿõ. Ðåçóëüòàòû íàáëþäåíèé
ïîäâåðãàþòñÿ ñîîòâåòñòâóþùåé ñòàòèñòè-
÷åñêîé îáðàáîòêå è ïî íèì ñòðîèòñÿ ãðàôèê
çàâèñèìîñòè ñðåäíåé ÷àñòîòû îáðûâîâ
øòàíã îò ïðèâåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ â âåðõ-
íåì ñå÷åíèè êîëîíí. Ïîëó÷åííûå ãðàôèêè
(ðèñ. 1), êàê ïðàâèëî, èìåþò õàðàêòåðíûé
èçëîì, ïîêàçûâàþùèé ïðåäåëüíî äîïóñòè-
ìîå çíà÷åíèå ïðèâåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ.

Òàêàÿ ìåòîäèêà èìååò ïðåèìóùåñòâî ðå-
àëüíîãî ñêâàæèííîãî àïðîáèðîâàíèÿ, îäíà-
êî òðåáóåò äëèòåëüíîãî âðåìåíè äëÿ ïðîâå-
äåíèÿ èñïûòàíèé êàæäîé ìàðêè íàñîñíûõ
øòàíã â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ. Â ñîâðåìåííûõ
óñëîâèÿõ, êîãäà ðåãóëÿðíî ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå
ìàðêè ñòàëåé, ïðîèçâîäèòåëè îòêàçàëèñü îò
òàêîé ïðàêòèêè. Äðóãèì íåäîñòàòêîì äàííîé
ìåòîäèêè ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî êðèâàÿ íàèáîëåå
äîïóñòèìîãî ìàêñèìóìà öèêëà èìååò àñèìï-
òîòó σmax = σmin, ÷òî äîïóñêàåò ïîâûøåííûå
íàïðÿæåíèÿ âûøå ïðåäåëà ïðî÷íîñòè. Íàïðè-
ìåð, íàñîñíàÿ øòàíãà èìååò ïðåäåë ïðî÷íîñ-

òè 900 ÌÏà è ïðèâåäåííîå íàïðÿæåíèå 100
ÌÏà. Ïðè ìàêñèìàëüíîì íàïðÿæåíèè öèêëà
1000 ÌÏà äîñòàòî÷íî àìïëèòóäû öèêëà ìåíü-
øå 10 ÌÏà äëÿ íåïðåâûøåíèÿ ïðèâåäåííîãî
íàïðÿæåíèÿ 100 ÌÏà, ÷òî íåèçáåæíî ïðèâå-
äåò ê îáðûâó.

Â ñòàíäàðòå àìåðèêàíñêîãî íåôòÿíîãî
èíñòèòóòà (API) ïîíÿòèå «ïðèâåäåííîå íà-
ïðÿæåíèå» íå èñïîëüçóåòñÿ. Äëÿ îãðàíè÷åíèÿ
íàïðÿæåíèé ââîäèòñÿ ïîíÿòèå ïðåäåëà âû-
íîñëèâîñòè (σâ), êîòîðîå ðåãëàìåíòèðóåò ìàê-
ñèìàëüíî äîïóñòèìîå íàïðÿæåíèå, âû÷èñëåí-
íîå ñ ó÷åòîì ìèíèìàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ öèê-
ëà [4–5]:

âmax σ≤σ .                        (5)

Ïåðâîíà÷àëüíî ðàçðàáîòàííàÿ äèàãðàì-
ìà Ãóäìàíà, ïîïóëÿðíàÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ ïðå-
äåëà âûíîñëèâîñòè â îáëàñòè ìàøèíîñòðîå-
íèÿ îêàçàëàñü íå ïðèåìëåìà äëÿ øòàíãîâîé
êîëîííû, âñëåäñòâèå îñîáåííîãî õàðàêòåðà è
óñëîâèé åå íàãðóæåíèÿ, è áûëà ìîäèôèöèðî-
âàíà A.A. Hardy è ââåäåíà â êà÷åñòâå ñòàíäàð-
òà API [4]. Ìîäèôèöèðîâàííàÿ äèàãðàììà
Ãóäìàíà (6), ïðåäåë âûíîñëèâîñòè â êîòîðîé
ïðè âîçðàñòàíèè ìèíèìàëüíîãî íàïðÿæåíèÿ
öèêëà âîçðàñòàåò ëèíåéíî, ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé äâóõïàðàìåòðè÷åñêóþ ëèíèþ íà ïëîñêî-
ñòè (ðèñ. 2).

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ σ+=σ min

a
â 5625,0

4
TSF ,           (6)

ãäå  SF – ñåðâèñíûé ôàêòîð, ÿâëÿþùèéñÿ êî-
ýôôèöèåíòîì, ó÷èòûâàþùèì êîððîçèîííóþ
àêòèâíîñòü îòêà÷èâàåìîé æèäêîñòè;

Ta – ìèíèìàëüíûé ïðåäåë ïðî÷íîñòè íà
ðàçðûâ äëÿ ìàòåðèàëà øòàíã.

Äëÿ äàëüíåéøåãî óäîáñòâà îáîçíà÷èì
( ) âmin σ=σgS  è ïåðåïèøåì íåðàâåíñòâî (5) â

âèäå
( )minmax σ≤σ gS ,                      (7)

êîòîðûé èìååò äâà ïàðàìåòðà: Ta, SF; ïåðâûé
îïðåäåëÿåò ñàìó øòàíãó, à âòîðîé – óñëîâèÿ
ýêñïëóàòàöèè. Íàïðèìåð, îáëàñòü äîïóñòèìûõ
öèêëè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé ïî ìîäèôèöèðî-
âàííîé äèàãðàììå Ãóäìàíà äëÿ Ta = 600 ÌÏà
è SF = 1 ïîêàçàíà íà ðèñ. 2, á.

Ðèñ.  1.  Ãðàôèê çàâèñèìîñòè ñðåäíåé ÷àñòîòû îáðûâîâ
øòàíã îò ïðèâåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ â âåðõíåì ñå÷åíèè
êîëîíí

ÌÏà
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Â îòëè÷èå îò ìåòîäèêè ïî ïðèâåäåííî-
ìó íàïðÿæåíèþ, äîïóñòèìûå íàïðÿæåíèÿ ïî
ìîäèôèöèðîâàííîé äèàãðàììå Ãóäìàíà íå
äàþò ðåçóëüòàòû, âûõîäÿùèå çà ïðåäåëû ïðî÷-
íîñòè, êðîìå òîãî, ê ïðåèìóùåñòâàì äèàãðàì-
ìû Ãóäìàíà ìîæíî îòíåñòè óíèâåðñàëüíîñòü
äëÿ ðàçëè÷íûõ ñðåä è âîçìîæíîñòü îïðåäå-
ëåíèÿ σâ ïî ðåçóëüòàòàì ëàáîðàòîðíûõ èñïû-
òàíèé Ta. Èç íåäîñòàòêîâ Á.Á. Êðóìàíîì çà-
ìå÷åíî, ÷òî ìåòîäèêîé ïî Ãóäìàíó ó÷èòû-
âàåòñÿ ëèøü îáúåìíàÿ îáðàáîòêà ìàòåðèàëà
øòàíã, èãíîðèðóÿ êà÷åñòâî ïîâåðõíîñòè è ïî-
âåðõíîñòíîå óïðî÷íåíèå, è íå èñïîëüçóþòñÿ
ðåçóëüòàòû èñïûòàíèé øòàíã â ðåàëüíûõ óñ-
ëîâèÿõ.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîÿâëÿþòñÿ îñîáåííûå
íàñîñíûå øòàíãè, ëèíèè ïðåäåëà âûíîñëèâî-
ñòè êîòîðûõ ïî ìîäèôèöèðîâàííîé äèàãðàì-
ìå îòëè÷àþòñÿ îò ïðèíÿòîé çàâèñèìîñòè σâ.
Êàê, íàïðèìåð, ñâåðõïðî÷íàÿ «EL» íàñîñíàÿ
øòàíãà îò êîìïàíèè «Weatherford International
Ltd.», èìåþùàÿ îñòàòî÷íûå ñæèìàþùèå íàïðÿ-
æåíèÿ âñëåäñòâèå îñîáîé óíèêàëüíîé ïîâåð-
õíîñòíîé îáðàáîòêè. Òàêàÿ øòàíãà ïîñòàâëÿ-
åòñÿ ñî ñïåöèàëüíûì óðàâíåíèåì äèàãðàììû
Ãóäìàíà:

( )minâ 21143,0379 σ⋅+=σ SF  ÌÏà,

( )minâ 21143,055000 σ⋅+=σ SF  psi.      
 (8)

Óðàâíåíèå äèàãðàììû îòëè÷àåòñÿ îò
ïðèíÿòîé, èìååò îñîáóþ ôîðìó, áëàãîäàðÿ
íàëè÷èþ äâóõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, ïîçâîëÿÿ
àäàïòèðîâàòü äèàãðàììó ê îñîáûì âèäàì ïî-
âåðõíîñòíîé îáðàáîòêè.

Â îáùåì âèäå ìîäèôèöèðîâàííóþ äèàã-
ðàììó äëÿ íåêîòîðîé ìàðêè øòàíãè è íåêîòî-
ðîì óñëîâèè ýêñïëóàòàöèè ìîæíî ïðåäñòà-
âèòü â âèäå îòðåçêà

( )min
0

minmax σ=σ+≤σ gSab ,           (9)
ñ äâóìÿ ïàðàìåòðàìè a, b.

Íåñìîòðÿ íà âûøåïåðå÷èñëåííûå ðàçëè-
÷èÿ, ïðåèìóùåñòâà è íåäîñòàòêè ìåòîäèê îï-
ðåäåëåíèÿ äîïóñòèìûõ íàïðÿæåíèé äëÿ øòàíã,
îíè èìåþò îáùèå ÷åðòû. È êðîìå òîãî, îáà ïðî-
âåðåíû ïðîìûñëîâîé ïðàêòèêîé è øèðîêî ïðè-
ìåíÿþòñÿ. Íà ðèñ. 2, â îáëàñòü cb∪  ñîîòâåò-
ñòâóåò äîïóñòèìûì íàïðÿæåíèÿì ïî ïðèâå-
äåííîìó íàïðÿæåíèþ, à ca∪  ïî ìîäèôèöè-
ðîâàííîé äèàãðàììå, íî ñòîèò îòìåòèòü, ÷òî
îáëàñòè a è b ÿâëÿþòñÿ êîíôëèêòíûìè. Äëÿ
èñïîëüçîâàíèÿ çíàíèé ïðè îïðåäåëåíèè ïðè-
âåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ ïî ìåòîäèêå À.Ñ. Âèð-
íîâñêîãî è ìîäèôèöèðîâàííîé äèàãðàììû
Ãóäìàíà, íåîáõîäèìî ðàçðàáîòàòü ñïîñîá êîí-
âåðòàöèè ïàðàìåòðîâ óêàçàííûõ ìåòîäèê.

Ìåòîäèêà êîíâåðòàöèè íåîáõîäèìà ïðè
ðàñ÷åòàõ êîëîííû èç øòàíã çàðóáåæíîãî ïðî-
èçâîäñòâà, ïîñòàâëÿåìûõ ñ äèàãðàììîé Ãóä-
ìàíà íà áàçå ïðèâåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ, è,
íàîáîðîò, ïåðåâîä ïðèâåäåííîãî íàïðÿæå-
íèÿ – ê ïðèíÿòîé ìîäèôèöèðîâàííîé äèàã-
ðàììå. Âî âòîðîì ñëó÷àå èñêîìûé ïàðàìåòð –
ïðåäåë ïðî÷íîñòè – ìîæíî ïîëó÷èòü èç ìàð-
êè ñòàëè è åãî òåðìîîáðàáîòêè èëè ïðîâåäå-
íèåì ñòåíäîâûõ èñïûòàíèé îáðàçöà.

Êðîìå òîãî, ìåòîäèêà ìîæåò áûòü èñ-
ïîëüçîâàíà äëÿ îïåðàòèâíîãî ïîëó÷åíèÿ ïðè-

Ðèñ. 2. Îáëàñòü äîïóñòèìûõ íàïðÿæåíèé ïî: à – ïðèâåäåííîìó íàïðÿæåíèþ, á – ìîäèôèöèðîâàííîé äèàãðàììå
Ãóäìàíà, â – ñîâìåùåíèå îáëàñòåé

                 à                                                                          á                                                                    â
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âåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ â ïåðâîì ïðèáëèæå-
íèè äëÿ íîâîé ìàðêè øòàíãè èç ìîäèôèöè-
ðîâàííîé äèàãðàììû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðå-
äåëà ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëà øòàíãè.

Ìåòîäèêà êîíâåðòàöèè

Äëÿ óäîáñòâà äàëüíåéøåãî èçëîæåíèÿ
ïðèìåì ñëåäóþùèå îáîçíà÷åíèÿ:

T.T
sSF

p
y
x

=
=

=
=
=

a

ïð

max

min

]σ[
σ
σ

Íåîáõîäèìà àïïðîêñèìàöèÿ äâóõ âàðèàí-
òîâ ïðåäåëüíî äîïóñòèìîãî ìàêñèìóìà íàïðÿ-
æåíèÿ öèêëà: ïî ïðèâåäåííîìó íàïðÿæåíèþ
À.Ñ. Âèðíîâñêîãî ( )xSïð  è ìîäèôèöèðîâàí-
íîé äèàãðàììå Ãóäìàíà â îáùåì âèäå ( )xSg

0 .
Äëÿ ëó÷øåãî èõ ïðèáëèæåíèÿ âîñïîëüçóåìñÿ
ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ [6–7]. Îïðåäå-
ëåííûé èíòåãðàë êâàäðàòà ðàçíîñòè ýòèõ ôóíê-
öèé áóäåò ñîîòâåòñòâîâàòü âåëè÷èíå èõ îòêëî-
íåíèÿ äðóã îò äðóãà

( ) ( )( )∫ − dxxSxS 20
gïð .              (10)

Èñõîäÿ èç îïðåäåëåíèÿ ìîäèôèöèðîâàí-
íîé äèàãðàììû, íèæíèé ïðåäåë èíòåãðèðî-

âàíèÿ áåðåì 0. Ëèíèÿ ìîäèôèöèðîâàííîé
äèàãðàììû èìååò ñìûñë òîëüêî ïðè xy >
( minmax σ>σ ), à çíà÷èò, âåðõíèé ïðåäåë èíòåã-

ðèðîâàíèÿ ïðèíèìàåì 
a

b
−1

:

∫
−

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
+−−

+a
b

dxaxbxpx1

0

2
22

22
8

.     (11)

Èíòåãðàë áåðåòñÿ, îáðàçóÿ öåëåâóþ ôóíê-
öèþ îòêëîíåíèé ìåæäó Sïð  è ( )xSg

0 , êîòîðóþ
òðåáóåòñÿ ìèíèìèçèðîâàòü. Íàïðèìåð, ïðè çíà-
÷åíèè ïðèâåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ 100 ÌÏà,
ïîâåðõíîñòü îòêëîíåíèé â çàâèñèìîñòè îò ïà-
ðàìåòðîâ îòðåçêà ìîäèôèöèðîâàííîé äèàãðàì-
ìû Ãóäìàíà èìååò ñëåäóþùèé âèä (ñì. ðèñ. 3).

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî ïðè b = 0 ïðåäåëû
èíòåãðèðîâàíèÿ ó (11) ñîâïàäàþò è çíà÷åíèå öå-
ëåâîé ôóíêöèè íóëåâîå, à ïðè ñòðåìëåíèè a ê
1, âåðõíèé ïðåäåë èíòåãðèðîâàíèÿ ñòðåìèòñÿ ê
áåñêîíå÷íîñòè, ÷òî ïðèâîäèò öåëåâóþ ôóíêöèþ
ê áåñêîíå÷íîñòè. Ìèíèìàëüíàÿ òî÷êà «ÿìû» â
îáëàñòè )9,0;7,0(∈a , )140;100(∈b  íàèáîëåå
àäåêâàòíî îòðàæàåò ðåøåíèå ìèíèìèçàöèè öå-
ëåâîé ôóíêöèè. Äëÿ ðåøåíèÿ íåîáõîäèìî ïî-
ñòðîèòü ñèñòåìó óðàâíåíèé èç ïðèðàâíåííûõ
íóëþ ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ öåëåâîé ôóíêöèè.
Èç-çà ñëîæíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî ðåøåíèÿ ñèñ-
òåìû ïðåäëîæåíî ðåøåíèå ÷èñëåííûì ìåòîäîì
Íüþòîíà-Ðàôñîíà ïóòåì ïîñòðîåíèÿ ìàòðèöû
Ãåññà è åå îáðàùåíèÿ íà êàæäîé èòåðàöèè. Ñè-

Ðèñ.  3.  Ïîâåðõíîñòü öåëåâîé ôóíêöèè
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ñòåìà áûëà ðåøåíà çà 10 èòåðàöèé, ãäå ïðè
p = 100 ÌÏà ïîëó÷èëîñü ðåøåíèå a = 0,79;
b = 122,65. Âèçóàëèçàöèÿ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçû-
âàåò õîðîøóþ îïòèìèçàöèþ (ñì. ðèñ. 4).

Ó ïîëó÷åííîãî ðåøåíèÿ èìååòñÿ äâà íå-
äîñòàòêà:

• Ïîâûøåííàÿ ñëîæíîñòü öåëåâîé ôóíê-
öèè, åå ÷àñòíûõ ïðîèçâîäíûõ 1 è 2 ïîðÿäêîâ;

• Â äåéñòâèòåëüíîñòè ïîëó÷åííûå ïàðà-
ìåòðû îòðåçêà ìîãóò ñîîòâåòñòâîâàòü óðàâíå-
íèþ ìîäèôèöèðîâàííîé äèàãðàììû Ãóäìà-
íà ëèøü ïðè SF > 1, ÷òî íå ñîîòâåòñòâóåò ðå-
àëüíîñòè.

Äëÿ óïðîùåíèÿ öåëåâîé ôóíêöèè íåîá-
õîäèìî ïðèâåñòè ïîäûíòåãðàëüíîå âûðàæå-

íèå (11) ê áîëåå ïðîñòîìó âèäó, äëÿ ýòîãî ðàç-
ëîæèì âûðàæåíèå ( )xSïð  â ðÿä Ìàêëîðåíà
2-ãî ïîðÿäêà, êîòîðûé íàèáîëåå îïòèìàëåí ïî
ðåçóëüòàòó è ñëîæíîñòè

( ) px
p

xxS 2
22 2/7

2
M
ïð ++= .          (12)

Ñîïîñòàâëåíèå îðèãèíàëüíîé ôóíêöèè
(êîðîòêèé ïóíêòèð) è ðàçëîæåíèÿ (äëèííûé
ïóíêòèð) ïîêàçàíî íà ðèñ. 5.

Äëÿ äîñòèæåíèÿ àêòóàëüíîñòè ìîäèôè-
öèðîâàííîé äèàãðàììû Ãóäìàíà, àïïðîêñè-
ìèðóåì äèàãðàììó ðàçëîæåííîãî ïðèâåäåí-
íîãî íàïðÿæåíèÿ À.Ñ. Âèðíîâñêîãî ( )xS M

ïð  è
îðèãèíàëüíóþ ìîäèôèöèðîâàííóþ äèàãðàì-

Ðèñ.  6.  Ïîâåðõíîñòü öåëåâîé ôóíêöèè

Ðèñ.  4.  Ðåçóëüòàò îïòèìèçàöèè

Ðèñ.  5.  Îðèãèíàëüíàÿ è ðàçëîæåííàÿ â ðÿä ôóíêöèè
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ìó Ãóäìàíà ( )xSg  ïî âûðàæåíèþ (11) . Èí-
òåãðàë îòêëîíåíèÿ áóäåò èìåòü âèä

( )

∫
−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−++

s
Ts

dxxspx
p

x5625,014

0

2

2/7

2

5625,0
4
T2

22
. (13)

Ïîñòðîåííàÿ â ðåçóëüòàòå ïîâåðõíîñòü îò-
êëîíåíèé ïðè p = 100 ÌÏà ïîêàçàíà íà ðèñ. 6.

Ïðè íóëåâîì çíà÷åíèè s èëè T öåëåâàÿ
ôóíêöèÿ îòêëîíåíèé îáðàùàåòñÿ â 0, ÷òî ñî-
îòâåòñòâóåò äåéñòâèòåëüíîñòè. Îáðàçîâàâøå-
åñÿ «óùåëüå» íà ïîâåðõíîñòè õîðîøî ïîäõî-
äèò äëÿ ìèíèìèçàöèè. Íà ðèñ. 7, à  ïîêàçàíû
ãðàôèêè öåëåâîé ôóíêöèè ïðè p = 100 ÌÏà è
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ s, ãäå äîñòàòî÷íî õîðî-

øî çàìåòíû òî÷êè ìèíèìóìîâ. Äëÿ ñëó÷àÿ
s = 1 ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò T = 581 ÌÏà, ÷òî
áëèçêî ê äåéñòâèòåëüíîñòè.

Äëÿ íàõîæäåíèÿ âçàèìíî-îäíîçíà÷íîãî
îòîáðàæåíèÿ T-s («óùåëüÿ») ïîâåðõíîñòè öå-
ëåâîé ôóíêöèè, íåîáõîäèìî ïðèðàâíÿòü íóëþ
÷àñòíóþ ïðîèçâîäíóþ öåëåâîé ôóíêöèè è
ðåøèòü óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî s. Ðåøåíèå
óðàâíåíèÿ èìååò äâà âåùåñòâåííûõ êîðíÿ,
îäíî èç êîòîðûõ ñîîòâåòñòâóåò èñêîìîìó ìè-
íèìóìó. Èñêîìûé ïîëó÷åííûé êîðåíü ÿâëÿ-
åòñÿ ïàðàìåòðè÷åñêèì îò s. Äëÿ âûøåïðèâå-
äåííîãî ïðèìåðà âçàèìíî-îäíîçíà÷íîå îòî-
áðàæåíèå ïîêàçàíî íà ðèñ. 7, á.

Ðèñ.  7.  Ãðàôèêè öåëåâîé ôóíêöèè ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ñåðâèñíîãî ôàêòîðà (à) è çàâèñèìîñòü T-s (á)

à

á
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Äèàãðàììà ìàêñèìàëüíî-äîïóñòèìîãî
ïðèâåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îäíîïà-
ðàìåòðè÷åñêîé è íå ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü,
ñîîòâåòñòâóåò ëè îí ìîäèôèöèðîâàííîé äè-
àãðàììå Ãóäìàíà èëè îñîáîìó åå âèäó. Äëÿ
óíèâåðñàëüíîñòè ðåøåíèÿ, äèàãðàììà ïðèâå-
äåííîãî íàïðÿæåíèÿ àïïðîêñèìèðóåòñÿ ê
ñòàíäàðòíîé ìîäèôèöèðîâàííîé äèàãðàììå.

Â îáðàòíîé çàäà÷å, êîãäà èçâåñòíà ìîäè-
ôèöèðîâàííàÿ äèàãðàììà, íåîáõîäèìà ìèíè-
ìèçàöèÿ öåëåâîé ôóíêöèè îòêëîíåíèé îòíî-
ñèòåëüíî åäèíñòâåííîé ïåðåìåííîé – ïðè-
âåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ. Íåîáõîäèìî ïðèðàâ-
íÿòü ïåðâóþ ïðîèçâîäíóþ íóëþ è ðåøèòü
óðàâíåíèå. Óðàâíåíèå ðåøàåòñÿ ñ åäèíñòâåí-

íûì ïîëîæèòåëüíûì êîðíåì. Ðåçóëüòàòû ðàñ-
÷åòà ïî ïîëó÷åííîé ìîäåëè, âûïîëíåííûå â
ðàçðàáîòàííîì êðîññïëàòôîðìåííîì ïðî-
ãðàììíîì ïðîäóêòå äëÿ íåêîòîðûõ íàñîñíûõ
øòàíã, ïîêàçàíû â òàáë. 1, èç êîòîðîé âèäíî
ñóùåñòâåííîå îòëè÷èå ðàñ÷åòíûõ ðåçóëüòàòîâ

( )
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

σ
σ

òàáëïð

aðàñ÷ïð

][
,][ SFT

 îò òàáëè÷íûõ ( )òàáëïð ][σ  äàí-

íûõ ïî ÃÎÑÒ Ð 51161-02.
Äëÿ êîððåêòèðîâêè ìîäåëè ââåäåì êîððåê-

òèðóþùèå êîýôôèöèåíòû äëÿ åäèíè÷íîãî ïðè-
áëèæåíèÿ ïîñëåäíåé êîëîíêè. Ðåçóëüòàò ðàñ÷å-
òà ïîñëå ââîäà ïîïðàâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ â
ìàòåìàòè÷åñêóþ ìîäåëü ïîêàçàí â òàáë. 2.

Ò à á ë è ö à  3

Ðàñ÷åò ïðèâåäåííîãî íàïðÿæåíèÿ

Íàñîñíûå øòàíãè Ïðèâåäåííîå íàïðÿæåíèå, ÌПà 

Ìàðêà Ò íåêîððîçèîííàÿ  
ñðåäà 

êîððîçèîííàÿ  
ñðåäà 

ñåðîâîäîðîäíàÿ  
ñðåäà 

Ä ñïåö 990 92 81 60 

Ä ñóïåð 1050 99 86 63 

Ò à á ë è ö à  1

Ðàñ÷åòíûå è òàáëè÷íûå ïðèâåäåííûå íàïðÿæåíèÿ

Ñòàëü Òåðìîîá-
ðàáîòêà Ñðåäà òàáëïð ][σ , 

ÌПà 
( )SFT ,][ aðàñ÷ïðσ , 

ÌПà 
aT , 

ÌПà 

( )
òàáëïð

aðàñ÷ïð

][
,][

σ

σ SFT
 

40 Íîðìàëè-
çàöèÿ 

Íåêîððîçèîí-
íàÿ 69 88 560 1,27 

20Í2Ì Íîðìàëè-
çàöèÿ 

Íåêîððîçèîí-
íàÿ 88 138 880 1,57 

20Í2Ì Íîðìàëè-
çàöèÿ 

Ñðåäíåêîððî-
çèîííàÿ ñ ñå-
ðîâîäîðîäîì 

59 95 880 1,61 

Ò à á ë è ö à  2

Ðàñ÷åòíûå è òàáëè÷íûå ïðèâåäåííûå íàïðÿæåíèÿ ïîñëå êîððåêòèðîâêè ìîäåëè

Ñòàëü Òåðìîîá-
ðàáîòêà Ñðåäà òàáëïð ][σ , 

ÌПà 
( )SFT ,][ aðàñ÷ïðσ , 

ÌПà 
aT , 

ÌПà 

( )
òàáëïð

aðàñ÷ïð

][
,][

σ

σ SFT
 

40 Íîðìàëè-
çàöèÿ 

Íåêîððîçèîí-
íàÿ 69 60 560 0,87 

20Í2Ì Íîðìàëè-
çàöèÿ 

Íåêîððîçèîí-
íàÿ 88 94 880 1,07 

20Í2Ì Íîðìàëè-
çàöèÿ 

Ñðåäíåêîððî-
çèîííàÿ ñ ñå-
ðîâîäîðîäîì 

59 65 880 1,1 
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Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû îïðåäå-
ëåíèÿ ïðèâåäåííûõ íàïðÿæåíèé ïî À.Ñ. Âèð-
íîâñêîìó äëÿ íåêîòîðûõ íîâûõ ìàðîê øòàíã [8].

Ïðèâåäåííîå íàïðÿæåíèå ìîæåò áûòü
ðàññ÷èòàíî è äëÿ øòàíã ñ íåòðàäèöèîííîé
ìîäèôèöèðîâàííîé äèàãðàììîé Ãóäìàíà,
íàïðèìåð äëÿ íàñîñíîé øòàíãè «EL» ñ äèàã-
ðàììîé (8). Âû÷èñëèâ ïî ìåòîäèêå ïðè SF = 1
ïîëó÷àåì [σïð] = 201 ÌÏà.

Âûâîäû

1. Ðàçðàáîòàí ìåòîä îãðàíè÷åíèÿ öèêëè-
÷åñêèõ íàïðÿæåíèé äëÿ íàñîñíûõ øòàíã ïó-
òåì ïðèáëèæåííîé êîíâåðòàöèè ïðèâåäåí-
íûõ íàïðÿæåíèé ïî À.Ñ. Âèðíîâñêîìó è ìî-
äèôèöèðîâàííîé äèàãðàììîé Ãóäìàíà, êîòî-
ðàÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ïðèâåäåííîå íàïðÿ-
æåíèå ðàñ÷åòíûì ïóòåì è äëÿ íîâûõ ìàðîê
íàñîñíûõ øòàíã.

2. Íîâàÿ ìåòîäèêà ðàñ÷åòà ïðèâåäåííûõ
íàïðÿæåíèé ïîñòðîåíà îñíîâå èñïîëüçîâà-
íèÿ ðåçóëüòàòîâ íà ñòàòè÷åñêîé ìåõàíè÷åñêîé
õàðàêòåðèñòèêå ìàòåðèàëà øòàíã.

3. Âïåðâûå ðàñ÷åòíûì ìåòîäîì ïî âû-
øåïðèâåäåííîé ìåòîäèêå ïîëó÷åíû ÷èñëî-
âûå çíà÷åíèÿ ïðèâåäåííûõ íàïðÿæåíèé äëÿ
íîâûõ íàñîñíûõ øòàíã Î÷åðñêîãî çàâîäà ìà-

ðîê «Ä ñïåö» è «Ä ñóïåð», êîòîðûå ìîãóò áûòü
ðåêîìåíäîâàíû äëÿ íåôòåïðîìûñëîâîé
ïðàêòèêè.

4. Ðàçðàáîòàí êðîññïëàòôîðìåííûé ïðî-
ãðàììíûé ïðîäóêò, ðåàëèçóþùèé âû÷èñëåíèÿ
ïî ïðèâåäåííîé ìåòîäèêå.
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CONVERTATION  METHOD  OF  LIMITATION  ALGORITHMS
OF  BROUGHT  STRESS  BY  A.S. VIRNOVSKY

AND  MODIFIED  GOODMAN  DIAGRAM  IN  SUCKER  RODS

© R.N. Bakhtizin, K.R. Urazakov, R.R. Rizvanov

The article describes an approximate conversion algorithm of cycle stress limits for sucker rods based on
brought stress by A.S. Virnovsky and modified Goodman diagram. The method allows performing calculation of
brought stress limit value on the value of mechanical static characteristic of sucker rod material.

Key words: sucker rod, fatigue, brought stress by A.S. Virnovsky, modified Goodman diagram.
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Èññëåäóåòñÿ îòðàæåíèå îò ïðîòÿæåííîé
âîçäóøíîé ïîëîñòè è ïðîõîæäåíèå ïðîäîëü-
íîé çàòóõàþùåé áåãóùåé âîëíû â äëèííîì
òðóáîïðîâîäå, ïîãðóæåííîì â âÿçêóþ æèä-
êîñòü è ñîäåðæàùèì òàêóþ æå æèäêîñòü âíóò-
ðè. Èçó÷àåòñÿ âîçìîæíîñòü äèàãíîñòèðîâàíèÿ
ïðîòÿæåííîé âîçäóøíîé ïîëîñòè ñ ïîìîùüþ
çàìåðà ïàðàìåòðîâ îòðàæåííûõ âîëí. Â ïåð-
âîì ïðèáëèæåíèè âëèÿíèå ýòîé ñðåäû ìî-
æåò áûòü îïèñàíî êëàññè÷åñêîé ìîäåëüþ âÿç-
êîé æèäêîñòè. Îïðåäåëåíèå ïðîòÿæåííûõ
âîçäóøíûõ ïîëîñòåé â òðóáîïðîâîäå ïðåä-
ñòàâëÿåò ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Äëÿ ýòîãî
ìîæíî ïðåäëîæèòü ñî÷åòàíèå ïðèáîðíîãî
äèàãíîñòèðîâàíèÿ â äîñòóïíîì ìåñòå (òî÷êå
íàáëþäåíèÿ) è ìîäåëèðîâàíèÿ îòðàæåííûõ
âîëí îò óäàëåííîé ïðîòÿæåííîé âîçäóøíîé
ïîëîñòè [1].

1. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è. Ïðåäïîëàãàåòñÿ,
÷òî èç óäàëåííîé òî÷êè òðóáîïðîâîäà ñ âíå-
øíèì è âíóòðåííèì ðàäèóñàìè R è Ri ñëåâà
íàïðàâî ðàñïðîñòðàíÿåòñÿ ïðîäîëüíàÿ âîëíà
ñìåùåíèÿ, àìïëèòóäà è ÷àñòîòà êîòîðîé â òî÷-
êå íàáëþäåíèÿ O ñ êîîðäèíàòîé x = 0 ðàâíû U
è ω. Â òî÷êå ñ êîîðäèíàòîé x1 íà÷èíàåòñÿ ïðî-
òÿæåííàÿ âîçäóøíàÿ ïîëîñòü äëèíîé l (ðèñ. 1).
Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî òðóáîïðîâîä íàõîäèòñÿ â

Ðèñ.  1.  Ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà

πR2 

x1 

x O 

f 

l

ÌÀÒÅÌÀÒÈÊÀ  È  ÌÅÕÀÍÈÊÀ

ÈÇÂÅÑÒÈß  ÓÔÈÌÑÊÎÃÎ  ÍÀÓ×ÍÎÃÎ  ÖÅÍÒÐÀ  ÐÀÍ.  2012.  ¹  4.  Ñ.  15–21

ÓÄÊ 534.113

ÎÒÐÀÆÅÍÈÅ  ÏÐÎÄÎËÜÍÎÉ  ÂÎËÍÛ
ÎÒ  ÂÎÇÄÓØÍÎÉ  ÏÎËÎÑÒÈ  Â  ÒÐÓÁÎÏÐÎÂÎÄÅ

© Ì.À. Èëüãàìîâ, À.Ã. Õàêèìîâ

Îïðåäåëÿåòñÿ îòðàæåíèå îò âîçäóøíîé ïîëîñòè è ïðîõîæäåíèå ïðîäîëüíîé çàòóõàþùåé áåãóùåé âîë-
íû â òðóáîïðîâîäå, ïîãðóæåííîì â âÿçêóþ æèäêîñòü. Ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü ðåøåíèÿ îò ïàðàìåòðîâ âîç-
äóøíîé ïîëîñòè, õàðàêòåðèñòèê çàòóõàíèÿ â ìàòåðèàëå òðóáîïðîâîäà è îêðóæàþùåé æèäêîñòè. Ðåøåíèå
îáðàòíîé çàäà÷è ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü êîîðäèíàòó âîçäóøíîé ïîëîñòè è åå äëèíó ïî äàííûì îòðàæåííîé
âîëíû â ìåñòå íàáëþäåíèÿ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òðóáîïðîâîä, âîçäóøíàÿ ïîëîñòü, ïðîäîëüíàÿ âîëíà, çàòóõàíèå, ïðÿìàÿ è îáðàòíàÿ
çàäà÷è.

âÿçêîé íåñæèìàåìîé æèäêîñòè, âíóòðè òðóáî-
ïðîâîäà íàõîäèòñÿ òàêæå æèäêîñòü òàêîé æå
âÿçêîñòè. Âíóòðåííÿÿ ïîâåðõíîñòü òðóáîïðî-
âîäà íà ó÷àñòêå âîçäóøíîé ïîëîñòè äëèíîé l
íå ñîïðèêàñàåòñÿ ñ âÿçêîé æèäêîñòüþ. Äëèíà
âîçäóøíîé ïðîáêè ìåíüøå äëèíû âîëíû L.
Òðåáóåòñÿ îïðåäåëèòü îòðàæåííóþ è ïðîõîäÿ-
ùóþ âîëíû ïî èçâåñòíîé íà÷àëüíîé êîîðäè-
íàòå ïðîòÿæåííîé âîçäóøíîé ïîëîñòè è åå
äëèíå, à òàêæå óêàçàííûå âåëè÷èíû ïî îòðà-
æåííîé âîëíå â òî÷êå íàáëþäåíèÿ.

Ìåæäó íàïðÿæåíèåì σ è äåôîðìàöèåé ε
ïðèíèìàåòñÿ ñëåäóþùàÿ çàâèñèìîñòü

, ,uE
t x
∂ε ∂⎛ ⎞σ = ε +µ ε =⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠

           (1)

ãäå E, µ – ìîäóëü óïðóãîñòè è êîýôôèöèåíò
âíóòðåííåãî òðåíèÿ â ìàòåðèàëå òðóáû, u –
ïåðåìåùåíèå, t – âðåìÿ.
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(8)

Ïîâåäåíèå æèäêîñòè îïðåäåëÿåòñÿ óñëî-
âèåì íà ïîâåðõíîñòè ñîïðèêîñíîâåíèÿ

( , )x iv u t r R r R= ∂ ∂ = =       (2)
è óñëîâèåì íåñæèìàåìîñòè

( ) ( ) 0,x rrv rv
x r

∂ ∂
+ =

∂ ∂
               (3)

ãäå vx, vr – ñêîðîñòè æèäêîñòè â ïðîäîëüíîì è
ðàäèàëüíîì íàïðàâëåíèÿõ.

Êàñàòåëüíîå íàïðÿæåíèå â ïðîäîëüíîì
íàïðàâëåíèè ðàâíî

,x r
l

v v
r x

∂ ∂⎛ ⎞τ = µ +⎜ ⎟∂ ∂⎝ ⎠
                   (4)

ãäå µl – äèíàìè÷åñêèé êîýôôèöèåíò âÿçêîñòè
æèäêîñòè. Ââèäó ìàëîñòè vr ïî ñðàâíåíèþ ñ
vx è èõ ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðâûõ ïðîèçâîäíûõ
ïðè ïðîäîëüíûõ êîëåáàíèÿõ òðóáîïðîâîäà âòî-
ðûå ÷ëåíû â (3), (4) äàëåå îïóñêàþòñÿ. Òîãäà

1 2, .x lv Vr Vr− −= τ = µ

Âåëè÷èíà /V R u t= ∂ ∂  îïðåäåëÿåòñÿ ïî (2).
Íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòü òðóáîïðîâîäà äåé-
ñòâóåò íàïðÿæåíèå

.l u
R t
µ ∂

τ = −
∂

                       (5)

Àíàëîãè÷íî äëÿ æèäêîñòè âíóòðè òðóáî-
ïðîâîäà ïîëó÷èì, ÷òî íà âíóòðåííþþ ïîâåðõ-
íîñòü òðóáîïðîâîäà äåéñòâóåò íàïðÿæåíèå

2 .l
i

i

u
R t
µ ∂

τ = −
∂

Èç óðàâíåíèÿ ïðîäîëüíîãî äâèæåíèÿ
òðóáîïðîâîäà

( ) ( )
2

2 2 2 2
2

σπ π ρ

2π τ 2π τ

i i

i i

uR R R R
x t

R R

∂ ∂
− = − +

∂ ∂
+ +

è ñîîòíîøåíèé (1) è (5) ñëåäóåò

( )

( )

2 2 3
2 2

2 2 2

2
2 2

2
2 2

µ 0,

6µ, ,
ρ ρ

π µ ,

l

i

i

u u u ua a b
t x x t t

Ea b
R R

u uT R R E
x x t

∂ ∂ ∂ ∂
− − + =

∂ ∂ ∂ ∂ ∂

= =
−

⎛ ⎞∂ ∂
= − +⎜ ⎟∂ ∂ ∂⎝ ⎠

     
(6)

ãäå ρ, a, T – ïëîòíîñòü, ñêîðîñòü çâóêà è óñè-
ëèå íàòÿæåíèÿ â òðóáîïðîâîäå. Îáîçíà÷àÿ
ôóíêöèè â îáëàñòÿõ – ∞ ≤ x ≤ x1, x1 ≤ x ≤ x1 + l,
x1 + l ≤ x ≤ ∞ èíäåêñàìè «1», «2», «3» ñîîòâåò-
ñòâåííî, çàïèøåì óñëîâèÿ ñòûêîâàíèÿ ðåøå-
íèé ïðè x = x1 è x = x1 + l

( )
( )

1 2 1 2 1

2 3 2 3 1

, ,

, , .

u u T T x x

u u T T x x l

= = =

= = = +          (7)

Óñëîâèÿ âèäà (7) ïðèâîäÿòñÿ òàêæå â ñòà-
òüå [2], ãäå ïðåäëîæåíà óíèâåðñàëüíàÿ ïðî-
öåäóðà îáðàáîòêè äàííûõ ðàçðåçíîãî òðóáî-
ïðîâîäà Ãîïêèíñîíà [3]. Óñëîâèÿ (7) ñ ó÷åòîì
(6) çàïèñûâàþòñÿ â âèäå

( )

( )

2 2
1 1 2 2

1 2 1

22
3 32 2

2 3 1

, µ µ , ,

, µ µ , .

u u u uu u x x
x x t x x t

u uu uu u x x l
x x t x x t

∂ ∂ ∂ ∂
= + = + =

∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂
∂ ∂∂ ∂

= + = + = +
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂

Ïðîäîëüíîå ïåðåìåùåíèå â òðóáîïðîâî-
äå áåç âîçäóøíîé ïîëîñòè çàäàåòñÿ â âèäå çà-
òóõàþùåé áåãóùåé âîëíû

( )β sin ω α ,xu Ue t x−= −             (9)
ãäå α è β îïðåäåëÿþòñÿ èç óðàâíåíèé, âûòå-
êàþùèõ èç (6),

( )
2 2 2 2 2 2

2 2 2

ω β α 2µ αβω 0,

2αβ µωβ µωα ω 0.

a a a

a b

+ − − =

+ − − = (10)

Ðåøåíèå (10) èìååò âèä

( )
( )

2

2 2

ω +µω
α , β ,

2 1 µ ω
i

i

b z
aa z

= =
+        (11)

ãäå zi – êîðíè óðàâíåíèÿ

( ) ( )
( )

22 2 4 2 2 2 3 2 2

2 2 2 2 4

4 1 µ ω +4ω 1 µ µ ω µ ω

ω 2µ ω µ ω 0,

z b b z

b b

+ − + − −

− + + =

êîòîðûå ðàâíû

( )
( )

2 2 2 2 2 2 4

2 2

ω µ ω ω µ ω µ
.

2 1 µ ωi

b b b
z

+ + + + ω−ω
= ± ±

+

Ïðè µ = 0 âûøåïðèâåäåííûå âûðàæåíèÿ
óïðîùàþòñÿ



17

Ì.À. Èëüãàìîâ, À.Ã. Õàêèìîâ. Îòðàæåíèå ïðîäîëüíîé âîëíû îò âîçäóøíîé ïîëîñòè...

.(19)

2 2

2 2

2ωα ,
2 ω

2ωβ ω .
2

b
a b

b
a

=
+ −ω

= + −ω
        

(12)

2. Ïðÿìàÿ çàäà÷à. Ïîëüçóÿñü â äàëüíåé-
øåì îáîçíà÷åíèÿìè

1
1

2π2πτ ω ,ξ ,ξ ,

2π βε , , ,
2π

xxt
L L

l L un u
L U

= = =

= = =%

ïðåäñòàâèì (9) â âèäå

 ( )ξ
1s in τ ξ , ξ ξ .nu e−= − −∞ ≤ ≤      (13)

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ (6) äëÿ îáëàñòè  – ∞ ≤
≤ ξ ≤ ξ1 èìååò âèä:

( ) ( )
( )

ξ ξ
1 1

1

cos τ ξ

sin τ ξ ,

cn
r r

r

u e A

B

− −= + +⎡⎣
+ + ⎤⎦

     (14)

äëÿ îáëàñòè ξ1 ≤ ξ ≤ ξ1 + ε çàïèñûâàåòñÿ:

( )
( )

2ξ
1 1

1

cos τ ξ

sin τ ξ ,

n
t t

t

u e A

B

−= −η +⎡⎣
+ −η ⎤⎦

              (15)

( ) ( )
( )

2 ξ ε ξ
2 2

2

cos τ ξ

sin τ ξ ,

cn
r r

r

u e A

B

− + −= + η +⎡⎣
+ +η ⎤⎦     (16)

à äëÿ îáëàñòè ξ1 + ε ≤ ξ ≤ ∞ èìååò âèä:

 

( ) ( )
( )

ξ ξ ε
2 2

2

cos τ ξ

sin τ ξ ,

cn
t t

t

u e A

B

− − −= − +⎡⎣
+ − ⎤⎦

         (17)

ãäå

2 22 2
2 2 2

2
2 2

2 2
2

β 2ω, β ω , ,
2π 2

2ωα , .
2 3ω

Ln b
a

b bb
a b

α
= = + −ω η =

α

= =
+ −ω

Åñëè âÿçêîñòü æèäêîñòè âíå òðóáîïðîâî-
äà ðàâíà íóëþ, òî

( ) 22 2

4µ , 0.
ρ

l

i

b b
R R

= =
−

Òàê êàê ïðè ξ = ξ1 èìåþòñÿ ðàâåíñòâà u1 =
= ui + ur1, u2 = ur2 + ut1, à ïðè ξ = ξ1 + ε ðàâåí-
ñòâà u2 = ur2 + ut1, u3 = ut2, òî èç óñëîâèé (8)
ñëåäóåò ðåøåíèå, êîòîðîå çäåñü íå ïðèâîäèòñÿ
èç-çà ãðîìîçäêîñòè ïîëó÷åííûõ âûðàæåíèé.

Ðåøåíèÿ (14), (17) ìîæíî ïðåäñòàâèòü
òàêæå â âèäå

( ) ( )( )

( )( )

1

1

ξ ξ
1 1 1

1

ξ
2 2 2

1

sin τ ξ ,

ξ ξ ,

sin τ ξ ,

ξ ε ξ ,

cn
r r r

n
t t t

u k e

u k e

− −

−

= + −ϕ

−∞ ≤ ≤

= − −ϕ

+ ≤ ≤ ∞

  (18)

ãäå êîýôôèöèåíòû îòðàæåíèÿ kr1 è ïðîõîæäå-
íèÿ kt2, à òàêæå ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçû ðàâíû

2 2 2 2
1 1 1 2 2 2+ , + ,r r r t t tk A B k A B= =

( ) ( )1 1 1 2 2 2arctg , arctgr r r t t tA B A Bϕ = − ϕ = −

Ïðè ε → 0 êîýôôèöèåíò îòðàæåíèÿ kr1 → 0,
à êîýôôèöèåíò ïðîõîæäåíèÿ kt2 → exp(–nξ1).

Ñóììàðíîå ïåðåìåùåíèå us ýëåìåíòà
òðóáîïðîâîäà â òî÷êå íàáëþäåíèÿ (ξ=0), âû-
ðàæåííîå ÷åðåç àìïëèòóäó Ñ è ôàçó δ âîëíû,
èìååò âèä

 
( )1

2 2
1 2 1 2

sin τ δ ,

, tgδ / ,

s i ru u u C

C C C C C

= + = −

= + = −
    (20)

ãäå îáîçíà÷åíî
1 1ξ

1 1 ,n
rC A e−=  1 1ξ

2 11 .n
rC B e−= +    (21)

Íà ðèñ. 2 ïðèâîäÿòñÿ çàâèñèìîñòè ïåðå-
ìåùåíèÿ ýëåìåíòà òðóáîïðîâîäà â îòðàæåí-
íîé âîëíå îò τ äëÿ ñëåäóþùèõ äàííûõ: E =
= 2⋅105 ÌÏà, ρ = 7800 êã/ì3, R = 0.102 ì,
Ri = 0.1 ì, l = 100 ì, ω = 6 ñ–1, µ = 0 è ðàçëè÷-
íûõ µl : êðèâàÿ 1 – 0.01, 2 – 0.02, 3 – 0.03 Ïà⋅ñ,
ïðè ξ = 0, ξ1 = 2π/3 (ðèñ. 2, à), ξ1 = 2π (ðèñ. 2, á).
Âèäíî, ÷òî îòðàæåííûå âîëíû çàâèñÿò îò äè-
íàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ñðåäû µl è íà÷àëüíîé êî-
îðäèíàòû âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1. ×åì áîëü-
øå äèíàìè÷åñêàÿ âÿçêîñòü ñðåäû µl, òåì áîëü-
øå âåëè÷èíà ñèãíàëà â îòðàæåííîé âîëíå.
Ýòî îòðàæåíèå ìàëî, ïîýòîìó îïðåäåëåíèå
ðàçìåðîâ âîçäóøíîé ïîëîñòè ïî äàííûì îò-
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ðàæåííîé âîëíû îñòàåòñÿ ïîä âîïðîñîì. Â
ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò çàäà÷à: ïðè êàêîé ÷àñ-
òîòå ïàäàþùèõ âîëí (äëèíàõ âîëí) ïðîèñõî-
äèò ìàêñèìàëüíîå îòðàæåíèå. Òàê êàê âûðà-
æåíèå äëÿ êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ kr1 ãðî-
ìîçäêîå, òî ïîñòðîåí ãðàôèê çàâèñèìîñòè êî-
ýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ kr1 îò êðóãîâîé ÷àñòî-
òû ω, îòêóäà âèäíî, ÷òî ìàêñèìàëüíîå çíà÷å-
íèå êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ äîñòèãàåòñÿ ïðè
ω = 6 ñ–1 ïðè âûøåóêàçàííûõ äàííûõ (ðèñ. 3).

Çàâèñèìîñòè ñäâèãà ôàçû â îòðàæåííîé
âîëíå îò ïîëîæåíèÿ íà÷àëüíîé êîîðäèíàòû
âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1 ïðè l  =  100 ì è ðàçëè÷-

íûõ çíà÷åíèÿõ äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ñðåäû µl
(0.01–0.03 Ïà⋅ñ – êðèâûå ñîâïàäàþò) ïðèâîäÿò-
ñÿ íà ðèñ. 4, à, ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé äëèíû âîç-
äóøíîé ïîëîñòè l (êðèâàÿ 1 – 100, 2 – 120, 3 –
140 ì) ïðè µl = 0.01 Ïà⋅ñ äàþòñÿ íà ðèñ. 4, á.
Âèäíà ïåðèîäè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòü ñäâèãà ôàçû
â îòðàæåííîé âîëíå îò íà÷àëüíîé êîîðäèíàòû
ïðîòÿæåííîé âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1. Àíàëèç çà-
âèñèìîñòåé ñäâèãà ôàçû â îòðàæåííîé âîëíå
îò êîîðäèíàòû ξ1 ïîêàçûâàåò, ÷òî ñäâèã ôàçû
ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò äèíàìè÷åñêîé âÿç-
êîñòè ñðåäû µl è ñèëüíî çàâèñèò îò äëèíû âîç-
äóøíîé ïîëîñòè l. Òàêèì îáðàçîì, ñäâèã ôàçû â
îòðàæåííîé âîëíå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ
îïðåäåëåíèÿ íà÷àëüíîé êîîðäèíàòû âîçäóøíîé
ïîëîñòè ξ1 è åå äëèíû l.

Íà ðèñ. 5 ïðèâîäÿòñÿ çàâèñèìîñòè êîýô-
ôèöèåíòà îòðàæåíèÿ kr1 îò îòíîñèòåëüíîé äëè-
íû âîçäóøíîé ïîëîñòè ε ïðè ðàçëè÷íûõ äè-
íàìè÷åñêèõ âÿçêîñòÿõ ñðåäû µl: êðèâàÿ 1 – 0.01,
2 – 0.02, 3 – 0.03 Ïà⋅ñ (ðèñ. 5, à) è îò äèíàìè-
÷åñêîé âÿçêîñòè ñðåäû µl äëÿ ðàçëè÷íûõ äëèí
âîçäóøíîé ïîëîñòè l: êðèâàÿ 1 – 100, 2 – 120,
3 – 140 ì (ðèñ. 5, á). Îòìåòèì, ÷òî êîýôôèöè-
åíò îòðàæåíèÿ kr1 íå çàâèñèò îò íà÷àëüíîé êî-
îðäèíàòû âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1. Ñ ðîñòîì îò-
íîñèòåëüíîé äëèíû âîçäóøíîé ïîëîñòè ε è
äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ñðåäû µl ïðîèñõîäèò
óâåëè÷åíèå êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ kr1.

                                         à á

Ðèñ.  2. Çàâèñèìîñòè ïåðåìåùåíèÿ ýëåìåíòà òðóáîïðîâîäà â îòðàæåííîé âîëíå îò τ
äëÿ ðàçëè÷íûõ µl : êðèâàÿ 1 – 0.01, 2 – 0.02, 3 – 0.03 Ïà⋅⋅⋅⋅⋅ñ, ïðè ξ = 0, ξ1 = 2π/3 (à),
ξ1 = 2π (á)
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3. Îáðàòíàÿ çàäà÷à. Ìîãóò áûòü èñïîëü-
çîâàíû ðàçëè÷íûå ñïîñîáû äëÿ îïðåäåëåíèÿ
íà÷àëüíîé êîîðäèíàòû âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1
è åå äëèíû l â òðóáîïðîâîäå â çàâèñèìîñòè îò
èçìåðÿåìûõ õàðàêòåðèñòèê âîëíû ñ ïîìîùüþ
ïðèáîðíûõ ñðåäñòâ [4–5]. Çäåñü ðàññìîòðèì
òîëüêî âûäåëåíèå îòðàæåííûõ âîëí è èñïîëü-
çîâàíèå äàííûõ èçìåðåíèé ïåðåìåùåíèÿ â äâà
ìîìåíòà âðåìåíè. Âûäåëåíèå îòðàæåííûõ
âîëí ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî, íàïðèìåð, ñðàâ-

íåíèåì äàííûõ çàìåðîâ â òî÷êå ξ = 0 â òðóáî-
ïðîâîäå ñ âîçäóøíîé ïîëîñòüþ è â òàêîì æå
òðóáîïðîâîäå áåç âîçäóøíîé ïîëîñòè. Ìîãóò
áûòü è äðóãèå ñïîñîáû âûäåëåíèÿ îòðàæåí-
íûõ âîëí. Åñëè îáîçíà÷èòü ÷åðåç (ur1)1 è (ur1)2
çàìåðåííûå çíà÷åíèÿ ïåðåìåùåíèÿ â îòðàæåí-
íîé âîëíå â òî÷êå ξ = 0 â ìîìåíòû âðåìåíè τ1
è τ2 â ïðåäåëàõ ïîëóïåðèîäà êîëåáàíèÿ, ïðè-
÷åì äëÿ ïðîñòîòû ïðèíÿòü τ1 = 0, τ2 = π/2, òî èç
(14) ñëåäóåò ñèñòåìà óðàâíåíèé

                                                à                                     á

Ðèñ.  4. Çàâèñèìîñòè ñäâèãà ôàçû â îòðàæåííîé âîëíå îò êîîðäèíàòû âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1
ïðè l = 100 ì è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ñðåäû µl (0.01–0.03 Ïà⋅⋅⋅⋅⋅ñ – êðèâûå
1, 2, 3 ñîâïàäàþò, à) è ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé äëèíû âîçäóøíîé ïîëîñòè l (êðèâàÿ 1 – 100, 2 – 120,
3 – 140 ì) ïðè µl = 0.01 Ïà⋅⋅⋅⋅⋅ñ (á)

                                              à                                                               á

Ðèñ.  5. Çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòà îòðàæåíèÿ kr1 îò îòíîñèòåëüíîé äëèíû âîçäóøíîé ïîëîñòè
ε ïðè ðàçëè÷íûõ äèíàìè÷åñêèõ âÿçêîñòÿõ ñðåäû µl: êðèâàÿ 1 – 0.01, 2 – 0.02, 3 – 0.03 Ïà⋅⋅⋅⋅⋅ñ (à) è
îò äèíàìè÷åñêîé âÿçêîñòè ñðåäû µl äëÿ ðàçëè÷íûõ äëèí âîçäóøíîé ïîëîñòè l: êðèâàÿ 1 – 100,
2 – 120, 3 – 140 ì (á)

 

 
0 0.05 0.10

 

0

0.0001

0.0002

 kr1

ε

1

2

3

 

 
0.010 0.015  

 

0.0002

0.0003

ml, Ïà?ñ

1

2

3

kr1

µl, Ïà⋅⋅⋅⋅⋅ñ

0 0.5 1 1.5

 

1

0

1

r1

1 

1

2

3

1 

0 0.5 1 1.5

1

0

1

r1

1

2

3



20

ÌÀÒÅÌÀÒÈÊÀ  È  ÌÅÕÀÍÈÊÀ
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Ðåøåíèå ïðÿìîé çàäà÷è äëÿ íà÷àëüíîé
êîîðäèíàòû âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1 = 2π/3 è
åå îòíîñèòåëüíîé äëèíû ε = 0.11849 äàåò, ÷òî
(ur1)1 = 0.000114, (ur1)2 = –0.00004913. Íà÷àëü-
íàÿ êîîðäèíàòà ïðîòÿæåííîé âîçäóøíîé ïî-
ëîñòè ξ1 è åå äëèíà l îïðåäåëÿþòñÿ èç (22)
ïðè çàäàííûõ çíà÷åíèÿõ (ur1)1, (ur1)2. Ñèñòåìà
(22) ìîæåò áûòü ðåøåíà ÷èñëåííî. Íàïðèìåð,
äëÿ (ur1)1 = 0.0001, (ur1)2 = –0.00004 ïàðàìåò-
ðû ε = 0.10269, ξ1 = 2.11539.

Ïðèâîäÿòñÿ çàâèñèìîñòè íà÷àëüíîé êîîð-
äèíàòû âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1 (ðèñ. 6, à) è åå
îòíîñèòåëüíîé äëèíû ε (ðèñ. 6, á) îò (ur1)1 äëÿ
ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèé (ur1)2: êðèâàÿ 1 – 0.00004,
2 – 0.000041, 3 – 0.000042. Âû÷èñëåíèÿ ïîêà-
çûâàþò, ÷òî ïî äâóì çàìåðåííûì çíà÷åíèÿì
(ur1)1, (ur1)2 îïðåäåëÿþòñÿ íà÷àëüíàÿ êîîðäèíà-
òà âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1 è åå îòíîñèòåëüíàÿ
äëèíà ε. Âîçìîæíî èñïîëüçîâàíèå è äðóãèõ
èçìåðåíèé ïàðàìåòðîâ ïàäàþùåé, îòðàæåí-
íîé îò íàäðåçà è ïðîõîäÿùåé âîëí.

Àíàëèç îòðàæåííûõ âîëí â òðóáîïðîâî-
äå ïîçâîëÿåò ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî àìïëè-
òóäà è ñäâèã ôàçû çàâèñÿò îò íà÷àëüíîé êîîð-
äèíàòû âîçäóøíîé ïîëîñòè ξ1 è åå îòíîñèòåëü-
íîé äëèíû ε. Çàâèñèìîñòü ñäâèãà ôàçû â îò-
ðàæåííîé âîëíå îò ïîëîæåíèÿ íàäðåçà ξ1 èìå-
åò ïåðèîäè÷åñêèé õàðàêòåð. Ïîëó÷åíî, ÷òî

ñäâèã ôàçû ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò äèíà-
ìè÷åñêîé âÿçêîñòè ñðåäû è ñèëüíî çàâèñèò îò
äëèíû âîçäóøíîé ïîëîñòè. Ñäâèã ôàçû â îò-
ðàæåííîé âîëíå ìîæíî èñïîëüçîâàòü äëÿ îï-
ðåäåëåíèÿ íà÷àëüíîé êîîðäèíàòû âîçäóøíîé
ïîëîñòè è åå äëèíû. Ïîëó÷åíà çàâèñèìîñòü
ðåøåíèÿ îò íà÷àëüíîé êîîðäèíàòû òî÷å÷íîé
âîçäóøíîé ïîëîñòè è åå äëèíû, õàðàêòåðèñ-
òèê çàòóõàíèÿ â ìàòåðèàëå òðóáîïðîâîäà è îê-
ðóæàþùåé æèäêîñòè. Ðåøåíèå îáðàòíîé çàäà-
÷è ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü íà÷àëüíóþ êîîðäè-
íàòó âîçäóøíîé ïîëîñòè è åå äëèíó ïî äàí-
íûì îòðàæåííîé âîëíû â ìåñòå íàáëþäåíèÿ.

Ïîëó÷åííàÿ ìåòîäèêà ìîæåò áûòü ïðè-
ìåíåíà äëÿ ðàçðàáîòêè ñèñòåìû äèàãíîñòè-
ðîâàíèÿ äëèííûõ òðóáîïðîâîäíûõ ñèñòåì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà â ðàìêàõ ãðàíòà
ÐÔÔÈ 11-01-97003-ð_ïîâîëæüå_à.
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LONGITUDINAL  WAVE  REFLECTION  FROM  AIR  CAVITY
IN  A  PIPE  SYSTEM

© M.A. Ilgamov, A.G. Khakimov

This paper determines the reflection from an air cavity and the passage of a longitudinal attenuating running
wave in a pipe system plunged into viscous liquid. The dependence of the solution on the air cavity parameters,
attenuation characteristics in the pipe material and surrounding liquid has been obtained. The solution of an inverse
problem allows one to determine the air cavity coordinate and length according to the reflected wave at an observation
point.

Key words: pipe system, air cavity, longitudinal wave, attenuation, direct and inverse problems.
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Ïðîáëåìàì ñèíòåçà, êîìïëåêñîîáðàçóþ-
ùåé ñïîñîáíîñòè è ïðèêëàäíûõ ñâîéñòâ ïî-
ëèäåíòàòíûõ ôîñôîðîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé óäåëÿåòñÿ âñå áîëüøåå âíèìàíèå. Äèôîñ-
ôèíû, òàêèå êàê DPPE, PROPHOS, DIPAMP,
POP, XANTPHOS, øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ êàê
ëèãàíäû ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ êàòàëèçàòîðîâ
[1–2]. Êîìïëåêñû ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ñ áè-
äåíòàòíûìè õèðàëüíûìè ôîñôèíàìè ïðîÿâ-
ëÿþò âûñîêóþ êàòàëèòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è
ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü â ðåàêöèÿõ ãèäðèðî-
âàíèÿ, èçîìåðèçàöèè àëëèëàìèíîâ, êàðáî-
íèëèðîâàíèÿ àëêåíîâ è äð. [3–5]. Ñðåäè ìå-
òàëëîêîìïëåêñîâ, ïîëó÷åííûõ íà îñíîâå
òðèôîñôèíîâ, èçâåñòíû ýôôåêòèâíûå êàòà-
ëèçàòîðû ãîìîãåííîé ïîëèìåðèçàöèè îëå-

ÓÄÊ 547.341+547.374+547.42        Ïîñâÿùàåòñÿ 80-ëåòèþ àêàäåìèêà Ã.À. Òîëñòèêîâà

ÀÒÎÌ-ÝÊÎÍÎÌÍÛÉ  ÑÈÍÒÅÇ  ÐÀÇÂÅÒÂËÅÍÍÛÕ
ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÈÇÈÐÎÂÀÍÍÛÕ  ÄÈ-,  ÒÐÈ-  È  ÒÅÒÐÀÔÎÑÔÈÍÎÂ

© Í.Ê. Ãóñàðîâà, Ñ.Ô. Ìàëûøåâà, Â.À. Êóèìîâ, Ë.À. Îïàðèíà,
Î.Â. Âûñîöêàÿ, Í.À. Êîëûâàíîâ, Ã.À. ßêèìîâà, Á.À. Òðîôèìîâ

Ðàçðàáîòàíà îáùàÿ ìåòîäîëîãèÿ àòîì-ýêîíîìíîãî ñèíòåçà ðàçâåòâëåííûõ ïîëèôîñôèíîâ, ñîäåðæàùèõ äî-
íîðíûå ãåòåðîàòîìû â êîîðäèíàöèîííîé áëèçîñòè ê àòîìó ôîñôîðà. Â îñíîâå ìåòîäîëîãèè ëåæàò ìàëîèçó÷åííûå
ïðîöåññû ðàäèêàëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ âòîðè÷íûõ ôîñôèíîâ ê ãåòåðîàòîìíûì äè-, òðè- è òåòðàîëåôèíàì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ôîñôîðèëèðîâàíèå, ôîñôèíû, ðàäèêàëüíûå ðåàêöèè, âèíèëîâûå ýôèðû äè- è òåòðà-
îëîâ, òðèñ(4-âèíèëáåíçèë)ôîñôèíîêñèä.

ÈÇÂÅÑÒÈß  ÓÔÈÌÑÊÎÃÎ  ÍÀÓ×ÍÎÃÎ  ÖÅÍÒÐÀ  ÐÀÍ.  2012.  ¹  4.  Ñ.  22–27

ÕÈÌÈß

ôèíîâ, ãèäðîãåíîëèçà áåíçîòèîôåíà, à òàê-
æå àãåíòû äëÿ ðàäèîôàðìàöåâòè÷åñêîé äè-
àãíîñòèêè. Òåòðàôîñôèíû èñïîëüçóþòñÿ êàê
ïèíöåòíûå ëèãàíäû, ñïîñîáíûå ôîðìèðî-
âàòü áèìåòàëëîöèêëû [6–7], à òàêæå äëÿ ïî-
ëó÷åíèÿ ìàòåðèàëîâ, îáëàäàþùèõ ìàãíèòíû-
ìè è íåëèíåéíî-îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè
[8]. Òåòðàïîäàëüíûå ôîñôèíû, â òîì ÷èñëå
õèðàëüíûå, ó÷àñòâóþò êàê ëèãàíäû â Rh-êà-
òàëèçèðóåìîì àñèììåòðè÷åñêîì ãèäðèðîâà-
íèè àðèëåíàìèäîâ, â âûñîêîðåãèîñåëåêòèâ-
íîé èçîìåðèçàöèè îëåôèíîâ, â ðåàêöèÿõ ñî-
÷åòàíèÿ è â äðóãèõ âàæíûõ ñèíòåçàõ.

Äèçàéí íîâûõ ýôôåêòèâíûõ è äîñòóï-
íûõ ïîëèôîñôèíîâûõ ëèãàíäîâ îñòàåòñÿ àê-
òóàëüíîé çàäà÷åé îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà. Òàê,
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â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ âíèìàíèå ó÷åíûõ
îáðàùåíî íà ïîëèäåíòàòíûå ëèãàíäû ñ äî-
íîðíûìè àòîìàìè, â ÷àñòíîñòè ôîñôîðà è
êèñëîðîäà. Õåëàòèðîâàíèå áèñ(ôîñôèí)- èëè
áèñ(ôîñôèò)ïîëèýôèðíûìè ëèãàíäàìè ïåðå-
õîäíûõ ìåòàëëîâ ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ
öèêëè÷åñêèõ ïîëèýôèðîâ ñ âêëþ÷åíèåì ìå-
òàëëà â êîëüöî [9]. Ìåòàëëîêðàóí-ýôèðû ïðåä-
ñòàâëÿþò èíòåðåñ êàê êàòàëèçàòîðû ïî ðÿäó
ïðè÷èí. Íàïðèìåð, äîíîðíûå àòîìû êèñëî-
ðîäà ìîãóò êîîðäèíèðîâàòü ñ êàòèîíàìè ùå-
ëî÷íûõ ìåòàëëîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü
èõ êàê êàòàëèçàòîðû ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà,
ëèáî òàêèå ñîåäèíåíèÿ ìîãóò âûñòóïàòü êàê
ïîëèäåíòàòíûå ëèãàíäû ñ äîïîëíèòåëüíîé
êîîðäèíàöèåé ïî àòîìó êèñëîðîäà.

Òðàäèöèîííûå ñïîñîáû ïîëó÷åíèÿ ôîñ-
ôîðîðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë, ñîäåðæàùèõ íå-
ñêîëüêî ôîñôèíîâûõ ôðàãìåíòîâ, áàçèðóþòñÿ
íà ðåàêöèÿõ ãàëîãåíèäîâ ôîñôîðà ñ ìåòàëëîð-
ãàíè÷åñêèìè ñîåäèíåíèÿìè. Ðåàëèçàöèÿ ýòèõ
ðåàêöèé òðóäîåìêà (òðåáóåò îñîáî ÷èñòûõ îáåç-
âîæåííûõ ðåàãåíòîâ è ðàñòâîðèòåëåé, à òàêæå
èíåðòíîé àòìîñôåðû) è ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðà-
çîâàíèåì òðóäíîóòèëèçèðóåìûõ îòõîäîâ.

Â îñíîâó ðàçðàáàòûâàåìîé íàìè ñòðàòåãèè
ñèíòåçà ðàçâåòâëåííûõ ôóíêöèîíàëèçèðîâàí-
íûõ ïîëèôîñôèíîâ ïîëîæåíû ðåàêöèè ñâîáîä-
íîðàäèêàëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ âòîðè÷íûõ ôîñ-
ôèíîâ ê ãåòåðîàòîìíûì äè-, òðè- è òåòðàîëåôè-
íàì. Òàêèå ðåàêöèè ÿâëÿþòñÿ àòîì-ýêîíîìíûìè
è îòâå÷àþò âñåì êðèòåðèÿì çåëåíîé õèìèè.

Êëþ÷åâûå ôîñôîðîðãàíè÷åñêèå ñîåäèíå-
íèÿ – îðãàíè÷åñêèå âòîðè÷íûå ôîñôèíû – ïî-
ëó÷àþòñÿ íà áàçå ýëåìåíòíîãî ôîñôîðà è ýëåê-
òðîôèëîâ (îðãàíèëãàëîãåíèäîâ, àöåòèëåíîâ,
àðèë- è ãåòàðèëàëêåíîâ) â ïðèñóòñòâèè ñâåðõ-
ñèëüíûõ îñíîâàíèé òèïà ãèäðîêñèä ùåëî÷-
íîãî ìåòàëëà – ïîëÿðíûé íåãèäðîêñèëüíûé
ðàñòâîðèòåëü (ÄÌÑÎ, ÃÌÔÒÀ) èëè â óñëî-
âèÿõ ìåæôàçíîãî êàòàëèçà [10–13]:

Pn P

R

R

HPH3
KOH/H2O

òîëóîë KOH/ÄÌÑÎ
R

Âûáîð âèíèëîâûõ ýôèðîâ äèîëîâ, òðèî-
ëîâ è òåòðàîëîâ â êà÷åñòâå ãåòåðîàòîìíûõ ïî-
ëèîëåôèíîâ îáóñëîâëåí èõ âûñîêîé ðåàêöèîí-

íîé ñïîñîáíîñòüþ è äîñòóïíîñòüþ. Âèíèëî-
âûå ýôèðû ëåãêî ïîëó÷àþòñÿ ïðÿìûì âèíè-
ëèðîâàíèåì ñóáñòðàòîâ àöåòèëåíîì â ñóïåðîñ-
íîâíûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, òàêèõ êàê
ÊÎÍ/ÄÌÑÎ èëè CsF/NaOH/ÄÌÑÎ [14–15].

Íà ïðèìåðå äèâèíèëîâîãî ýôèðà ýòèëåí-
ãëèêîëÿ áûëî ïîêàçàíî, ÷òî âòîðè÷íûå ôîñ-
ôèíû â ìÿãêèõ óñëîâèÿõ (ÓÔ-îáëó÷åíèå, 40îÑ
èëè ÄÀÊ, 65–70îÑ) â äèîêñàíå èëè áåç ðàñòâî-
ðèòåëÿ, ðåãèîñåëåêòèâíî ïðèñîåäèíÿþòñÿ ïî
îáåèì âèíèëîêñèãðóïïàì ñ îáðàçîâàíèåì ñî-
îòâåòñòâóþùèõ àíòèìàðêîâíèêîâñêèõ äèàä-
äóêòîâ ñ âûõîäîì 67–78% (òàáë. 1) [16].
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Ðåàêöèÿ èìååò îáùèé õàðàêòåð è ðàñïðîñ-
òðàíÿåòñÿ íà äè-, òðè- è òåòðàâèíèëîâûå ýôè-
ðû ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. Íàïðèìåð, âòîðè÷íûå
ôîñôèíû âñòóïàþò â ðåàêöèþ ñ äèâèíèëîâûì
ýôèðîì äèýòèëåíãëèêîëÿ ñ îáðàçîâàíèåì äè-
ôîñôèíîâûõ ïîäàíäîâ, ðàçäåëåííûõ îêñèýòè-
ëåíîâûìè ìîñòèêàìè [16]. Ïðèìåðû ñèíòåçè-
ðîâàííûõ äèôîñôèíîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.
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Ôîñôîðñîäåðæàùèå ìîíîïîäàíòû íà îñ-
íîâå îëèãîýòèëåíãëèêîëåé ñ ðàçëè÷íûìè òè-
ïàìè êîíöåâûõ ãðóïï – àöèêëè÷åñêèå àíàëîãè
êðàóí-ýôèðîâ – îáëàäàþò âûñîêîé êîìïëåêñó-
þùåé ñïîñîáíîñòüþ ïî îòíîøåíèþ ê êàòèî-
íàì ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ. Ïðè ýòîì ïî ñâîèì
êîìïëåêñóþùèì è äàæå ñåëåêòèâíûì ñâîé-
ñòâàì íåêîòîðûå ôîñôîðñîäåðæàùèå ìîíîïî-
äàíòû ïðåâîñõîäÿò ðÿä êðàóí-ýôèðîâ [17].

Àíàëîãè÷íî âòîðè÷íûå ôîñôèíû ðåàãè-
ðóþò ñ òåòðàâèíèëîâûì ýôèðîì ïåíòàýðèò-
ðèòà ðåãèîñåëåêòèâíî (ïðîòèâ ïðàâèëà Ìàð-
êîâíèêîâà) ïðè ÓÔ-îáëó÷åíèè èëè â ïðèñóò-
ñòâèè ÄÀÊ (ïðè 65îÑ), äàâàÿ ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå òåòðààääóêòû ñ âûñîêèì âûõîäîì [18].
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Â ðåàêöèþ ïðèñîåäèíåíèÿ âîâëåêàþòñÿ
âñå èìåþùèåñÿ â ìîëåêóëå äâîéíûå ñâÿçè;
âîçìîæíûå ïðîöåññû îëèãîìåðèçàöèè è öèê-
ëèçàöèè èíãèáèðóþòñÿ.

Ïðåäëàãàåìàÿ ìåòîäîëîãèÿ ðàñïðîñòðà-
íÿåòñÿ íå òîëüêî íà âèíèëîâûå ýôèðû. Â êà-
÷åñòâå ãåòåðîàòîìíîãî îëåôèíà ñ óñïåõîì
ìîæíî èñïîëüçîâàòü òðèñ(4-âèíèëáåíçèë)-
ôîñôèíîêñèä. Ïîñëåäíèé ëåãêî ïîëó÷àåòñÿ â
îäíó ïðåïàðàòèâíóþ ñòàäèþ ïðÿìûì ôîñôî-
ðèëèðîâàíèåì êîììåð÷åñêè äîñòóïíîãî
4-âèíèëáåíçèëõëîðèäà êðàñíûì ôîñôîðîì â
óñëîâèÿõ ìåæôàçíîãî êàòàëèçà [19].

Â óñëîâèÿõ ðàäèêàëüíîãî èíèöèèðîâàíèÿ
(ÓÔ èëè ÄÀÊ) òðèñ(4-âèíèëáåíçèë)ôîñôè-
íîêñèä âçàèìîäåéñòâóåò ñî âòîðè÷íûìè ôîñ-

ôèíàìè, ñåëåêòèâíî îáðàçóÿ òðèàääóêò àíòè-
ìàðêîâíèêîâñêîãî òèïà ñ âûõîäîì 60–80% [20].

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåí-
íîãî èññëåäîâàíèÿ áûë ðàçðàáîòàí àòîì-
ýêîíîìíûé áåçõëîðíûé ìåòîä ñèíòåçà ïî-
ëèôîñôèíîâ ïîñðåäñòâîì èñ÷åðïûâàþùåãî
õåìî- è ðåãèîñåëåêòèâíîãî ñâîáîäíîðàäè-
êàëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ âòîðè÷íûõ ôîñôè-
íîâ ê âèíèëîâûì ýôèðàì äèîëîâ è ïåíòà-
ýðèòðèòà, à òàêæå ê òðèñ-(4-âèíèëáåíçèë)-
ôîñôèíîêñèäó. Íàéäåí ëåãêèé ïóòü ê ïîëó-
÷åíèþ ïîäàíäíûõ ëèãàíäîâ, ïåðñïåêòèâ-
íûõ äëÿ ñîçäàíèÿ ìíîãîöåëåâûõ ìåòàëëî-
êîìïëåêñîâ, ñïåöèàëüíûõ ðàñòâîðèòåëåé è
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ñòðîèòåëüíûõ áëî-
êîâ äëÿ îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà.
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Ò à á ë è ö à  1

Ðàçâåòâëåííûå ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå äè-, òðè- è òåòðàôîñôèíû,
ïîëó÷åííûå ðåàêöèåé ñâîáîäíîðàäèêàëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ âòîðè÷íûõ ôîñôèíîâ
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Îáùàÿ ìåòîäèêà ñèíòåçà
ôóíêöèîíàëèçèðîâàíííûõ

òðåòè÷íûõ ôîñôèíîâ

Ìåòîä À. Îëåôèí (1 ììîëü) è âòîðè÷íûé
ôîñôèí â ñòåõèîìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè 2:1,
3:1 èëè 4:1 ðàñòâîðÿëè â äèîêñàíå èëè áåíçîëå.
Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð ïîìåùàëè â êâàðöåâóþ
àìïóëó è îáëó÷àëè (ðòóòíàÿ ëàìïà ÄÐÂ, 250 Âò)
â òå÷åíèå âðåìåíè, óêàçàííîãî â òàáë. 1.

Ìåòîä Á. Ñìåñü îëåôèíà è âòîðè÷íîãî
ôîñôèíà (â ñîîòíîøåíèè, ýêâèâàëåíòíîì âè-
íèëüíûì ãðóïïàì) è ÄÀÊ (2 ìàññ%) â ðàñòâî-
ðèòåëå (äèîêñàí, 3 ìë) ïðîäóâàëè àðãîíîì,
ãåðìåòè÷íî çàêðûâàëè è ïåðåìåøèâàëè íà
ìàãíèòíîé ìåøàëêå ïðè íàãðåâàíèè (60–
65îÑ) â òå÷åíèå âðåìåíè, óêàçàííîãî â òàáë. 1
(äî ïîëíîé êîíâåðñèè èñõîäíûõ ðåàãåíòîâ).

Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ñìåñü ðàçáàâëÿ-
ëè äèýòèëîâûì ýôèðîì è ïðîïóñêàëè ÷åðåç
ñëîé Al2O3 (~0.5 ñì). Ïîñëå îòãîíêè ðàñòâî-
ðèòåëÿ â âàêóóìå (1–2 ìì ðò. ñò.) ïîëó÷àëè
öåëåâûå äè-, òðè- èëè òåòðàôîñôèíû â âèäå
áåñöâåòíîãî ìàñëà. Âñå ñòàäèè ýêñïåðèìåíòà
ïðîâîäèëè â àòìîñôåðå àðãîíà.
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ATOM-ECONOMIC  SYNTHESIS  OF  BRANCHED  FUNCTIONALIZED
DI-, TRI-  AND  TETRAPHOSPHINES

© N.K. Gusarova, S.F. Malysheva, V.A. Kuimov, L.A. Oparina,
O.V. Vysotskaya, N.A. Kolyvanov, G.A. Yakimova, B.A. Trofimov

A general methodology for the atom-economic synthesis of branched polyphosphines containing donor
heteroatoms in coordination vicinity to phosphorus atom has been developed. The methodology is based on poorly
understood processes of radical addition of secondary phosphines to heteroatom di-, tri- and tetraolefins.

Key words: phosphorylation, phosphines, radical reactions, vinyl ethers of di- and tetraols, tris(4-vinyl-
benzyl)phosphine oxide.
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Ââåäåíèå. Èíîãäà ñèíòåòè÷åñêè ìàëî-
ïðèâëåêàòåëüíûå ñîåäèíåíèÿ íåñòàíäàðò-
íûìè ïðåâðàùåíèÿìè ìîãóò áûòü òðàíñôîð-
ìèðîâàíû â êà÷åñòâåííî âûñîêîé «ïîòåí-
öèè» ñòðóêòóðû ñ íîâûìè âîçìîæíîñòÿìè è
ïåðñïåêòèâàìè. Ðåàëèçàöèÿ ïîäîáíîé ñèòó-
àöèè îïèñûâàåòñÿ äàëåå íà ïðèìåðå òîêñè÷-
íîãî «àêêóìóëÿòîðà» õëîðà
ãåêñàõëîðöèêëîïåíòàäèåíà
(ÃÕÖÏÄ). Ðàíåå êðóïíîòîí-
íàæíûé ìîíîìåð ÃÕÖÏÄ è
åãî àääóêòû Äèëüñà-Àëüäå-
ðà ïðèìåíÿëèñü â êà÷åñòâå
àíòèïèðåíîâ, ãåðáèöèäîâ,
ôóíãèöèäîâ, èíñåêòèöèäîâ
è äð. [1–2]. Ñåãîäíÿ ýòè ýêî-
ëîãè÷åñêè îïàñíûå ñðåä-
ñòâà çàïðåùåíû ê ïðèìåíå-
íèþ, êðîìå êàê «èíñòðó-
ìåíò» (ðåàãåíò) îðãàíè÷åñ-
êîãî ñèíòåçà ÃÕÖÏÄ è íå-
êîòîðûõ ïðîèçâîäíûõ äîñ-
òàòî÷íî ïîïóëÿðíûõ áëîêîâ

â êîíñòðóèðîâàíèè ïðèðîäíûõ è íåïðèðîä-
íûõ ñòðóêòóð [3–4] (ñõåìà 1). Â ÷àñòíîñòè,
5,5-äèìåòîêñè-1,2,3,4-òåòðàõëîðöèêëîïåí-
òàäèåí 1 ïðèìåíÿåòñÿ êàê äèåíîâàÿ êîìïî-
íåíòà â ðåàêöèè Äèëüñà-Àëüäåðà äëÿ ïîëó-
÷åíèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ ôóíêöèîíàëèçèðî-
âàííûõ íîðáîðíåíîâ.
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Ïîñëåäóþùåå èñïîëüçî-
âàíèå ýòèõ õëîðèðîâàííûõ
íîðáîðíåíîâ âêëþ÷àåò ñòà-
äèþ âîññòàíîâèòåëüíîãî äåõ-
ëîðèðîâàíèÿ ñ âûõîäîì íà
«çàòðåáîâàííûå» ïðîèçâîä-
íûå íîðáîðíåíîâ ñ ìîñòèêî-
âûì êàðáîíèëîì [5].

Èññëåäîâàíèÿ, îòêðûâ-
øèå èñêëþ÷èòåëüíî õåìîðà-
öèîíàëüíûé âûõîä ê íîâûì
2,3,5-òðèõëîð-4,4-äèìåòîê-
ñè(ýòèëåíäèîêñè)-5R-öèêëî-
ïåíò-2-åí-1-îíàì (ãäå R = Í,
àëêåíèë, àðèë è äð.), áûëè
ðàçâåðíóòû ïîñëå ðàçðàáîòêè
îðèãèíàëüíûõ ðåàêöèé 5,5-
äèìåòîêñè-1,2,3,4-òåòðà-
õëîðöèêëîïåíòàäèåíà ñ àíè-
îíàìè ôóíêöèîíàëèçèðîâàí-
íûõ ñïèðòîâ è äèîëîâ (ñõå-
ìà 2). Î÷åâèäåí âûñîêèé
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Ñõåìà 2

Ïðåáûâàíèå Ã.À. Òîëñòèêîâà â Èíñòèòóòå îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÓÍÖ  ÐÀÍ. Ñëåâà íàïðàâî: ê.õ.í. Ð.ß. Õàðèñîâ,
ä.õ.í. Î.Á. Êàçàêîâà, ïðîô. Ô.À. Âàëååâ, àêàä. Ã.À. Òîëñòèêîâ, ïðîô. Ì.Ñ. Ìèôòàõîâ, ïðîô. Ã.Þ. Èøìóðàòîâ,
ê.õ.í. Ð.Ã. Ðàõèìîâ, 2003 ã.
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ñèíòåòè÷åñêèé ïîòåíöèàë ýòèõ öèê-
ëîïåíòåíîíîâ: îíè ìàêñèìàëüíî
íàñûùåíû ðåàêöèîííî-ñïîñîáíû-
ìè ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè è
çàìåñòèòåëÿìè, ñ èõ ó÷àñòèåì ìîæ-
íî îñóùåñòâèòü ñàìûå ðàçíîòèï-
íûå ðåàêöèè; íîâûå öèêëîïåíòåíî-
íû – ýòî óíèêàëüíûå êëþ÷åâûå ñóá-
ñòðóêòóðû äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ
ïðèðîäíûõ è ôèçèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûõ ñîåäèíåíèé öèêëîïåíòà-
íîâîãî è äð. ðÿäîâ [6].

Íà ñõåìå 3 êàê ïîÿñíÿþùèå
ïðèìåðû ïðèâåäåíû ïîñòàäèéíûå
ìàðøðóòû è óñëîâèÿ ðåàêöèé 1 ñ àë-
ëèëàò è ïðîïèíîëÿò àíèîíàìè.

Êàê âèäíî, ïðåâðàùåíèå 1 â
2 – òàíäåìíûé ïðîöåññ, êîòîðûé
âêëþ÷àåò ñòàäèè ïåðâîíà÷àëüíîãî
AdNE-òèïà çàìåùåíèÿ àòîìà Cl ïðè
Ñ(2) ñîåäèíåíèÿ 1 è ïîñëåäóþùåé
[3.3]-ñèãìàòðîïíîé ïåðåãðóïïè-
ðîâêè ïðîìåæóòî÷íîãî àëëèëâèíè-
ëîâîãî ýôèðà 3. Àíàëîãè÷íî ïðî-
òåêàåò è ðåàêöèÿ 1 ñ ïðîïèíîëÿò
àíèîíîì ñ îáðàçîâàíèåì àëëåíèë-
öèêëîïåíòåíîíà 4.

Âïîñëåäñòâèè íàìè áûë ðàçðà-
áîòàí ýôôåêòèâíûé îäíîðåàêòîð-
íûé ñïîñîá ïðåâðàùåíèÿ ÃÕÖÏÄ â
òðèõëîðöèêëîïåíòåíîíû 5 è 6 –
ñèíòåòè÷åñêè öåííûå ðàçíîòèïíî
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå öèêëîïåíòåíîíî-
âûå áëîêè (ñõåìà 4) [7].

Ïîñëå ðàçðàáîòêè ïðàêòè÷íûõ one-pot
ñèíòåçîâ òðèõëîðöèêëîïåíòåíîíîâ ìû èñ-
ïîëüçîâàëè èõ â êîíñòðóèðîâàíèè ñòðóêòóð
íîâûõ áèîàêòèâíûõ öèêëîïåíòàíîèäîâ. Â
õîäå âûïîëíåíèÿ ïðîåêòîâ áûëè îáíàðóæå-
íû ñèíòåòè÷åñêè èíòåðåñíûå ïðåâðàùåíèÿ è

ðåàêöèè, ïîëó÷åíû ôàðìàêîëîãè÷åñêè ïåðñ-
ïåêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ. Íåêîòîðûå èç ýòèõ
«äîñòèæåíèé» (íîâûå ïðåâðàùåíèÿ è ñòðóê-
òóðû) îáñóæäåíû äàëåå â äàííîé ñòàòüå.

Íåêîòîðûå àñïåêòû ïðàêòè÷åñêîãî
ïðèëîæåíèÿ N-çàìåùåííûõ

äèõëîðöèêëîïåíòåíîíîâ

Èç ïðåâðàùåíèé òðèõëîðöèêëîïåíòå-
íîíîâ íàèáîëåå õîðîøî èçó÷åíû ðåàêöèè ñ
N-íóêëåîôèëàìè [6]. Ðåàêöèè òðèõëîðöèê-
ëîïåíòåíîíîâ ñ àìèíàìè ïðîòåêàþò ïî
AdNE-ìåõàíèçìó, ïðèâîäÿ ñ õîðîøèìè âû-
õîäàìè ê ñîîòâåòñòâóþùèì 3N-çàìåùåííûì
äèõëîðöèêëîïåíòåíîíàì 7 (ñõåìà 5).
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Ïðè áèîòåñòè-
ðîâàíèè áîëüøèí-
ñòâî ïðîäóêòîâ N-
êåòîâèíèëèðîâàíèÿ
7 îêàçàëèñü âûñîêî-
àêòèâíûìè [8]. Òàê,
ñîåäèíåíèÿ 7à-ã íà
ìîäåëÿõ âîñïàëå-
íèÿ, âûçâàííûõ êàððàãåíè-
íîì è ôîðìàëèíîì, îêàçû-
âàëè ïðîòèâîâîñïàëèòåëü-
íîå äåéñòâèå â äîçàõ 100–
200 ìêã/êã (1/2000 îò LD50)
àíàëîãè÷íî ýôôåêòó îðòîôå-
íà, ââîäèìîãî â äîçå 8 ìã/êã (1/40 îò LD50;
LD50 ýòèõ ñîåäèíåíèé êîëåáëåòñÿ â ïðåäåëàõ
150–700 ìã/êã) [9].

Ïðîòèâîÿçâåííîå äåéñòâèå òðèõëîðöèê-
ëîïåíòåíîíîâ èçó÷àëîñü íà ìîäåëÿõ ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ ÿçâ æåëóäêà, âûçâàííûõ èíäîìå-
òàöèíîì è îðòîôåíîì. Ñðàâíèâàëîñü ïðîòè-
âîÿçâåííîå äåéñòâèå ñîåäèíåíèé ñ ïðîñòåíî-
íîì â äîçå 125 ìã/êã. Èçó÷àåìûå ñîåäèíåíèÿ
â äîçàõ 1–3 ìã/êã ïðåäîõðàíÿþò ñëèçèñòóþ
îáîëî÷êó æåëóäêà îò èçúÿçâëåíèÿ (Ð<0.05-
0.001) [8].

Èçó÷åíî âëèÿíèå ñîåäèíåíèé 7ã-å íà àã-
ðåãàöèþ òðîìáîöèòîâ, èíäóöèðîâàííóþ
ÀÄÔ, è ïîêàçàíî, ÷òî îíè ïðîÿâëÿþò àíòè-
àãðåãàöèîííûé ýôôåêò â ìàëûõ äîçàõ [10].

Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñîåäèíåíèå 7æ ïðè
ìèíèìàëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ (10-1 ÷ 10-8M)
îáëàäàåò èììóíîðåãóëÿòîðíîé àêòèâíîñòüþ
ïðîòèâ âèðóñîâ ïàñëåíîâûõ êóëüòóð è ïåðñ-
ïåêòèâíî äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â ðàñòåíèåâîä-
ñòâå. Ïðîèçâîäñòâåííûå èñïûòàíèÿ ïðåïàðà-
òà 7æ íà êàðòîôåëå ñîðòà «Ãàò÷èíñêèé» (ñî-
âõîç «Íàäåæäèíñêèé» Áëàãîâåùåíñêîãî ðàé-
îíà Áàøêîðòîñòàíà) íà 30 ãà ïîêàçàëè ïîâû-
øåíèå óðîæàéíîñòè íà 15.9%. À ïðåïàðàò 7á

â êîíöåíòðàöèè 10-7Ì ïî äâóì ñîðòàì êàðòî-
ôåëÿ «Ïðèãîæèé-2» è «Áðîíèöêèé» ïî äàí-
íûì Ìîñêîâñêîãî áèîòåõíîëîãè÷åñêîãî öåí-
òðà ÍÏÎ ïî êàðòîôåëåâîäñòâó íà 100 ãà ïîêà-
çàë ìîùíóþ èììóíîðåãóëÿòîðíóþ è àíòèâè-
ðóñíóþ àêòèâíîñòè (7–8 áàëëîâ, áàëë 9 – ïîë-
íàÿ íåïîðàæàåìîñòü) è ñðåäíÿÿ ïðèáàâêà óðî-
æàéíîñòè ñîñòàâèëà 24% [8].

Ñîåäèíåíèÿ 7ç,è áûëè ïðîòåñòèðîâàíû
â Èíñòèòóòå áèîõèìèè è ãåíåòèêè ÓÍÖ ÐÀÍ
[11]. Áûë ïðîâåäåí àíàëèç âëèÿíèÿ èñïûòóå-
ìûõ âåùåñòâ íà ïîðàæåííîñòü ðàñòåíèé ïøå-
íèöû âîçáóäèòåëÿìè êîðíåâûõ ãíèëåé è ñåï-
òîðèîçà â óñëîâèÿõ ëàáîðàòîðèè. Îêàçàëîñü,
÷òî ñîåäèíåíèå 7è ñïîñîáñòâîâàëî ñíèæåíèþ
ñòåïåíè ïîðàæåííîñòè ðàñòåíèé ïøåíèöû
êîðíåâûìè ãíèëÿìè. Ïðåïàðàòû 7ç,è òàêæå
ïîäàâëÿëè ðàçâèòèå ñåïòîðèîçà, íå âëèÿÿ íà
æèçíåñïîñîáíîñòü ðàñòèòåëüíûõ êëåòîê. Ïî
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âëèÿíèþ íà ðîñòîâûå è äðóãèå ïîêàçàòåëè,
ïðèâîäÿùåìó ê ïîâûøåíèþ óðîæàéíîñòè
ïøåíèöû, íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûì îêàçà-
ëîñü ñîåäèíåíèå 7è. Ïðåïàðàò 7ç íà ôîíå
âûñîêîé èíäóêöèè óðîæàéíûõ ïîêàçàòåëåé
ñíèæàë ñòåïåíü óñòîé÷èâîñòè ðàñòåíèé ê êîð-
íåâûì ãíèëÿì.

Ñîåäèíåíèå 7ê ïî äàííûì èññëåäîâàíèé
â Southern Research Institute (USA, Maryland)
ïîêàçàëî âûñîêóþ àêòèâíîñòü â îòíîøåíèè ê
âèðóñó H1N1.

Íîâûå ïîëèãåòåðîôóíêöèîíàëèçèðîâàí-
íûå êðîññ-ñîïðÿæåííûå ýêçî-êàðáîêñèìå-

òèëèäåíöèêëîïåíòåíîíû êàê
áèîèçîñòåðû «ìîðñêèõ» ïðîñòàíîèäîâ

Â ðÿäó ïðîñòàíîèäîâ «ìîðñêèå ïðîñòàã-
ëàíäèíû», â îñîáåííîñòè, õëîðâóëîíû è ïó-
íàãëàíäèíû, ïðèâëåêàþò âíèìàíèå ñâîåîá-
ðàçèåì ñòðóêòóðû è ïðèñóùèìè èì ìîùíû-
ìè ïðîòèâîâèðóñíûìè è öèòîòîêñè÷åñêèìè
ñâîéñòâàìè [12]. Îïðåäåëÿþùèìè â ñòðóêòó-

ðå ìîðñêèõ ïðîñòàíîèäîâ ôðàãìåíòàìè, íå-
îáõîäèìûìè äëÿ ïðîÿâëåíèÿ èìè ïðîòèâî-
îïóõîëåâîé àêòèâíîñòè, âûñòóïàþò êîëüöåâàÿ
ñèñòåìà öèêëîïåíò-2-åí-1-îíà ñ àòîìîì Cl
ïðè Ñ2, òðåòè÷íàÿ ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóïïà ïðè
Ñ4 è Ñ5 – ýêçîöèêëè÷åñêàÿ äâîéíàÿ ñâÿçü.

Ñ öåëüþ ñîçäàíèÿ ñòðóêòóð-àíàëîãîâ
«ìîðñêèõ» ïðîñòàíîèäîâ, áîëåå ñòàáèëüíûõ
è àêòèâíûõ, ÷åì ïðèðîäíûå, è ëåãêîäîñòóï-
íûõ â òåõíîëîãè÷åñêîì îòíîøåíèè, ìû çà-
ïëàíèðîâàëè íà áàçå ðàíåå ïîëó÷åííûõ 3-ãå-
òåðîçàìåùåííûõ öèêëîïåíòåíîíîâ ñèíòåç
íîâûõ êàðáîêñèìåòèëèäåíöèêëîïåíòåíîíîâ
îáùåé ôîðìóëû 8 (ãäå X-NR1R2, Cl, OR, SR,
N+R3Cl, H è äð.; R – àëêèë, àëêåíèë, àðèë) ñ
êðîññ-ñîïðÿæåííîé äèåíîíîâîé ñèñòåìîé è
òðåòè÷íîé ãðóïïîé OH, ìîäåëèðóþùèõ áèî-
ëîãè÷åñêè âàæíóþ êîëüöåâóþ ÷àñòü ìîðñêèõ
ïðîñòàíîèäîâ.

Èç ïðåäñòàâèòåëåé 8 ñèíòåçèðîâàííûå
ñîåäèíåíèÿ 9-11 ïîêàçàëè âûñîêóþ àêòèâ-
íîñòü â òåñòàõ ñ âèðóñîì òàáà÷íîé ìîçàèêè
[13–14].
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4,4-Äèìåòîêñè-3-N-äèìåòèëàìèíî-5Z-
êàðáîêñèìåòèëåí-2-õëîðöèêëîïåíò-2-åí-1-îí
10á ïðîÿâèë àíòèâèðóñíóþ àêòèâíîñòü ïðè
èñïûòàíèÿõ â êà÷åñòâå èíãèáèòîðà âèðóñà
òàáà÷íîé ìîçàèêè. Ñîåäèíåíèå 10á ýôôåêòèâ-
íåå (ÅD50 10-9 Ì, 50% ñíèæåíèå çàðàæåííîñ-
òè ëèñòüåâ òàáàêà) èçâåñòíîãî èíãèáèòîðà ôè-
òîïàòîãåííûõ âèðóñîâ 2,4-äèîêñîãåêñàãèäðî-
1,3,5-òðèàçèíà (ÄÃÒ) (ÅD50 10-3 Ì, 45% ñíè-
æåíèå çàðàæåííîñòè) â êîíöåíòðàöèÿõ â 106

ðàç ìåíüøèõ è òàêæå îáëàäàë àêòèâíîñòüþ íà
óðîâíå ïðèðîäíîãî èíãèáèòîðà êèíåòèíà
(ÅD50 10-6 Ì, 55% ñíèæåíèå çàðàæåííîñòè) â
ìåíüøèõ íà òðè ïîðÿäêà êîíöåíòðàöèÿõ [14].
Ïðè ýòîì ñîåäèíåíèå 10á ìàëîòîêñè÷íî (LD50
220 ìã\êã) ïî ñðàâíåíèþ ñ ÄÃÒ (LD50 5.0 ìã\êã)
è êèíåòèíîì (LD50 4.7 ìã\êã), íå îêàçûâàåò ðàç-
äðàæàþùåãî è àëëåðãåííîãî äåéñòâèÿ íà êîæó
æèâîòíûõ (ïàòåíò ¹2144767, Ðîññèÿ). Íà-
ïðèìåð, äëÿ 10á ED50 10-9M, LD50 220 ìã/êã.
Äëÿ èçâåñòíûõ èíãèáèòîðîâ ôèòîïàòîãåííûõ
ãðèáîâ, â ÷àñòíîñòè, äëÿ 2,4-äèîêñîãåêñàãèä-
ðî-1,3,5-òðèàçèíà (ÄÃÒ) ED50 10-3M,
LD50 5.0 ìã/êã, à äëÿ ïðèðîäíîãî èíãèáèòîðà
êèíåòèíà ED50 10-6M, LD50 4.7 ìã/êã

Íîâûå êðîññ-ñîïðÿæåííûå
öèêëîïåíòåíäèîíû

Ïðèðîäíûå ñîåäèíåíèÿ öèêëîïåíòåíî-
íîâîé ñòðóêòóðû ìíîãî÷èñëåííû è ïîêàçû-
âàþò øèðîêèé ñïåêòð áèîëîãè÷åñêîé àêòèâ-

íîñòè. Â ýòîì
ðÿäó èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿþò
«îðòîãîíàëüíî
ôóíêöèîíàëè-
çèðîâàííûå»
êðîññ-ñîïðÿ-

æåííûå ïðîèçâîäíûå öèêëîïåíòåíîíîâ, ïî-
ñêîëüêó èìåþùèåñÿ äàæå â îòíîñèòåëüíî ïðî-
ñòîé «êîìáèíàöèè» ëèòåðàòóðíûå ïðåöåäåí-
òû (õëîðâóëîíû
è ïðîñòàãëàíäè-
íû, ñòèãìàõàìî-
íû è êîðóñêàíî-
íû, êðèïòîñïî-
ðèîïñèí è äð.)
ôàðìàêîëîãè÷åñ-
êè âåñüìà ïåðñ-
ïåêòèâíû, â ÷àñòíîñòè, ïðèâîäèìûå ñîåäè-
íåíèÿ êîðóñêàíîí è ñòèãìàõàìîí îáëàäàþò
ìîùíûìè àíòèðàêîâûìè, àíòèáèîòè÷åñêè-
ìè, àíòèâèðóñíûìè è àíòèôóíãàëüíûìè
ñâîéñòâàìè [15–16].

Â êîíñòðóèðîâàíèè ïîäîáíûõ ñòðóêòóð
õåìîðàöèîíàëüíûì èñõîäíûì ÿâèëñÿ ôóðèë-
ñîäåðæàùèé òðèõëîðöèêëîïåíòåíîí 12, ïî-
ëó÷àåìûé ðåàêöèåé ôóðôóðèëàëêîãîëÿòà íà-
òðèÿ ñ 5,5-äèìåòîêñèòåòðàõëîðöèêëîïåíòàäè-
åíîì 1 â ÄÌÑÎ (ñõåìà 6).

Â ðåàêöèè ñîåäèíåíèÿ 12 ñî âòîðè÷íû-
ìè àìèíàìè ìû íàáëþäàëè ðåàëèçàöèþ íåî-
áû÷íîãî âàðèàíòà äåöèêëèçàöèè ìåòèëôóðà-

íîâîãî ôðàãìåíòà.
Òàê, âçàèìîäåéñòâèåì
5-ôóðèëòðèõëîðöèê-
ëîïåíòåíîíà 12 ñ
Et2NH èëè ìîðôîëè-
íîì â ÌåÎÍ ñ õîðî-
øèìè âûõîäàìè áûëè
ïîëó÷åíû ñîîòâåò-
ñòâóþùèå äèêåòîäèå-
íàìèíû 13à,á (ñõå-
ìà 7). Èç òðèõëîðöèê-
ëîïåíòåíîíà 12 è
äðóãèõ âòîðè÷íûõ
àìèíîâ (ïèððîëèäèí,
äèïðîïèëàìèí, äèè-
çîïðîïèëàìèí, N-ìå-
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òèëïèïåðàçèí, à òàêæå L-ïðî-
ëèí) ñèíòåçèðîâàíû òàêæå äè-
êåòîäèåíàìèíû 13â-æ [17–19].

Ñîåäèíåíèÿ 13ã è 11 â èñ-
ïûòàíèÿõ, ïðîâåäåííûõ â íàó÷-
íî-èññëåäîâàòåëüñêîé ëàáîðàòî-
ðèè êàôåäðû áèîõèìèè Áåëîðóñ-
ñêîãî ãîñóíèâåðñèòåòà, èíãèáè-
ðîâàëè àêòèâíîñòü öèòîõðîìà
P4502E1 íà 36% (íà óðîâíå àðà-
õèäîíîâîé êèñëîòû), ïðîÿâèëè
âûðàæåííóþ öèòîïðîòåêòîð-
íóþ àêòèâíîñòü íà ãåïàòîöèòàõ êðûñ, ïîäâåð-
ãíóòûõ âîçäåéñòâèþ ÑÑl4 (êîíòðîëåì ñëóæè-
ëè ãåïàòîöèòû, îáðàáîòàííûå ÑÑl4) [20].

Áèîàêòèâíûå ïîëèöèêëû
èç äèìåðà 2,3,4,5-òåòðàõëîðöèêëî-

ïåíòàäèåíîíà è àìèíîâ

Õîòÿ äèìåð òåòðàõëîðöèêëîïåí-
òàäèåíîíà 14 îïèñàí åùå â íà÷àëå
ïðîøëîãî âåêà, åãî ïðåâðàùåíèÿ ìàëî
èçó÷åíû. Êàê âèäíî èç ñòðóêòóðû, â
ñòåðè÷åñêè çàãðóæåííîì òðèöèêëè-
÷åñêîì êàðêàñå ñîåäèíåíèÿ 14 ñîñðå-
äîòî÷åíû ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî ðåàêöè-
îííîé ñïîñîáíîñòè ôóíêöèî-
íàëüíûå ãðóïïû (àòîìû õëîðà,
êàðáîíèëüíûå ãðóïïû) è äâîé-
íûå ñâÿçè (ñõåìà 8), ÷òî ñ áîëü-
øîé âåðîÿòíîñòüþ ïîçâîëÿëî
ïðîãíîçèðîâàòü âîçìîæíóþ íå-
ñòàíäàðòíîñòü åãî õèìè÷åñêîãî
ïîâåäåíèÿ.

Ïðîâåäåííûå èññëåäîâàíèÿ
õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñîåäèíåíèÿ
14 ïðåñëåäîâàëè öåëüþ ÷àñòè÷-
íîå çàìåùåíèå àòîìîâ õëîðà íà
äðóãèå ôóíêöèîíàëüíûå ãðóïïû
è âûõîä ê ïîòåíöèàëüíî áèîàê-
òèâíûì ïîëèãåòåðîôóíêöèîíà-

ëèçèðîâàííûì öèêëîïåíòàíîèäàì. Òàê, â ðå-
àêöèè äèêåòîíà 14 ñ ìîðôîëèíîì â áåíçîëå â
êà÷åñòâå îñíîâíîãî ïðîäóêòà âûäåëèëè òðè-
öèêëè÷åñêèé öèêëîïðîïàíñîäåðæàùèé àìèä
15à. Ñ îáðàçîâàíèåì òðèöèêëîâ 15á-è ðåàãè-
ðîâàëè è ïðåäñòàâèòåëè äðóãèõ ïåðâè÷íûõ è
âòîðè÷íûõ àìèíîâ [21] (ñõåìà 9).

Îäèí èç ïðåäñòàâèòåëåé íîâîé ñåðèè
òðèöèêëîâ – 1,2,3,4,5,6,9-ãåïòàõëîð-9-äèý-
òèëêàðáîêñàìèäîòðèöèêëî[6.1.0.04,8]íîíà-2,5-
äèåí-7-îí 15ä – èñïûòàí â ëàáîðàòîðèè áèî-
ëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ÍÈÒÈÃ (ã. Óôà) íà
ôóíãèöèäíóþ àêòèâíîñòü. Àêòèâíîñòü îïðåäå-

13à-æ

 

O

NR1R2

Cl

O

Cl

O

Cl

OMe
OMe

 R1,R2= -(CH2)2-O-(CH2)2- (à), Et (á), -(CH2)4- (â), i-Pr (ã),  
n-Pr (ä),  -(CH2)2-NMe-(CH2)2- (å),  -(CH2)3CH(CO2H)- (æ)

 

R1R2NH

MeOH, 20oC

12

R1R2N OMe
OMe

Cl

O

Ñõåìà 7

13ã 
 

OMe
OMe

O

iPr2N

O

NPri2
 Cl

 11 

N

CO2H

O
OMe

OMe

Cl
O

1
Cl

Cl

Cl

 Cl

Cl

Cl

O

O

Cl

Cl

14

MeO OMe

Ñl

ÑlÑl

Ñl
H2SO4 (êîíö.)

Ñõåìà 8

Ñõåìà  9

R1+R2= (CH2CH2)O (à), (CH2)4 (á), R1=R2=Pr (â), 

R1+R2=(CH2CH2)2NMe (ã); Et (ä), Me (å); R1= öèêëî-C6H11, 

R2=H (æ); R1= Bn, R2= H (ç); R1=Me, R2=H (è)

O
Cl

Cl

Cl

 Cl

Cl

Cl

O

Cl

Cl

14

a) R1R2NH, C6H6, 20oC; á) R1R2NH.HCl, KOH (èçáûòîê), C6H6, 20oC.  

a èëè á

ClCl

Cl Cl

Cl

O

Cl

Cl

NR1R2O

15



35

Ã.À. Òîëñòèêîâ, Ñ.À. Èñìàèëîâ, Ô.À. Ãèìàëîâà è äð. Íàóêîåìêàÿ óòèëèçàöèÿ...

ëÿëè ïî ñíèæåíèþ ïî-
ðàæåííîñòè ñåìèäíåâ-
íûõ ïðîðîñòêîâ ñåìÿí
ïøåíèöû «Âîðîíåæñ-
êàÿ» êîðíåâûìè ãíèëÿ-
ìè, âûçûâàåìûìè êîì-
ïëåêñîì ïàòîãåííûõ
íåñîâåðøåííûõ ãðèáîâ
(He lmin tospor ium,

Fusarium è äð.). Äëÿ èñïûòóåìîãî ñîåäèíåíèÿ
îáíàðóæåíà çàìåòíàÿ ôóíãèöèäíàÿ àêòèâíîñòü.
Ïî òåõíè÷åñêîé ýôôåêòèâíîñòè ñîåäèíåíèå
15ä â äîçå 3 è 5 êã/ò ñåìÿí ïðåâîñõîäèò ðàçðå-
øåííûå è øèðîêî ïðèìåíÿåìûå ïðåïàðàòû
«Êîëüôóãî-ñóïåð» è «Êàðáåíäàçèì» íà 6–10%
è 12–24% ñîîòâåòñòâåííî [22].

Íîâûå ïðîèçâîäíûå
öèêëîïåíòàíòðèîíîâ

Íà îñíîâå ñîåäèíåíèÿ 16
áûëè ñèíòåçèðîâàíû 2-ñòèðèëè-
äåíöèêëîïåíòåíäèîíû 17 è 18, êàê
ïîêàçàíî íà ñõåìå 10 [23]. Ýòè ñî-
åäèíåíèÿ ðàññìàòðèâàþòñÿ íàìè
êàê áëèçêèå àíàëîãè ïðèðîäíûõ àí-
òèôóíãàëüíûõ öèêëîïåíòåíäèîíîâ
êîððóñêàíîíîâ À è Â, êàëèòðîíà,
ñòèãìàõàìîíà, ìåòèëëóöèäîíà è äð.

Ñîåäèíåíèå 18 ïðîòåñòèðîâàíî â ëàáî-
ðàòîðèè ìîëåêóëÿðíîé èììóíîëîãèè è ôàðìà-
êîëîãèè Èíñòèòóòà áèîõèìèè è ãåíåòèêè ÓÍÖ
ÐÀÍ. Ïîêàçàíî, ÷òî 18 ïðè äîáàâëåíèè â êóëü-

òóðó êëåòîê êðîâè â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé
îò 0.1 äî 100 ìêÌ âûçûâàåò çàâèñèìîå îò êîí-
öåíòðàöèè ïîäàâëåíèå ïðîëèôåðàòèâíîé àê-
òèâíîñòè ëèìôîöèòîâ, ïðè÷åì â äèàïàçîíå 1–
100 ìêÌ ïðîÿâëÿåò öèòîòîêñè÷åñêèé ýôôåêò,
ñíèæàÿ æèçíåñïîñîáíîñòü êëåòîê â êóëüòóðå
[11]. Äàëåå â èñïûòàíèÿõ in vitro ýòî ñîåäèíå-
íèå ïîêàçàëî ïðîòèâîîïóõîëåâóþ àêòèâíîñòü
ïî îòíîøåíèþ Ò ëåéêåìè÷åñêèõ êëåòîê Jurkat
(èíãèáèðóþùàÿ êîíöåíòðàöèÿ 10-4 Ì).

Äðóãèå ïðåäñòàâèòåëè öèêëîïåíòàíòðè-
îíîâ ïðåäñòàâëåíû ñîåäèíåíèÿìè 19 è 20.
Äëÿ 19 îáíàðóæåíà âûñîêàÿ ïðîòèâîâîñïàëè-
òåëüíàÿ àêòèâíîñòü (íà óðîâíå è âûøå àêòèâ-
íîñòè ñîåäèíåíèé 7à-ã) [8]. Ñîåäèíåíèå 20,
â îòëè÷èå îò 7ç,è â îïûòàõ ïî âûÿâëåíèþ èõ
âëèÿíèÿ íà ðîñò è ðàçâèòèå ñåïòîðèîçà íà
ëèñòüÿõ ïøåíèöû îêàçàëî ñòèìóëèðóþùåå
âëèÿíèå, âûçâàâ òåì ñàìûì óñêîðåíèå ðîñòà
ãðèáêà íà ëèñòüÿõ [11].

Sp2-Ñâÿçàííûå êàðáàíóêëåîçèäû

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â òåðàïèè âèðóñíûõ
èíôåêöèé ïåðñïåêòèâíûìè ÿâëÿþòñÿ ñðåä-
ñòâà íà îñíîâå êàðáàíóêëåîçèäîâ (àíòè-HIV
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ïðåïàðàòû: Carbovir, Abacavir, Entecavir äëÿ ëå-
÷åíèÿ HSV-èíôåêöèé è äð.), êîòîðûå ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îáû÷íûìè íóêëåîçèäàìè õèìè÷åñ-
êè è ìåòàáîëè÷åñêè áîëåå ñòàáèëüíû [24].

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ñêëîííîñòü õëîð-
öèêëîïåíòåíîíîâ âñòóïàòü â ðåàêöèè çàìå-

ùåíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè ãåòåðîíóêëåîôèëàìè, ìû
çàïëàíèðîâàëè ñèíòåç íîâîé ñåðèè «sp2-ñâÿ-
çàííûõ» êàðáàíóêëåîçèäîâ [25–26]. Ðÿä íîâûõ
àíàëîãîâ êàðáàíóêëåîçèäîâ 21-24 áûëè ïîëó-
÷åíû âçàèìîäåéñòâèåì óðàöèëà è åãî ïðîèç-
âîäíûõ ñ òðèõëîðöèêëîïåíòåíîíàìè.
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Äëÿ ñîåäèíåíèÿ 21à áèîòåñòèðîâàíè-
åì îáíàðóæåíà ïðîòèâîîïóõîëåâàÿ àêòèâ-
íîñòü â îòíîøåíèè îòäåëüíûõ øòàììîâ
ëåéêåìèè, ðàêà òîëñòîé êèøêè è ðàêà ìî-
ëî÷íîé æåëåçû.

Òàêèì îáðàçîì, â äàííîé ñòàòüå ìû ïî-
êàçàëè one-pot ïðåâðàùåíèÿ ÃÕÖÏÄ â íîâûå
ïîëèãåòåðîôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå õëîð-
öèêëîïåíòåíîíû è èõ ïðèëîæåíèå â ñèíòå-
çå ðàçíîîáðàçíûõ áèîàêòèâíûõ ñîåäèíåíèé
öèêëîïåíòåíîâîãî ðÿäà. Ïðèâåäåííûå â îá-
çîðå ìíîãî÷èñëåííûå ïðèìåðû ïðåâðàùå-
íèé õëîðöèêëîïåíòåíîíîâ è ïðîèçâîäíûõ
èëëþñòðèðóåò äèíàìèêó «îáëàãîðàæèâàíèÿ»
òîêñè÷íîãî ÃÕÖÏÄ è öåëåíàïðàâëåííîå ïðå-
âðàùåíèå åãî â ôàðìàêîëîãè÷åñêè ïåðñïåê-
òèâíîå «ïîëèãåòåðîôóíêöèîíàëèçèðîâàííîå
ñîñòîÿíèå». Â ýòèõ ïîäõîäàõ àòîìû õëîðà
ÃÕÖÏÄ âûïîëíÿþò ðîëü ñâîåîáðàçíûõ àê-
òèâèðóþùèõ, íàïðàâëÿþùèõ è ñâÿçóþùèõ
ýëåìåíòîâ, îáåñïå÷èâàÿ òåì ñàìûì ýôôåê-
òèâíîñòü è îðèãèíàëüíîñòü ïîäõîäîâ ê ôè-

çèîëîãè÷åñêè àêòèâíûì ïðèðîäíûì è ñèí-
òåòè÷åñêèì ñîåäèíåíèÿì.

Ýòè èññëåäîâàíèÿ áûëè íà÷àòû â íà÷àëå
90-õ ãîäîâ â ëàáîðàòîðèè àêàäåìèêà Ã.À. Òîë-
ñòèêîâà, êëþ÷åâàÿ ðåàêöèÿ 5,5-äèìåòîêñèòåò-
ðàõëîðöèêëîïåíòàäèåíà ñ àëëèëàò-àíèîíîì
ðàçðàáîòàíà ä.õ.í. Ñ.À. Èñìàèëîâûì.

Ðàáîòû ïðîâîäèëèñü ïðè ôèíàíñîâîé
ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåí-
òàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíòû ¹96-03-
33247à, ¹99-03-32915à, ¹02-03-32594à,
¹08-03-99012 ð_îôè (ÐÔÔÈ-Ïîâîëæüå)) è
ÃÍÒÏ ÐÁ â ïåðèîä 1996–2011 ãã.
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Â ïîñëåäíèå ãîäû âîçðîñ èíòåðåñ ê õè-
ìèè 1,3,4-òèàäèçèíîâ, ÷òî îáóñëîâëåíî ïðî-
ÿâëåíèåì èìè è ïðîäóêòàìè èõ ïðåâðàùåíèé
øèðîêîãî ñïåêòðà áèîëîãè÷åñêîãî äåéñòâèÿ.
Ñðåäè èõ ïðîèçâîäíûõ íàéäåíû âåùåñòâà ñ
ôóíãèöèäíîé, ïðîòèâîâèðóñíîé, ïðîòèâî-
âîñïàëèòåëüíîé, âàçîäèëàòàòîðíîé àêòèâíî-
ñòüþ [1–3]. Ïîìèìî ýòîãî, 5-çàìåùåííûå
1,3,4-òèàäèàçèíû îáëàäàþò àíòèàãðåãàòíûìè
[4] ñâîéñòâàìè. 2-Àìèíî-N-(1-ôåíèë-2,3-äè-
àëêèëïèðàçîë-5-îí-4-èë)-6H-1,3,4-òèàäèàçè-
íû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå ãè-
ïîìåòàáîëèòîâ, àíåñòåçèðóþùèõ è êàðäèî-
âàñêóëÿðíûõ àãåíòîâ [5].

1,3,4-Òèàäèàçèíû âêëþ÷àþò â ñåáÿ îá-
øèðíûé êëàññ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé,
ñîñòîÿùèé êàê èç çàìåùåííûõ ìîíîöèêëîâ, òàê
è èç ðàçíîîáðàçíûõ êîíäåíñèðîâàííûõ ñèñòåì
íà èõ îñíîâå. Ïðèñóòñòâèå àòîìà ñåðû â êîëü-
öå 1,3,4-òèàäèàçèíîâ îáóñëîâëèâàåò èõ ñïå-
öèôè÷åñêèå õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà. Íàïðèìåð,
äëÿ íèõ õàðàêòåðíû ïðåâðàùåíèÿ ñ óìåíüøå-
íèåì ÷èñëà àòîìîâ ãåòåðîöèêëè÷åñêîé ñòðóê-
òóðû, ïðèâîäÿùèå ê ïîëó÷åíèþ 1,3-òèàäèà-
çîëîâ, ïèðàçîëîâ è ò.ï. [1–2].

Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ñèíòåçó
íåêîíäåíñèðîâàííûõ ìîíîöèêëè÷åñêèõ
2-àìèíî-1,3,4-òèàäèçèíîâ, ñîäåðæàùèõ ôòî-
ðèðîâàííûå çàìåñòèòåëè. Íàëè÷èå ðàçíîîá-
ðàçíîé áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè íåôòîðè-
ðîâàííûõ àíàëîãîâ ïðåäîïðåäåëèë èíòåðåñ ê
ñîçäàíèþ ôòîðñîäåðæàùèõ ïðåäñòàâèòåëåé
ýòîãî êëàññà ñîåäèíåíèé [1–2], ïîñêîëüêó îá-
ùåèçâåñòíî âëèÿíèå ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ
àòîìîâ ôòîðà íà èçìåíåíèå ðåàêöèîííîé ñïî-
ñîáíîñòè âåùåñòâ è èõ áèîëîãè÷åñêîãî äåé-
ñòâèÿ. Â ñâÿçè ñ ýòèì äëÿ ôòîðçàìåùåííûõ
2-àìèíî-1,3,4-òèàäèçèíîâ ìîæíî îæèäàòü
óâåëè÷åíèå ôèçèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè
è/èëè ðàñøèðåíèå ñïåêòðà äåéñòâèÿ.

Îñíîâíûì ìåòîäîì ïîëó÷åíèÿ 2-àìèíî-
1,3,4-òèàäèçèíîâ ÿâëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå
α-ãàëîãåíêåòîíîâ ñ òèîñåìèêàðáàçèäàìè [2].
Êèïÿ÷åíèåì α-áðîìàöåòîôåíîíà 1 ñ ôòîðà-
ðèëçàìåùåííûìè òèîñåìèêàðáàçèäàìè 2a,b â
ýòàíîëå íàìè âïåðâûå ïîëó÷åíû ôòîðñî-
äåðæàùèå 1,3,4-òèàäèàçèíû 3a,b (ñõåìà 1).
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ 1,3,4-òèàäèàçèíîâ 4ñ,d, ñîäåð-
æàùèõ â ôåíèëüíîì çàìåñòèòåëå áîëåå àêöåï-
òîðíûå òðèôòîðìåòèëüíûå ãðóïïû, òðåáóþòñÿ
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áîëåå æåñòêèå óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèè.
Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ ïîäõîäÿùèì îêàçàë-
ñÿ áîëåå âûñîêî êèïÿùèé í-áóòèëîâûé ñïèðò,
à äëÿ ïîëíîé êîíâåðñèè ðåàãåíòîâ ïîòðåáî-
âàëîñü áîëåå äëèòåëüíîå êèïÿ÷åíèå (ñõåìà 1).

1,3,4-Òèàäèàçèíîâîå ÿäðî ìîëåêóëû ñî-
åäèíåíèé 3a,b, 4c,d íå ÿâëÿåòñÿ àðîìàòè÷åñ-
êîé ñèñòåìîé çà ñ÷åò ïðèñóòñòâèÿ â åãî êîëüöå
àòîìà ñåðû, ïîýòîìó ïðîäóêòû 3a,b è 4c,d ìî-
ãóò ñóùåñòâîâàòü â âèäå òðåõ òàóòîìåðíûõ
ôîðì – 6Í-1,3,4-òèàäèàçèíà A, 4Í-1,3,4-òèà-
äèàçèíà B, 2Í-1,3,4-òèàäèàçèíà Ñ (ñõåìà 2).
Ïî ëèòåðàòóðíûì äàííûì äëÿ 1,3,4-òèàäèàçè-
íîâ áîëåå õàðàêòåðíîé ÿâëÿåòñÿ ñòðóêòóðà À [2].

Íà îñíîâàíèè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ
íàìè óñòàíîâëåíî ñòðóêòóðíîå ðàçëè÷èå ãå-
òåðîöèêëîâ 3a,b è 4c,d â çàâèñèìîñòè îò ñòðî-
åíèÿ ôòîðèðîâàííîé êîìïîíåíòû. Òàê, ñïåê-
òðû ßÌÐ 1Í ìîíîôòîðàðèëçàìåùåííûõ ñî-
åäèíåíèé 3a,b ñîäåðæàò åäèíñòâåííûé íàáîð
ñèãíàëîâ ñ õàðàêòåðíûì ñäâèãîì ìåòèëåíî-
âûõ ïðîòîíîâ δ(CH2) 3.9 ì.ä., ÷òî óêàçûâàåò
íà èõ ñóùåñòâîâàíèå â ðàñòâîðàõ â âèäå 6Í-
1,3,4-òèàäèàçèíà À. Â îòëè÷èå îò ýòîãî, ñïåê-
òðû òðèôòîðìåòèëñîäåðæàùèõ àíàëîãîâ 4c,d
õàðàêòåðèçóþòñÿ íàëè÷èåì ñèãíàëîâ ïðè
δ(=CH) 6.3 è δ(NHöèêë) 9.0 ì.ä., ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò ôîðìå 4Í-1,3,4-òèàäèàçèíà B.
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ÈÊ-ñïåêòðû ñîåäèíåíèé 3a,b è 4c,d
òàêæå âûÿâèëè ðàçëè÷èÿ. Òàê, äëÿ ãåòåðî-
öèêëîâ 4c,d îáíàðóæåíà äîïîëíèòåëüíàÿ
âûñîêî÷àñòîòíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ïðè
3265 ñì-1, îòâå÷àþùàÿ êîëåáàíèÿì âòîðîé
ãðóïïû NH, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò â ïîëüçó
îáðàçîâàíèÿ â êðèñòàëëàõ òàêæå ôîðìû 4Í-
1,3,4-òèàäèàçèíà B.

Îòëè÷èòåëüíûå îñîáåííîñòè â ñòðîåíèè
ñîåäèíåíèé 3a,b è 4c,d ìîãóò áûòü îáúÿñíå-
íû ðàçëè÷íîé ïðèðîäîé ôòîðèðîâàííûõ çà-
ìåñòèòåëåé. Òðèôòîðìåòèëüíàÿ ãðóïïà ÿâëÿ-
åòñÿ áîëåå àêöåïòîðíîé ïî ñðàâíåíèþ ñ åäè-
íè÷íûì àòîìîì ôòîðà, ÷òî ñïîñîáñòâóåò ïå-
ðåðàñïðåäåëåíèþ ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè â
ìîëåêóëå è îáðàçîâàíèþ óñòîé÷èâîãî òàóòî-
ìåðà Â äëÿ òèàäèàçèíîâ 4c,d.

Òàêèì îáðàçîì, íàìè âïåðâûå ñèíòåçè-
ðîâàíû ôòîðèðîâàííûå 2-àìèíî-1,3,4-òèàäè-
àçèíû. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ñòðîåíèå òèàäèàçè-
íîâîãî êîëüöà çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ ôòîðèðî-
âàííîé êîìïîíåíòû. Òàê, 2-àìèíî-N-(2- èëè
4-ôòîðôåíèë)-5-ôåíèë-1,3,4-òèàäèàçèíû 3a,b
ñóùåñòâóþò â ðàñòâîðàõ è â òâåðäîì âèäå â
ôîðìå 6H-òàóòîìåðà À, òîãäà êàê èõ òðèôòîð-
ìåòèëçàìåùåííûå àíàëîãè 4c,d â âèäå 4H-
òàóòîìåðà Â.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ îïðåäåëÿëè â
îòêðûòûõ êàïèëëÿðàõ íà àïïàðàòå äëÿ îïðå-
äåëåíèÿ òî÷êè ïëàâëåíèÿ Stuart SMP30. ÈÊ-
ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-Ôóðüå
«Thermo Nicolet 6700» â èíòåðâàëå 4000–
400 ñì-1 ñ ïîìîùüþ ïðèñòàâêè äèôôóçíîãî
îòðàæåíèÿ. Ñïåêòðû ßÌÐ èçìåðåíû íà ñïåê-
òðîìåòðå Bruker DRX-400 (1Í: 400 ÌÃö; îò-
íîñèòåëüíî SiMe4, 

19F: 376 ÌÃö, îòíîñèòåëü-
íî Ñ6F6). Ýëåìåíòíûé àíàëèç âûïîëíåí ñ ïî-
ìîùüþ àâòîìàòè÷åñêîãî àíàëèçàòîðà «Perkin
Elmer CHN ÐÅ 2400».

Ôòîðèðîâàííûå òèîñåìèêàðáàçèäû 2a-d
è α-áðîìàöåòîôåíîí 1 ÿâëÿþòñÿ êîììåð÷åñ-
êè äîñòóïíûìè ðåàãåíòàìè (ôèðìà Alfa Aesar).

Îáùàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ 2-àìèíî-5-
ôåíèë-1,3,4-òèàäèàçèíîâ 3a,b, 4c,d. Ñìåñü
α-áðîìàöåòîôåíîíà 1 (1 ììîëü, 0.2 ã) è òèî-

ñåìèêàðáàçèäà 2a,b (1 ììîëü) â ýòàíîëå êè-
ïÿòèëè 3–4 ÷ (äëÿ 1 ììîëü òèîñåìèêàðáàçèäà
2c,d â í-áóòàíîëå 12–15 ÷). Ðàñòâîðèòåëü óïà-
ðèâàëè. Îñòàòîê ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç
ýòàíîëà.

2-Àìèíî-N-(2-ôòîðôåíèë)-5-ôåíèë-
6H-1,3,4-òèàäèàçèí (3a). Âûõîä 65%. Ò. ïë.
179–180 îÑ. ÈÊ-ñïåêòð, ν/ñì-1: 3014, 1614
(NÍ); 1600, 1577, 1562, 1497, 1462, 1447
(Ñ=Ñ, C=N); 1256 (C-F). Ñïåêòð ßÌÐ 1H
(ÄÌÑÎ-d6, δ, ì.ä.): 4.21 (c, 2Í, CH2), 7.15–
7.90 (ì, 9Í, Ñ6Í4 è Ph), 10.85 (óø.ñ., 1Í, NH).
Ñïåêòð ßÌÐ 19F (ÄÌÑÎ-d6, δ, ì.ä.): 42.01
(ä.ä, F, J 15.2, 8.5 Ãö). Íàéäåíî (%): Ñ 63.24,
Í 4.35, N 14.62. C15H12FN3S. Âû÷èñëåíî (%):
Ñ 63.14, Í 4.24, N 14.73.

2-Àìèíî-N-(4-ôòîðôåíèë)-5-ôåíèë-
6H-1,3,4-òèàäèàçèí (3b). Âûõîä 75%. Ò. ïë.
171–172îÑ. ÈÊ-ñïåêòð, ν/ñì-1: 2898, 1625
(NÍ); 1591, 1572, 1506, 1444, 1429, 1401
(Ñ=Ñ, C=N); 1231 (C-F). Ñïåêòð ßÌÐ 1H
(ÄÌÑÎ-d6, δ, ì.ä.): 3.93 (c, 2Í, CH2), 7.11–7.84
(ì, 9Í, Ñ6Í4 è Ph), 11.35 (óø.ñ., 1Í, NH). Ñïåêòð
ßÌÐ 19F (ÄÌÑÎ-d6, δ, ì.ä.): 41.94 (c, F). Íàé-
äåíî (%): Ñ 63.21, Í 4.30, N 14.70. C15H12FN3S.
Âû÷èñëåíî (%): Ñ 63.14, Í 4.24, N 14.73.

2-Àìèíî-N-(3-òðèôòîðìåòèëôåíèë)-5-
ôåíèë-4H-1,3,4-òèàäèàçèí (4ñ). Âûõîä 57%.
Ò. âîçã. 150 îÑ. ÈÊ-ñïåêòð, ν/ñì-1: 3214, 3058,
1617 (NÍ); 1600, 1552, 1494, 1460 (Ñ=Ñ, C=N);
1165–1125 (C-F). Ñïåêòð ßÌÐ 1H (ÄÌÑÎ-d6,
δ, ì.ä.): 6.31 (c, 1Í, =CH), 7.04–7.96 (ì, 9Í,
Ñ6Í4 è Ph), 8.50 è 11.62 (îáà ñ, 2Í, 2 NH).
Ñïåêòð ßÌÐ 19F (ÄÌÑÎ-d6, δ, ì.ä.): 101.35
(c, ÑF3). Íàéäåíî (%): Ñ 57.15, Í 3.58, N 12.60.
C16H12F3N3S. Âû÷èñëåíî (%): Ñ 57.31, Í 3.61,
N 12.53.

2-Àìèíî-N-(4-òðèôòîðìåòèëôåíèë)-
5-ôåíèë-4H-1,3,4-òèàäèàçèí (4d). Âûõîä
60%. Ò. âîçã. 170 îÑ. ÈÊ-ñïåêòð, ν/ñì-1: 3265,
3187, 1618 (NÍ); 1597, 1550, 1499, 1415 (Ñ=Ñ,
C=N); 1208–1110 (C-F). Ñïåêòð ßÌÐ 1H
(ÄÌÑÎ-d6, δ, ì.ä.): 6.32 (c, 1Í, =CH), 7.29–
7.76 (ì, 9Í, Ñ6Í4 è Ph), 9.05 è 12.65 (îáà ñ,
2Í, 2 NH). Ñïåêòð ßÌÐ 19F (ÄÌÑÎ-d6, δ,
ì.ä.): 103.32 (c, ÑF3). Íàéäåíî (%): Ñ 57.21,
Í 3.60, N 12.70. C16H12F3N3S. Âû÷èñëåíî (%):
Ñ 57.31, Í 3.61, N 12.53.
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Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ÓðÎ ÐÀÍ (ïðîåêòû ¹ 12-M-34-2064,
12-Ï-3-1035, 11-3-ÍÏ-505) è Ñîâåòà ïî ãðàí-
òàì Ïðåçèäåíòà ÐÔ (ãðàíò ÌÊ-837.2012.3).
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SYNTHESIS  AND  STRUCTURE  OF
FLUORINATED  2-AMINO-5-PHENYL-1,3,4-THIADIAZINES

© E.V. Shchegol,kov, Ya.V. Burgart, V.I. Saloutin, O.N. Chupakhin

Fluorinated 2-amino-5-phenyl-1,3,4-thiadiazines have been obtained for the  first time, and their tautomeric
structure has been studied. Trifluoromethylsubstituted 1,3,4-thiadiazines are found to exist as 4H-tautomer in
solutions and in solid state, whereas their monofluorinated analogs as 6H-tautomer.

Key words: fluorinated 2-amino-5-phenyl-1,3,4-thiadiazines, structure, tautomerism.



44

ÈÇÂÅÑÒÈß  ÓÔÈÌÑÊÎÃÎ  ÍÀÓ×ÍÎÃÎ  ÖÅÍÒÐÀ  ÐÀÍ.  2012.  ¹  4.  Ñ.  44–52

ÕÈÌÈß

ÈÂÀÍ×ÅÂ Ñåðãåé Ñòåïàíîâè÷ – ÷ë.-êîðð. ÐÀÍ, Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêèé ôèëèàë Èíñòèòóòà êàòàëèçà
èì. Ã.Ê. Áîðåñêîâà, å-mail: Ivanchev@SM2270.spb.edu

ÓÄÊ 541.124:542.952.6:547.313        Ïîñâÿùàåòñÿ 80-ëåòèþ àêàäåìèêà Ã.À. Òîëñòèêîâà

ÍÎÂÀß  ÒÅÕÍÎËÎÃÈß  ÏÎËÓ×ÅÍÈß
ÑÂÅÐÕÂÛÑÎÊÎÌÎËÅÊÓËßÐÍÎÃÎ ÏÎËÈÝÒÈËÅÍÀ

Ñ  ÓËÓ×ØÅÍÍÎÉ  ÌÎÐÔÎËÎÃÈÅÉ  ÍÀ  ÔÓÍÊÖÈÎÍÀËÈÇÈÐÎÂÀÍÍÛÕ
ÏÎÑÒÌÅÒÀËËÎÖÅÍÎÂÛÕ  ÊÀÒÀËÈÇÀÒÎÐÀÕ

© Ñ.Ñ. Èâàí÷åâ

Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíîâå àêòèâèðîâàííûõ ìåòèëàëþ-
ìîêñàíîì ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ îêñèàëëèëüíûìè ãðóïïàìè áèñ(ôåíîêñèèìèííûõ) òèòàíãàëîèäíûõ êîì-
ïëåêñîâ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñâåðõâûñîêîìîëåêóëÿðíîãî ïîëèýòèëåíà ñ óëó÷øåííîé ìîðôîëîãèåé. Îñóùåñòâëåí
âûáîð êîìïëåêñîâ, îáåñïå÷èâàþùèõ îïòèìàëüíóþ àêòèâíîñòü êàòàëèçàòîðà è ïîëó÷åíèå ðåàêòîðíûõ ïî-
ðîøêîâ ÑÂÌÏÝ, ïåðåðàáàòûâàåìûõ â ëåíòû èëè âîëîêíà ïî óïðîùåííîé ñõåìå áåç ðàñòâîðåíèÿ è ïëàâëå-
íèÿ ïîëèìåðà ñî ñâåðõìîäóëüíûìè ñâåðõïðî÷íûìè ñâîéñòâàìè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñâåðõâûñîêîìîëåêóëÿðíûé ïîëèýòèëåí, ñàìîèììîáèëèçóþùèåñÿ êàòàëèçàòîðû –
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûå áèñ(ôåíîêñèèìèííûå) ãàëîèäíûå êîìïëåêñû òèòàíà, ñâåðõìîäóëüíûå ñâåðõïðî÷-
íûå íèòè èç ÑÂÌÏÝ.

Ïî îáúåìó ïðîèçâîäñòâà è øèðîòå ïðè-
ìåíåíèÿ ìàòåðèàëû íà îñíîâå ïîëèìåðîâ â
ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå óñïåøíî êîíêóðèðóþò
ñ ìåòàëëè÷åñêèìè è ñèëèêàòíûìè ìàòåðèà-
ëàìè, äîëãîå âðåìÿ ãîñïîäñòâîâàâøèìè â äå-
ÿòåëüíîñòè è æèçíè ÷åëîâå÷åñòâà.

Ñîâåðøåíñòâîâàíèå ïðåäñòàâëåíèé î
ñòðóêòóðå ïîëèìåðîâ, ðàçðàáîòêà íîâûõ òåõíî-
ëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé ïî ñèíòåçó íîâûõ ïîëè-
ìåðîâ è ïîëèìåðíûõ êîìïîçèöèé ïîçâîëèëè
ïîëó÷èòü ïîëèìåðíûå ñèñòåìû, îòëè÷àþùèå-
ñÿ ñâåðõïðî÷íûìè è ñâåðõìîäóëüíûìè, îñîáû-
ìè îïòè÷åñêèìè, äèýëåêòðè÷åñêèìè è ïîëó-
ïðîâîäíèêîâûìè è äð. ñâîéñòâàìè. Ýòè äîñ-
òèæåíèÿ ïîçâîëèëè ïîëèìåðíûì ìàòåðèàëàì
ñòàòü îòëè÷íîé àëüòåðíàòèâîé ìåòàëëè÷åñêèì
è ñèëèêàòíûì ìàòåðèàëàì ïî ïðî÷íîñòè è ïå-
ðåðàáàòûâàåìîñòè, äîñòóïíîñòè è âîçìîæíîñ-
òè èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ìàòåðèàëîâ ñ ýëåê-
òðè÷åñêèìè, äèýëåêòðè÷åñêèìè, à â ðÿäå ñëó-
÷àåâ – îñîáûìè îïòè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè.

Â äàííîì êðàòêîì ñîîáùåíèè ìû ïîïûòà-
åìñÿ ïðîäåìîíñòðèðîâàòü íà ïðèìåðå ïîëèýòè-
ëåíà – ïðîñòåéøåãî ïî ñòðóêòóðå è äîñòóïíîãî

ïî ñûðüþ è òåõíîëîãèè ñèíòåçà, – êàê ïîëó÷àòü
è ïåðåðàáàòûâàòü ïîëèìåðû, ñóùåñòâåííî ðàç-
ëè÷àþùèåñÿ ïî ñòðóêòóðå è íàíîñòðóêòóðå è,
ñîîòâåòñòâåííî, ïî ñâîéñòâàì, è èñïîëüçóåìûå
â ðàçëè÷íûõ íàïðàâëåíèÿõ äåÿòåëüíîñòè ÷åëî-
âåêà – áûòîâûõ, èíæåíåðíûõ è äð.

Ïðîèçâîäñòâî ïîëèýòèëåíà âïåðâûå
îðãàíèçîâàíî â êîíöå 30-õ ãã. ïðîøëîãî ñòî-
ëåòèÿ. Ïåðâîå ïðîèçâîäñòâî ïîëèýòèëåíà
áûëî îñíîâàíî ïî ìåòîäó ðàäèêàëüíîé ïîëè-
ìåðèçàöèè ýòèëåíà ïðè âûñîêîì äàâëåíèè
ôèðìîé Union Carbid. Ïðîèçâîäñòâî ïîëèýòè-
ëåíà ìåòîäîì êàòàëèòè÷åñêîé ïîëèìåðèçà-
öèè íà îñíîâå ðàçðàáîòîê Íîáåëåâñêèõ ëàó-
ðåàòîâ Ê. Öèãëåðà è Äæ. Íàòòà áûëî ðåàëèçî-
âàíî â 1957–1958 ãã. Ïðîèçâîäñòâî è ïîòðåá-
ëåíèå ïîëèýòèëåíà â ìèðå ðàçâèâàëîñü áûñ-
òðûìè òåìïàìè è â íàñòîÿùåå âðåìÿ äîñòèã-
ëî 90 ìëí òîíí/ãîä. Åñòåñòâåííî, ÷òî òàêèå
òåìïû ðàçâèòèÿ è ñîâåðøåíñòâîâàíèÿ ïðîèç-
âîäñòâà ïîëèýòèëåíà îáåñïå÷èâàëèñü øèðî-
êèì ôðîíòîì íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé ïî ðàç-
ðàáîòêå íîâûõ âûñîêîýôôåêòèâíûõ êàòàëèçà-
òîðîâ ïîëèìåðèçàöèè, èçó÷åíèþ ìåõàíèçìà
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ïîëèìåðèçàöèè, ñîâåðøåíñòâîâàíèþ òåõíî-
ëîãè÷åñêèõ ðåøåíèé ïðîöåññà.

Íà ðèñ. 1 íàìè ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ, èë-
ëþñòðèðóþùàÿ ðàçâèòèå èëè ñîâåðøåíñòâîâà-
íèå ïðîöåññîâ ïîëó÷åíèÿ ïîëèýòèëåíà êàê
âàæíåéøåãî òèïà ïîëèîëåôèíîâ, îïðåäåëÿþ-
ùèåñÿ äîñòèæåíèÿìè òåõíîëîãèè, íàøèìè
ïîçíàíèÿìè â îáëàñòè ìåõàíèçìà ïîëèìåðè-
çàöèè, ñîçäàíèÿ íîâûõ, áîëåå ñîâåðøåííûõ
êàòàëèçàòîðîâ ïîëèìåðèçàöèè, âïåðâûå ïðåä-
ëîæåííûå â ãðàôè÷åñêîì âàðèàíòå À. Ìîíòà-
íüÿ è Äæ. Ôëîéäîì [1] è óñîâåðøåíñòâîâàí-
íûå èëè èñïîëüçîâàííûå â äðóãèõ èçäàíèÿõ
[2–3; 5]. Îöåíêà è àíàëèç ýòèõ ïðåäñòàâëåíèé
ïîçâîëèëè âûÿâèòü âîçìîæíîñòè óïðàâëÿòü
ìîëåêóëÿðíîé àðõèòåêòóðîé ïîëó÷àåìûõ
ïîëèýòèëåíîâ, è ñîîòâåòñòâåííî âàðüè-
ðîâàòü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå è ýêñïëóàòà-
öèîííûå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìûõ íà èõ îñ-
íîâå ìàòåðèàëîâ [3–6].

Íà ðèñ. 2 íàìè ïðèâåäåíà óïðîùåí-
íàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ðàçëè÷íûõ
òèïîâ ïîëèýòèëåíîâ, ïîëó÷àåìûõ ñî-
âðåìåííûìè òåõíîëîãè÷åñêèìè ðåøå-
íèÿìè: à) ÏÝÍÏ (ïîëèýòèëåí íèçêîé
ïëîòíîñòè), ïîëó÷àåìûé ïîëèìåðèçà-
öèåé ïðè âûñîêîì äàâëåíèè ïðè èñ-

ïîëüçîâàíèè èíèöèèðîâàíèÿ ïðîöåññà ðàäè-
êàëîîáðàçóþùèìè èíèöèàòîðàìè. Îáðàçóþ-
ùèéñÿ ïîëèìåð ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé äëèííî-
öåïî÷å÷íûå ìàêðîìîëåêóëû ñ êîðîòêî- è
äëèííîöåïî÷å÷íûìè ðàçâåòâëåíèÿìè.

á) ÏÝÂÏ (ïîëèýòèëåí âûñîêîé ïëîòíîñ-
òè), ïîëó÷àåìûé êàòàëèòè÷åñêîé ïîëèìåðè-
çàöèåé ïðè íèçêîì äàâëåíèè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì Öèãëåðà-Íàòòà,
ìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëèçàòîðîâ è äð. Îáðà-
çóþùèåñÿ ìàêðîìîëåêóëû íå ñîäåðæàò ðàçâåò-
âëåíèé. Ïðè ìîëåêóëÿðíîé ìàññå (ÌÌ) <
1*106 ã/ìîëü – ïðîñòûå ïîëèýòèëåíû (ÏÝ),
ïðè ÌÌ > 1*106 ã/ìîëü – ÑÂÌÏÝ (ñâåðõâû-
ñîêîìîëåêóëÿðíûé ïîëèýòèëåí).
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Ðèñ.  1.  S-îáðàçíàÿ êðèâàÿ óðîâíÿ ïðîèçâîäñòâà ïîëèîëåôèíîâ

Ðèñ. 2. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ðàçëè÷íûõ òèïîâ ÏÝ, ïîëó-
÷åííûõ ïî ðàçëè÷íûì òåõíîëîãè÷åñêèì ïðèåìàì [3; 6]
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â) ËÏÍÏ (ëèíåéíûé ïîëèýòèëåí íèç-
êîé ïëîòíîñòè), ïîëó÷àåìûé êàòàëèòè÷åñêîé
ñîïîëèìåðèçàöèåé ýòèëåíà ñ äîáàâêàìè ìà-
ëûõ êîëè÷åñòâ âûñøèõ α-îëåôèíîâ â ïðè-
ñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êàòàëèçàòîðîâ. Ïîëèìåð
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëèíåéíûå ìàêðîìîëåêó-
ëû ñ êîðîòêîöåïî÷å÷íûìè îòâåòâëåíèÿìè,
ðåãóëÿðíîñòü êîòîðûõ ìîæåò çàâèñåòü îò ìî-
ëåêóëÿðíîé ìàññû.

ã) Ïîëèýòèëåí, ïîëó÷àåìûé êàòàëèòè-
÷åñêîé ïîëèìåðèçàöèåé ýòèëåíà (áåç ñîìîíî-
ìåðà) â ïðèñóòñòâèè ñïåöèôè÷åñêèõ êàòàëè-
çàòîðîâ, íàïðèìåð «âåðñèïîëà» (êàòàëèçàòî-
ðîâ íà îñíîâå áèñèìèííûõ êîìïëåêñîâ Pd,
Ni). Ìåõàíèçì ïîëèìåðèçàöèè íà òàêèõ ñèñ-
òåìàõ îñëîæíÿåòñÿ ìèãðàöèåé ðàñòóùèõ öå-
ïåé íà àêòèâíîì öåíòðå, ÷òî ïðèâîäèò ê ïî-
ëó÷åíèþ íåðåãóëÿðíûõ êîðîòêîöåïî÷å÷íûõ
ðàçâåòâëåíèé îáðàçóþùèõñÿ ìàêðîìîëåêóë.

Ïðèâåäåííûå ñòðóêòóðû à, á, â è ã ðàç-
ëè÷àþòñÿ ïî ñâîèì ñâîéñòâàì è èìåþò ñîá-
ñòâåííûå, íàèáîëåå ýôôåêòèâíûå íàïðàâëå-
íèÿ ïðèìåíåíèÿ è ìàðî÷íûé àññîðòèìåíò.

Ìû âèäèì, ÷òî íà îñíîâå ïðîñòåéøåãî,
íàèáîëåå äîñòóïíîãî ìîíîìåðà – ýòèëåíà, –
èñïîëüçóÿ ñîâðåìåííûå äîñòèæåíèÿ òåõíîëî-
ãèè, ìîæíî ïîëó÷àòü ïîëèìåðû ëèíåéíûå,
ðàçâåòâëåííûå ñ êîðîòêèìè è äëèííûìè áî-
êîâûìè îòâåòâëåíèÿìè, ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî
ìîëåêóëÿðíîé ìàññå (ÌÌ) è ìîëåêóëÿðíî-
ìàññîâîìó ðàñïðåäåëåíèþ (ÌÌÐ). Ýòî ïîçâî-
ëèëî ïåðåñìîòðåòü íàøè óïðîùåííûå ïðåä-
ñòàâëåíèÿ î âîçìîæíîñòÿõ èñïîëüçîâàíèÿ
ïîëèýòèëåíà. À ñ ó÷åòîì óïðàâëåíèÿ åãî íà-
íîñòðóêòóðíûìè îñîáåííîñòÿìè ìîæíî ïî-
ëó÷àòü íà åãî îñíîâå ïëàñòèêè êîíñòðóêöèîí-
íîãî è èíæåíåðíîãî íàçíà÷åíèÿ [3; 5–6].

Â ðÿäó ïîëèýòèëåíîâ ðàçëè÷íîé àðõèòåê-
òóðû îñîáîå âíèìàíèå ïðèîáðåë ÑÂÌÏÝ –
ëèíåéíûé ïîëèýòèëåí ñ ÌÌ âûøå 106 ã/ìîëü.
Îí ðåçêî âûäåëÿåòñÿ ïî ñâîéñòâàì ñðåäè äðó-
ãèõ ïîëèýòèëåíîâ, îáëàäàåò îñîáûìè ïðî÷-
íîñòíûìè è ìîäóëüíûìè õàðàêòåðèñòèêàìè
[6–8]. Ñóùåñòâåííî îòëè÷àåòñÿ ïî ñâîåìó
ïîâåäåíèþ è ñâîéñòâàì îò îáû÷íûõ ïðî-
ñòûõ ÏÝ (ñì. ðèñ. 3). Ðàçëè÷àåòñÿ èõ ðåîëî-
ãè÷åñêîå ïîâåäåíèå, ìåòîäû ïåðåðàáîòêè è,
ñîîòâåòñòâåííî, âîçìîæíîñòè ïðèìåíåíèÿ.

ÑÂÌÏÝ èìååò öåëûé ðÿä ïðåèìóùåñòâ, îï-
ðåäåëÿþùèõ áîëåå øèðîêèå âîçìîæíîñòè åãî
èñïîëüçîâàíèÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ òåõíè-
êè. Ýòè ïðåèìóùåñòâà:

• Áîëåå øèðîêèé äèàïàçîí ðàáî÷èõ òåì-
ïåðàòóð ýêñïëóàòàöèè (-269…+120°Ñ);

• Âûñîêàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ ïðî÷íîñòü;
• Óäàðîïðî÷íîñòü;
• Õèìè÷åñêàÿ ñòîéêîñòü;
• Òðåùèíî-, èçíîñî-, ìîðîçîñòîéêîñòü;
• Íèçêèé êîýôôèöèåíò òðåíèÿ;
• Âûñîêèå âèáðîäåìïôèðóþùèå ñâîé-

ñòâà;
• Ïðàêòè÷åñêè ìàëî îòëè÷àåòñÿ ïî äîñ-

òóïíîñòè è ñòîèìîñòè â ñðàâíåíèè ñ îáû÷-
íûì ÏÝ.

Íåäîñòàòêàìè ÑÂÌÏÝ ìîæíî ñ÷èòàòü:
• Íèçêóþ ïðî÷íîñòü âîëîêîí íà ñæàòèå;
• Íèçêóþ ïðî÷íîñòü ñâÿçåé ìåæäó ìàê-

ðîöåïÿìè.

Ýòè ñâîéñòâà çàòðóäíÿþò èñïîëüçîâàíèå
ÑÂÌÏÝ è åãî âîëîêîí â àðìèðîâàííûõ ïîëè-
ìåðíûõ êîìïîçèòàõ. Ñóùåñòâåííîé ïðîáëå-
ìîé, îãðàíè÷èâàþùåé âîçìîæíîñòè øèðîêî-
ãî ïðèìåíåíèÿ ÑÂÌÏÝ, ÿâëÿåòñÿ òðóäíîñòü åãî
ïåðåðàáîòêè â òàêèå èçäåëèÿ, êàê âîëîêíà, ëåí-
òû è ïëåíêè. Ñóùåñòâóþùàÿ òåõíîëîãèÿ ãåëü-
ôîðìèðîâàíèÿ, ðàçðàáîòàííàÿ ôèðìîé DSM,
ÿâëÿåòñÿ òðóäîåìêîé è òðåáóåò ñëîæíîãî àï-
ïàðàòíîãî îôîðìëåíèÿ [9–10]. Îòñóòñòâèå áî-
ëåå ïðîñòûõ è äîñòóïíûõ ñïîñîáîâ ïåðåðàáîò-
êè óäîðîæàåò è îãðàíè÷èâàåò ðàñøèðåíèå
îáúåìîâ èñïîëüçîâàíèÿ ÑÂÌÏÝ.

Ñîñðåäîòî÷èì âíèìàíèå íà ðåçóëüòàòàõ
èññëåäîâàíèé ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ ïî ðàç-
ðàáîòêå íîâûõ òåõíîëîãèé ïîëó÷åíèÿ ÑÂÌÏÝ

Ðèñ.  3.  Òåðìîìåõàíè÷åñêèå êðèâûå: à – ñòàíäàðòíîãî
ÏÝ, á – ÑÂÌÏÝ
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è âîçìîæíîñòè áîëåå ïðîñòîé åãî ïåðåðàáîò-
êè â ñâåðõâûñîêîïðî÷íûå è ñâåðõâûñîêîìî-
äóëüíûå èçäåëèÿ ñïåöèàëüíîãî íàçíà÷åíèÿ –
ñâåðõïðî÷íûå êàíàòû, ìÿãêèå è æåñòêèå áàë-
ëèñòè÷åñêèå çàùèòíûå ìàòåðèàëû (áðîíåæè-
ëåòû, çàùèòíûå êàñêè), ìàòåðèàëû äëÿ ìà-
ëîðàçìåðíûõ ëåòàòåëüíûõ àïïàðàòîâ, ýíäî-
ïðîòåçîâ, ìàòåðèàëîâ äëÿ ïîäâîäíîé òåõíè-
êè è äð.

Îòìåòèì, ÷òî îáúåìû ïðîèçâîäñòâà ÑÂÌÏÝ
â ìèðå äîñòèãëè âñåãî 120 òûñ. òîíí/ãîä. Èç
íèõ íàèáîëåå âàæíûì ñ÷èòàåòñÿ ïðîèçâîä-
ñòâî âûñîêîïðî÷íûõ íèòåé èç ÑÂÌÏÝ, îáúåì
êîòîðûõ äîñòèã ïî÷òè 12 òûñ. òîíí/ãîä è óâå-
ëè÷èâàåòñÿ êàæäûé ãîä íà 13–15%. Âåäóùèå
ïðîèçâîäèòåëè – ôèðìà DSM (Ãîëëàíäèÿ),
Allied Signal (ÑØÀ), Mitsui (ßïîíèÿ).

Âîçìîæíîñòü è çíà÷èìîñòü ïðîèçâîäñòâà
ñâåðõïðî÷íûõ è ñâåðõìîäóëüíûõ ïîëèýòèëå-
íîâûõ íèòåé èëè âîëîêîí èç ÑÂÌÏÝ ìîæíî
âèäåòü â òàáë. 1, ãäå ñîïîñòàâëåíû ïðî÷íîñò-
íûå ïîêàçàòåëè âîëîêîí èç ðàçëè÷íûõ ìàòå-
ðèàëîâ (ïîëèìåðíûõ, óãëåðîäíûõ, ñòåêëÿí-
íûõ è ìåòàëëè÷åñêèõ).

Ìû âèäèì, ÷òî, íåñìîòðÿ íà ïðèâû÷íûå
ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðî÷íîñòè ìàòåðèàëîâ, ïî
óäåëüíîé ïðî÷íîñòè ïðîñòåéøèé ïî ñòðóêòó-
ðå ÑÂÌÏÝ îêàçûâàåòñÿ íàèáîëåå ïðî÷íûì â
èññëåäóåìîì ðÿäó.

Îáúÿñíåíèå ðåçóëüòàòàì, ïðèâåäåííûì â
òàáë. 1, ñëåäóåò ñâÿçûâàòü ñ îñîáåííîñòÿìè

ïîëèìåðíîãî ñîñòîÿíèÿ è îñîáåííîñòÿìè íà-
íîñòðóêòóð ïîëèìåðíûõ ñèñòåì. Èçâåñòíî,
÷òî äëÿ ïîëèìåðîâ òîíêàÿ ñòðóêòóðà õàðàêòå-
ðèçóåòñÿ íå òîëüêî êîíôèãóðàöèåé ìàêðîìî-
ëåêóëû, íî òàêæå êîíôîðìàöèåé ìàêðîìîëå-
êóë, îïðåäåëÿþùåé ðàçâåðíóòîå èëè ñâåðíó-
òîå ñîñòîÿíèå ìàêðîìîëåêóë, ìîëåêóëÿðíîé
óïàêîâêîé ìàêðîìîëåêóë è ðåàëèçóþùèìèñÿ
íà èõ îñíîâå íàäìîëåêóëÿðíûìè îáðàçîâàíè-
ÿìè [5]. Ýòè ôèçè÷åñêèå ñîñòîÿíèÿ îïðåäå-
ëÿþò ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è ýêñïëóàòàöèîí-
íûå ñâîéñòâà ïîëó÷àåìîé ïîëèìåðíîé ñèñ-
òåìû. Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ÷àñòî òîíêàÿ ñòðóê-
òóðà ëþáîãî ìàòåðèàëà â ìàòåðèàëîâåäåíèè
ñâÿçûâàåòñÿ ñ íàíîñòðóêòóðíûìè îñîáåííî-
ñòÿìè ìàòåðèàëà, â òîì ÷èñëå è â ñëó÷àå ïî-
ëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ [6], è âåäåòñÿ ïîèñê
îïòèìàëüíûõ íàíîñòðóêòóðíûõ ñèñòåì, îáåñ-
ïå÷èâàþùèõ æåñòêèå óñëîâèÿ ýêñïëóàòàöèè
èçäåëèé íà èõ îñíîâå, è äîñòóïíûå ìåòîäû
ôîðìèðîâàíèÿ òàêèõ ñèñòåì.

Ïîèñêîì íîâûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ óï-
ðî÷íåííûõ âîëîêîí èëè ëåíò èç ÑÂÌÏÝ âå-
ëèñü è âåäóòñÿ ìíîãèìè íàó÷íûìè êîëëåêòè-
âàìè. Ô.Ê. Äæåéë [11] ïðè èçó÷åíèè åäèíè÷-
íûõ ìîíîêðèñòàëëîâ ïîêàçàë è îáîñíîâàë, ÷òî
ìîíîêðèñòàëüíûå ìàòû ìàêðîñêîïè÷åñêèõ
ðàçìåðîâ ñïîñîáíû ëåãêî ïîäâåðãàòüñÿ äåôîð-
ìèðîâàíèþ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðà-
òóðû ïëàâëåíèÿ. Ãðóïïîé Ñìèòà [12–15], à
ïîçäíåå Áàêååâûì Í.Ô. ñ ñîòðóäíèêàìè [16–

Ò à á ë è ö à  1

Ñðàâíåíèå ïðî÷íîñòíûõ ïîêàçàòåëåé âîëîêîí èç ðàçëè÷íûõ ìàòåðèàëîâ

Ìàòåðèàë Ðàçðûâíàÿ  
äëèíà, êì 

Ðàçðûâíàÿ  
íàãðóçêà, ò 

ÑÂÌÏÝ âîëîêíà 
Dyneema, DSM, Spectra, Allied Corp. 
~CH2 –CH2–CH2 –CH2~  

336 54 

Àðàìèäíûå âîëîêíà  
Kevlar (1971, DuPont), Twaron (Akzo) 

N H N H C O CO

n  

193 31 

Óãëåðîäíûå âîëîêíà 171 27 
Ïîëèàìèäíûå âîëîêíà 92 15 
Ñòåêëîâîëîêíî 76 12 
Ñòàëüíûå êàíàòû 37 6 
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18], áûëà íàó÷íî îáîñíîâàíà âîçìîæíîñòü
õîëîäíîãî ôîðìîâàíèÿ ÑÂÌÏÝ. Â ðåçóëüòàòå
èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû è ñâîéñòâ, äåôîðìè-
ðóåìûõ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå Òïë ÑÂÌÏÝ
îáðàçöîâ, â ìàòåðèàëàõ ðåàëèçóþòñÿ óñëîâèÿ
ãîìîãåíèçàöèè ðåàêòîðíîãî ïîðîøêà (ÐÏ)
ÑÂÌÏÝ ïîä äàâëåíèåì ñ îáðàçîâàíèåì ïðî-
çðà÷íîé ïëåíêè, ëåãêî ðàçäåëÿåìîé íà ëåíòû,
êîòîðûå â ðåçóëüòàòå îðèåíòàöèîííîé âûòÿæ-
êè ïðåâðàùàþòñÿ â âûñîêîîðèåíòèðîâàííûå
ôèáðèëëÿðíûå ñòðóêòóðû, õàðàêòåðèçóþùèå-
ñÿ âûñîêèìè ìîäóëÿìè óïðóãîñòè è ðàçðûâ-
íîé ïðî÷íîñòüþ. Â ðàáîòàõ [12–13] áûëî ïî-
êàçàíî, ÷òî îäíèì èç ðåøàþùèõ óñëîâèé äëÿ
ïîëó÷åíèÿ âûñîêîîðèåíòèðóåìîãî, âûñîêî-
ïðî÷íîãî ìàòåðèàëà èç ÑÂÌÏÝ ÿâëÿåòñÿ èñ-
ïîëüçîâàíèå ÐÏ ñ îñîáîé ìîðôîëîãèåé, îáåñ-
ïå÷èâàþùåé âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ
îïòèìàëüíîé ñåòêè óçëîâ çàöåïëåíèÿ. Àíàëî-
ãè÷íûå ïðåäñòàâëåíèÿ áûëè âûñêàçàíû â ðà-
áîòàõ êîðåéñêèõ èññëåäîâàòåëåé [19–21].

Ïîäàâëÿþùåå áîëüøèíñòâî èññëåäîâà-
íèé ïî ïîëó÷åíèþ ÑÂÌÏÝ, à òàêæå ïî èçó-
÷åíèþ õàðàêòåðèñòèê è ñâîéñòâ âûïîëíåíî ñ
èñïîëüçîâàíèåì ìóëüòèöåíòðîâûõ íàíåñåí-
íûõ êàòàëèçàòîðîâ Öèãëåðà-Íàòòà [12–15; 16–
24]. Íåñìîòðÿ íà ñóùåñòâåííûå äîñòèæåíèÿ
ïî ðàçðàáîòêå è ïðèìåíåíèþ ìîíîöåíòðîâûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íåïîñðåäñòâåííî â
òåõíîëîãè÷åñêèõ ðàçðàáîòêàõ [3; 25–27], îò-
ðàæåíèå èñïîëüçîâàíèÿ ìîíîöåíòðîâûõ ìå-
òàëëîöåíîâûõ è ïîñòìåòàëëîöåíîâûõ êàòàëè-
çàòîðîâ â îïóáëèêîâàííîé ëèòåðàòóðå âñòðå-
÷àåòñÿ â ïîñëåäíèå ãîäû êðàéíå ðåäêî.

Íàìè âïåðâûå áûëî îáðàùåíî âíèìàíèå
íà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ÑÂÌÏÝ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà îñíî-
âå àêòèâèðîâàííûõ ÌÀÎ ôóíêöèîíàëèçèðî-
âàííûõ îêñèàëëèëüíûìè ãðóïïàìè â ôåíè-
ëå, ñâÿçàííîì ñ èìèííûì àçîòîì, áèñ-ôåíîê-
ñèìèííûõ òèòàíãàëîèäíûõ êîìïëåêñîâ îáùåé
ñòðóêòóðû, ïðèâåäåííîé íà ðèñ. 4.

Îñîáåííîñòè ýòèõ êîìïëåêñîâ è êàòàëè-
çàòîðîâ íà èõ îñíîâå çàêëþ÷àþòñÿ â òîì, ÷òî
îíè ðåàëèçóþò âîçìîæíîñòü ïðîâåäåíèÿ ïî-
ëèìåðèçàöèè ïî «æèâîìó» ìåõàíèçìó, îáåñ-
ïå÷èâàÿ ïîëó÷åíèå ñâåðõâûñîêîìîëåêóëÿðíî-
ãî ïîëèýòèëåíà. Âî-âòîðûõ, ýòè êàòàëèòè÷åñ-

êèå ñèñòåìû â íà÷àëüíîé ñòàäèè äåéñòâóþò
êàê ãîìîãåííûå êàòàëèçàòîðû, êîòîðûå çà ñ÷åò
îêñèàëëèëüíîé ãðóïïû ñïîñîáíû âõîäèòü â
ñîñòàâ îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèýòèëåíà è äàëåå
äåéñòâîâàòü êàê íàíåñåííûå íà ïîëèìåð êà-
òàëèçàòîðû.

Îñîáåííîñòè ìåõàíèçìà ïîëèìåðèçàöèè
è äîêàçàòåëüñòâî âõîæäåíèÿ ýòèõ êàòàëèçàòî-
ðîâ â ìàêðîìîëåêóëû âïåðâûå ïðåäñòàâëåíû
íàìè â ðàáîòå [28], ñèíòåç êîìïëåêñîâ â [29],
âëèÿíèå ñòðóêòóðíûõ îñîáåííîñòåé êîìïëåê-
ñà (ïîëîæåíèå ôóíêöèîíàëèçèðîâàííîé ãðóï-
ïû, çàìåñòèòåëåé â ôåíîêñè-ãðóïïå) îïèñà-
íû â [30–31].

Â òàáë. 2 íàìè ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåí-
òàëüíûå äàííûå (âûáîðî÷íûå) ïî ïîëó÷åíèþ
ÑÂÌÏÝ â çàâèñèìîñòè îò óñëîâèé ïîëèìå-
ðèçàöèè (òåìïåðàòóðà, êàòàëèçàòîð è åãî
ñòðóêòóðíûå îñîáåííîñòè), îïðåäåëÿþùèå àê-
òèâíîñòü êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû, âûõîä,
ÌÌ, Òïë è êðèñòàëëè÷íîñòü ïîëó÷àåìîãî
ÑÂÌÏÝ.

Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû äàííûå ïî àêòèâ-
íîñòè èçó÷àåìûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì íà
îñíîâå ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ êîìïëåêñîâ
ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. Ñîïîñòàâëåíèå ýòèõ
äàííûõ ïîêàçûâàåò, ÷òî àêòèâíîñòü êàòàëè-
çàòîðîâ è ÌÌ îáðàçóþùèõñÿ ïîëèýòèëåíîâ
çàâèñèò îò ñòðîåíèÿ êîìïëåêñîâ – ïîëîæåíèÿ

R1

N

O

O

Cl2Ti

NO
O

R1

R2

R2

( )n

( )n

 
ãäå R1 = àëêèë, àðèëàëêèë
      R2 = H, ìåòèë, òðåò-áóòèë
      n = 13

Ðèñ.  4.  Îáùàÿ ñòðóêòóðà ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ îê-
ñèàëëèëüíûìè ãðóïïàìè áèñ-ôåíîêñèèìèííûõ òèòàí-
ãàëîèäíûõ êîìïëåêñîâ, êîìïîíåíòîâ êàòàëèçàòîðîâ ïî-
ëèìåðèçàöèè, àêòèâèðîâàííûõ ÌÀÎ
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îêñèàëëèëüíîé ãðóïïû â êîìïëåêñå è çàìåñ-
òèòåëÿìè â ôåíîêñè-ãðóïïå. Áîëåå ïîäðîáíî
ýòî îáñóæäàåòñÿ â íàøèõ íåäàâíî âûøåäøèõ
ïóáëèêàöèÿõ [30–31].

Ìû âèäèì, ÷òî ïðàêòè÷åñêè âñå ñèíòå-
çèðîâàííûå è èññëåäóåìûå íàìè êàòàëèòè-
÷åñêèå ñèñòåìû îáåñïå÷èâàþò ïîëó÷åíèå
ÑÂÌÏÝ, ïðè÷åì èçìåíåíèå ëèãàíäíîãî îê-
ðóæåíèÿ êîìïëåêñà ïîçâîëÿåò ðåãóëèðîâàòü
âåëè÷èíó ÌÌ ïîëó÷àåìûõ ÑÂÌÏÝ.

Äëÿ íåêîòîðûõ îáðàçöîâ, ïîëó÷åííûõ
íàìè ÑÂÌÏÝ èëè ÐÏ â Èíñòèòóòå ñèíòå-
òè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ Í.Ñ. Åíè-
êîëîïîâà, â ëàáîðàòîðíûõ óñëîâèÿõ áûëè
îïðåäåëåíû ïðî÷íîñòíûå è ìîäóëüíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ïîëèìåðíûõ ëåíò, ïîëó÷àå-
ìûõ èç íèõ óïðîùåííûì ìåòîäîì ïåðåðà-
áîòêè (íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ áåç èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðèòåëåé). Ïîëó÷åííûå
ðåçóëüòàòû ñâåäåíû â òàáë. 3. Â òîé æå òàá-
ëèöå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû õàðàêòåðè-
ñòèêè äâóõ ìàðîê âîëîêîí íà îñíîâå
ÑÂÌÏÝ, ïîëó÷åííûõ ìåòîäîì ãåëü-ôîðìî-
âàíèÿ èç ðàñòâîðîâ, âçÿòûõ èç äåìîíñòðà-
öèîííûõ ìàòåðèàëîâ ôèðìû DSM.

Ìû âèäèì, ÷òî îáðàçöû ðåàêòîðíûõ ïî-
ðîøêîâ ÑÂÌÏÝ, ïîëó÷åííûå íàìè ñ èñïîëü-
çîâàíèåì íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ïðè
èñïîëüçîâàíèè óïðîùåííîé ïåðåðàáîòêè,
äàëè âîçìîæíîñòü ïîëó÷èòü ëåíòû ïî ïðî÷-
íîñòè è ìîäóëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì ïðàê-
òè÷åñêè íå óñòóïàþùèå îáðàçöàì ôèðìû
DSM, ïîëó÷åííûì ìåòîäîì ãåëü-ôîðìîâàíèÿ
èç ðàñòâîðîâ.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ íàìè äàííûõ áûë
ïîëó÷åí ïàòåíò ÐÔ ¹ 2459835, îïóáëèêîâàí-
íûé ÁÈ 27.05.2012, íà êàòàëèçàòîð è ñïîñîá
ïîëó÷åíèÿ ðåàêòîðíîãî ïîðîøêà ñâåðõâûñî-
êîìîëåêóëÿðíîãî ïîëèýòèëåíà äëÿ ñâåðõâû-
ñîêîïðî÷íûõ ñâåðõâûñîêîìîäóëüíûõ èçäåëèé
ìåòîäîì õîëîäíîãî ôîðìîâàíèÿ [32]. Ðåçóëü-
òàòû ïî ïîëó÷åíèþ ÐÏ ÑÂÌÏÝ ñ óëó÷øåí-
íîé ìîðôîëîãèåé ñ èñïîëüçîâàíèåì íîâûõ
êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì è ïåðåðàáîòêå èõ â
èçäåëèÿ îïóáëèêîâàíû â [33].

Ðàññìîòðåííûå âûøå äàííûå ïîçâîëÿþò
ãîâîðèòü îá óñïåøíîì ðåøåíèè âàæíîé íà-
ó÷íî-òåõíîëîãè÷åñêîé ïðîáëåìû ïî ðàçðàáîò-
êå íàó÷íûõ îñíîâ íîâîé òåõíîëîãèè ïîëó÷å-
íèÿ âàæíåéøåãî èíæåíåðíîãî ïëàñòèêà –

Ò à á ë è ö à  2

Êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîëèìåðèçàöèè ýòèëåíà è ñâîéñòâà ïîëó÷àåìîãî ÑÂÌÏÝ
â çàâèñèìîñòè îò ñòðóêòóðû êàòàëèçàòîðà è óñëîâèé ïîëèìåðèçàöèè

Êîì-
ïëåêñ 

Ðý, 
ÌÏà 

Ti·10-5, 
ã 

Òïîë, 
°Ñ 

τ ïîë, 
ìèí 

Âûõîä, 
ã 

Àêòèâíîñòü, 
êãïý/ãTi·ÌÏà·÷ 

Ìη·10-6,  
ã/ìîëь 

Òïë, 
°Ñ 

Êðèñòàë-
ëè÷íîñòü, % 

I 0.4 2.4 40 60 4.230 441 1.9 141.5 79 
I 0.4 4.8 40 60 9.196 319 3.0 142.5 74 
II* 0.4 19.0 40 60 12.442 164 6.2 142.9 78 
II 0.4 4.8 40 25 4.600 575 2.6 142.2 80 
III 0.2 4.8 20 60 2.720 283 1.7 141.1 75 
IV** 0.3 21 40 60 21.44 340 5.9 144.5 78 
IV** 0,4 21 30 60 32.9 391 4.0 142.9 78 
IV** 0,25 19,5 40 60 20.5 420 4.5 142.2 82 
V 0.4 2,3 60 60 8,95 973 2.6 142.4 76 
VI 0.4 3.1 40 60 8.33 672 4.2 142.7 75 
VII 0.4 2.4 40 60 4.63 482 2.7 141.2 81 

ÌÀÎ/Ti = 100 I. R1 = tBu; R2 = -OCH3; n = 1 ïàðà VI. R1 = êóìèë; R2 = Í; n = 1 ìåòà
** V òîëóîëà = 300 ìë II. R1 = êóìèë; R2 = -CH3; n = 1 ïàðà VII. R1 = êóìèë; R2 = Í; n = 2 ìåòà

III. R1 = tBu; R2 = tBu; n = 1 ïàðà
IV. R1 = êóìèë; R2 = Í; n = 1 ïàðà
V. R1 = êóìèë; R2 = êóìèë; n = 3 ïàðà
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ÕÈÌÈß

ÑÂÌÏÝ è óïðîùåííîé ïåðåðàáîòêè åãî â
ñâåðõâûñîêîïðî÷íûå è ñâåðõâûñîêîìîäóëü-
íûå íèòè ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðàòó-
ðû ïëàâëåíèÿ áåç èñïîëüçîâàíèÿ ðàñòâîðè-
òåëåé. Òåõíîëîãèÿ îòëè÷àåòñÿ íå òîëüêî âîç-
ìîæíîñòüþ ðåàëèçàöèè ïîëèìåðèçàöèè ýòè-
ëåíà ñ õîðîøèìè âûõîäàìè, íî òàêæå ïîçâî-
ëÿåò ïîëó÷àòü ÐÏ ÑÂÌÏÝ ñ óëó÷øåííîé ìîð-
ôîëîãèåé è ñïîñîáíîñòüþ ïåðåðàáàòûâàòüñÿ
óïðîùåííûì ìåòîäîì.

Çàâåðøàÿ îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ èññëå-
äîâàíèé, ñ÷èòàþ öåëåñîîáðàçíûì îáðàòèòü
âíèìàíèå íà ðåçóëüòàòû ïî èçó÷åíèþ âîç-
ìîæíîñòè ñèíòåçà ÑÂÌÏÝ ñ óëó÷øåííîé
ìîðôîëîãèåé, âûïîëíåííûå ãðóïïîé ãîëëàí-
äñêèõ èññëåäîâàòåëåé ïîä ðóêîâîäñòâîì
Rastogi S., íåäàâíî îïóáëèêîâàííûå â ñåðèè
ðàáîò â æóðíàëå Macromolecules çà 2011–
2012 ãã. [34–38].

Â ýòèõ ðàáîòàõ èñïîëüçîâàíà èçâåñòíàÿ
êàòàëèòè÷åñêàÿ ñèñòåìà íà îñíîâå àêòèâèðî-
âàííîãî ÌÀÎ ïåðôòîðèðîâàííîãî áèñ-ôå-
íîêñèèìèííîãî òèòàíãàëîèäíîãî êîìïëåêñà,
îïèñàííàÿ â ðàáîòàõ ãðóïïû Fujita T. [26].
Ñòðóêòóðà êàòàëèòè÷åñêîãî êîìïëåêñà ïðèâå-
äåíà íà ðèñ. 5.

Â îïóáëèêîâàííûõ ãðóïïîé Rastogi S. ðà-
áîòàõ ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè âåäåòñÿ â ãî-
ìîãåííûõ óñëîâèÿ (áåç íàíåñåíèÿ êàòàëèçà-
òîðà íà íîñèòåëü). Îñîáîå âíèìàíèå óäåëÿ-
åòñÿ òåìïåðàòóðíûì óñëîâèÿì ïîëèìåðèçà-
öèè (íèçêèå òåìïåðàòóðû 0–20°Ñ) è íèçêèì
êîíöåíòðàöèÿì êàòàëèçàòîðà, ÷òîáû ñîçäàòü

óñëîâèÿ ïî êðèñòàëëèçàöèè îáðàçóþùèõñÿ
ìàêðîöåïåé ïîëèìåðà ñ ìèíèìèçàöèåé ïåðå-
ïëåòåíèé ìàêðîöåïåé. Àâòîðû ñîîáùàþò, ÷òî
èìè ïîëó÷åíû íèòè (ëåíòû) èç ÑÂÌÏÝ ñ îñî-
áî âûñîêèìè ñâåðõïðî÷íûìè è ñâåðõìîäóëü-
íûìè ñâîéñòâàìè [37].

Ñîïîñòàâëÿÿ óñëîâèÿ ïîëèìåðèçàöèè
(íàìè èñïîëüçóþòñÿ òåìïåðàòóðû 40–60°Ñ,
ïîâûøåííîå äàâëåíèå ýòèëåíà è ñîîòâåò-
ñòâåííî õîðîøèå âûõîäû ÐÏ) ïðè èñïîëüçî-
âàíèè àïïàðàòóðíûõ ðåøåíèé ñóñïåíçèîííîé
òåõíîëîãèè ïîëèìåðèçàöèè, ðàçðàáîòàííàÿ
íàìè òåõíîëîãèÿ ïðåäñòàâëÿåò áîëüøîé èí-
òåðåñ äëÿ ïðîìûøëåííîé ðåàëèçàöèè.

Ò à á ë è ö à  3

Ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå è ïðî÷íîñòíûå ñâîéñòâà îáðàçöîâ ëåíò èç ÑÂÌÏÝ,
ïåðåðàáîòàííûõ áåç ðàñòâîðåíèÿ ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå Òïë.

Êîìïëåêñ Mη·10-6, 
ã/ìîëь 

Òïë.,  
°Ñ 

Êðèñòàë-
ëè÷íîñòü, 

% 

Å, 
ÃÏà 

σ,  
ÃÏà 

ε,  
% 

Íàñûïíàÿ 
ïëîòíîñòü, 

ã/ñì3 
IV 5.9 144.5 78 85 2.5 3.0 0.066  
IV 4.0 142.9 78 71.1 2.52 3.8 0.064  
IV 4.5 142.2 82 84 2.93 4.1 0.065  

Ìàðêà SK60 – 89 2,7   Ïîëèìåðíûå âîëîêíà 
ôèðìû DSM (ðåêëàì-

íûå ìàòåðèàëû) Ìàðêà SK76 – 116 3,6   

Ï ð è ì å ÷ à í è å:  Å – ìîäóëü óïðóãîñòè; σ – ðàçðûâíàÿ ïðî÷íîñòü; ε – ðàçðûâíàÿ äåôîðìàöèÿ,
ïîñëå âûòÿæêè ïëåíîê.

Ðèñ.  5.  Ñòðóêòóðà ïåðôòîðèðîâàííîãî â ôå-
íèëüíîé ãðóïïå, ñâÿçàííîé ñ èìèííûì àçî-
òîì ôåíîêñèèìèííîãî òèòàíãàëëîèäíîãî
êîìïëåêñà, èñïîëüçîâàííîãî S. Rastogi äëÿ
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Ââåäåíèå

Ìîíîòåðïåíû è èõ ïðîèçâîäíûå ÿâëÿþò-
ñÿ âîçîáíîâëÿåìûì è öåííûì èñõîäíûì ñû-
ðüåì â îðãàíè÷åñêîé õèìèè, íåðåäêî ñî÷åòàÿ
â ñåáå óíèêàëüíîå ñòðîåíèå, âûñîêóþ õèìè-
÷åñêóþ ëàáèëüíîñòü è îïòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü. Ìíîãèå òåðïåíîèäû íàõîäÿò ïðèìåíå-
íèå â ôàðìàöåâòè÷åñêîé è êîñìåòè÷åñêîé ïðî-
ìûøëåííîñòè, â ïðîèçâîäñòâå âêóñîâûõ äî-
áàâîê, ïåñòèöèäîâ è ò.ä. [1–2], à òàêæå â òîí-
êîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, â òîì ÷èñëå â
àñèììåòðè÷åñêîì ñèíòåçå ñëîæíûõ îïòè÷åñ-
êè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé [3].

Â êèñëûõ ñðåäàõ òåðïåíîèäû, êàê ïðàâè-
ëî, ïîäâåðãàþòñÿ ìíîãî÷èñëåííûì ïðåâðàùå-
íèÿì, äàâàÿ ñëîæíûå ñìåñè ïðîäóêòîâ, ÷òî
ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç îñíîâíûõ ôàêòîðîâ, ñäåð-
æèâàþùèõ øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ýòèõ ñî-
åäèíåíèé â òîíêîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Â òî
æå âðåìÿ ñóùåñòâåííàÿ çàâèñèìîñòü ñîîòíî-

ÓÄÊ 547.8        Ïîñâÿùàåòñÿ 80-ëåòèþ àêàäåìèêà Ã.À. Òîëñòèêîâà
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Â îáçîðå ðàññìîòðåíû ðåàêöèè ìîíîòåðïåíîâ è èõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ïðîèçâîäíûõ ñ àëüäåãèäàìè
â ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ ãëèí, âåäóùèå ê îáðàçîâàíèþ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëè÷å-
ñêèõ ñîåäèíåíèé. Ïðèìåíåíèå ãëèí â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ ýòèõ ðåàêöèé ïîçâîëÿåò ñèíòåçèðîâàòü èç äîñ-
òóïíûõ èñõîäíûõ âåùåñòâ â îäíó ïðåïàðàòèâíóþ ñòàäèþ ðàçíîîáðàçíûå îïòè÷åñêè àêòèâíûå ïîëèöèêëè÷å-
ñêèå ñîåäèíåíèÿ. Íåêîòîðûå èç ïîëó÷åííûõ ïðîäóêòîâ ïðîÿâëÿþò âûðàæåííóþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìîíîòåðïåíû, àëüäåãèäû, ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, ãëèíû, îïòè÷åñêàÿ àêòèâ-
íîñòü.

øåíèÿ îáðàçóþùèõñÿ ïðîäóêòîâ îò òèïà è õà-
ðàêòåðèñòèê èñïîëüçóåìîãî êèñëîòíîãî êàòà-
ëèçàòîðà â ðÿäå ñëó÷àåâ ïîçâîëÿåò ïîäîáðàòü
óñëîâèÿ, áëàãîïðèÿòíûå äëÿ îáðàçîâàíèÿ òîãî
èëè èíîãî öåëåâîãî ñîåäèíåíèÿ, ñòèìóëèðóÿ
ïîèñê íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì è óñëî-
âèé ðåàêöèé [4–6]. Â êà÷åñòâå êèñëîòíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ ïðåâðàùåíèé òåðïåíîèäîâ èñ-
ïîëüçîâàëèñü ðàçíîîáðàçíûå æèäêèå áðåí-
ñòåäîâñêèå è ëüþèñîâñêèå êèñëîòû, èîíîîá-
ìåííûå ñìîëû, öåîëèòû è ò.ä.

Îñîáîå ìåñòî ñðåäè ýòèõ êàòàëèçàòîðîâ
çàíèìàþò ãëèíû, ñ îäíîé ñòîðîíû, íåäîðî-
ãèå è äîñòóïíûå, à ñ äðóãîé – íåðåäêî íàïðàâ-
ëÿþùèå ïðåâðàùåíèÿ òåðïåíîèäîâ ïî íîâûì
ïóòÿì èëè ñ èíûìè ñîîòíîøåíèÿìè ïðîäóê-
òîâ, íåæåëè äðóãèå êèñëîòíûå êàòàëèçàòîðû.
Ðåàêöèè ìîíîòåðïåíîèäîâ ñ àëüäåãèäàìè â
ïðèñóòñòâèè ãëèí íåðåäêî ïðèâîäÿò ê îáðà-
çîâàíèþ íîâûõ õèðàëüíûõ êèñëîðîäñîäåðæà-
ùèõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ ðàçëè÷-
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íûìè òèïàìè îñòîâîâ. Ìíîãèå èç ýòèõ ïðî-
äóêòîâ ïðîÿâëÿþò ñóùåñòâåííóþ áèîëîãè÷åñ-
êóþ àêòèâíîñòü.

Â íàñòîÿùåì îáçîðå ðàññìîòðåíû ðàáî-
òû ïî ðåàêöèÿì ìîíîòåðïåíîèäîâ ñ àëüäåãè-
äàìè â ïðèñóòñòâèè êèñëîòíûõ ãëèí, à òàêæå
ïðåäñòàâëåíû äàííûå, ïîëó÷åííûå ïðè èçó-
÷åíèè èõ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè. Â íà÷à-
ëå îáçîðà ïðèâåäåíî êðàòêîå îïèñàíèå ñòðî-
åíèÿ ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ ãëèí.

Ñòðîåíèå ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ

Áîëüøàÿ ÷àñòü èç âàæíûõ ãëèíèñòûõ ìè-
íåðàëîâ ïîñòðîåíà êîìáèíàöèåé äâóõ îñíîâ-
íûõ òèïîâ ñëîåâ. Ïåðâûé ñîñòîèò èç ñåòêè òåò-
ðàýäðîâ Si(O,OH)4, ñîåäèíåííûõ ìåæäó ñîáîé
â ãåêñàãîíàëüíîì ìîòèâå [7]. Âòîðîé òèï îáû÷-
íî ïîñòðîåí èç îêòàýäðè÷åñêèõ A12(O,OH)6
èëè Mg3(O,OH)6 áëîêîâ, ñîåäèíåííûõ òàêèì
îáðàçîì, ÷òî êàæäûé àòîì êèñëîðîäà ñâÿçàí ñ
äâóìÿ ñîñåäíèìè àòîìàìè ìåòàëëà. Áëàãîäàðÿ
àíàëîãè÷íîé ñèììåòðèè è ïî÷òè èäåíòè÷íûì
ðàçìåðàì òåòðàýäðè÷åñêèõ è îêòàýäðè÷åñêèõ
ñåòîê, òåòðàýäðè÷åñêèå ñåòêè ìîãóò ñîåäèíÿòü-
ñÿ ÷åðåç âåðøèííûå àòîìû êèñëîðîäà êðåì-
íèéêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ ñ îêòàýäðè÷åñêè-
ìè ñåòêàìè. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè
ÿâëÿþòñÿ äâå êîìáèíàöèè òåòðàýäðè÷åñêèõ (Ò)
è îêòàýäðè÷åñêèõ ñåòîê (Î) – 1:1 (ÒÎ; õðèçî-
ëèò, êàîëèíèò) è 2:1 (ÒÎÒ; ìîíòìîðèëëîíèò,
âåðìèêóëèò, ñàïîíèò è ò.ä.), ïîñëåäíÿÿ èìååò
íàèáîëüøåå çíà÷åíèå ñ òî÷êè çðåíèÿ õèìè÷åñ-
êîãî èñïîëüçîâàíèÿ [8].

×àñòü êàòèîíîâ Si4+ â Ò-ñåòêå èçîìîðôíî
çàìåùàåòñÿ íà èîíû Al3+, Fe3+ è äðóãèå, à êà-
òèîíû À13+ â Î-ñåòêå – íà èîíû Mg2+, Fe2+,
Li+ è äðóãèå. Çàìåùåíèå êàòèîíà íà èîí ìåíü-
øåé âàëåíòíîñòè ïðèâîäèò ê âîçíèêíîâåíèþ
îòðèöàòåëüíîãî çàðÿäà â ñëîå, ÷òî ñîçäàåò óñ-
ëîâèÿ äëÿ ïîÿâëåíèÿ ó ãëèí êèñëîòíûõ
ñâîéñòâ. Â ñëîèñòûõ ñèëèêàòàõ ÒÎÒ ñòðóêòó-
ðû ìåæñëîåâîé ïðîìåæóòîê îáðàçóåòñÿ îäíî-
òèïíûìè ïîâåðõíîñòÿìè Ò-ñåòîê, êîòîðûå
óäåðæèâàþòñÿ äèñïåðñèîííûìè ñèëàìè
êðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ è ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêèìè ñèëàìè, âîçíèêàþùèìè ìåæäó
îòðèöàòåëüíûìè çàðÿäàìè ïðîòèâîëåæàùèõ

ñëîåâ è ðàçìåùåííûìè ìåæäó íèìè êàòèî-
íàìè (â ïðèðîäíûõ ãëèíàõ ýòî áîëüøåé ÷àñ-
òüþ Na+, Ñà2+) (ðèñ. 1). Â ìåæñëîåâîì ïðî-
ñòðàíñòâå ìíîãèõ ñëîèñòûõ ìèíåðàëîâ ÒÎÒ
ñòðóêòóðû, òàêèõ êàê ìîíòìîðèëëîíèòû, âåð-
ìèêóëèòû è äð., ñîäåðæèòñÿ íåêîòîðîå êîëè-
÷åñòâî ìîëåêóë âîäû, êîòîðàÿ ïðåïÿòñòâóåò
êîëëàïñó – ïîëíîìó ñëèïàíèþ – ñëîåâ. Âàæ-
íîé îñîáåííîñòüþ ãëèí, â îñíîâíîì ìîíòìî-
ðèëëîíèòîâ, ÿâëÿåòñÿ ñïîñîáíîñòü ê íàáóõà-
íèþ â âîäå è ïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòåëÿõ, ïðè-
÷åì âåëè÷èíà ìåæñëîåâîãî ðàññòîÿíèÿ íàïðÿ-
ìóþ çàâèñèò îò ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ [7].

Îñóùåñòâëåíèþ ðåàêöèé îðãàíè÷åñêèõ
âåùåñòâ â ìåæñëîåâîì ïðîñòðàíñòâå ìîíòìî-
ðèëëîíèòîâ, íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóþùèõ-
ñÿ â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ, ïðè âûñîêèõ òåì-
ïåðàòóðàõ (âûøå 200 °Ñ) ïðåïÿòñòâóåò äåãèä-
ðàòàöèÿ ãëèíû è âûçâàííûé ýòèì êîëëàïñ
ñëîåâ. Òåìïåðàòóðíûå îãðàíè÷åíèÿ, íàëàãàå-
ìûå êîëëàïñîì, ìîãóò áûòü ïðåîäîëåíû ïó-
òåì âíåäðåíèÿ â ìåæñëîåâîå ïðîñòðàíñòâî
òåðìè÷åñêè ñòàáèëüíûõ îáúåìíûõ îëèãîìåð-
íûõ ãèäðîêñèêàòèîíîâ (íàïðèìåð, èîí Êåã-
ãèíà [8] [Al13O4(OH)24(H2O)12]

7+), êîòîðûå äåé-
ñòâóþò êàê ñâîåîáðàçíûå êîëîííû è ôèêñè-
ðóþò ñëîè íà îïðåäåëåííîì ðàññòîÿíèè, íå
äàâàÿ èì ñëèïàòüñÿ ïðè óäàëåíèè âîäû. Òà-
êîé ñïîñîá ôèêñèðîâàíèÿ ñëîåâ ïîçâîëèë ñî-
çäàòü íîâûé òèï àëþìîñèëèêàòíûõ êàòàëè-
çàòîðîâ – ñëîèñòûå ñèëèêàòû ñ îïîðàìè (ïèë-
ëàðèðîâàííûå ãëèíû) [9–11]. Ôèêñèðîâàíèå

Ðèñ.  1.  Ñòðîåíèå ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû
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ãëèíèñòûõ ìèíåðàëîâ ïîâûøàåò âåðõíþþ
ãðàíèöó òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòè äî 550–
800 °Ñ è ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü àëþìîñèëèêàòû
ðåãóëÿðíîé ñòðóêòóðû, ðàçìåðû ïîëîñòåé â
êîòîðûõ ñóùåñòâåííî áîëüøå, ÷åì â êðóïíî-
ïîðèñòûõ öåîëèòàõ.

Äëÿ óâåëè÷åíèÿ êàòàëèòè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè ãëèí èñïîëüçóþò öåëûé ðÿä ìåòîäîâ,
âêëþ÷àþùèõ îáðàáîòêó ìèíåðàëüíûìè êèñ-
ëîòàìè, òåðìè÷åñêóþ îáðàáîòêó, çàìåùåíèå
îáìåííûõ êàòèîíîâ íà äðóãèå êàòèîíû. Êèñ-
ëîòíàÿ îáðàáîòêà óâåëè÷èâàåò àêòèâíóþ ïî-
âåðõíîñòü ñëîèñòûõ àëþìîñèëèêàòîâ, à òàê-
æå êîëè÷åñòâî è ëüþèñîâñêèõ, è áðåíñòåäîâ-
ñêèõ êèñëîòíûõ öåíòðîâ [10; 12].

Ãëèíû (îñîáåííî ìîíòìîðèëëîíèòîâûå)
ìîãóò âûñòóïàòü â êà÷åñòâå óíèâåðñàëüíûõ
êàòàëèçàòîðîâ, ñîäåðæàùèõ ëüþèñîâñêèå è
áðåíñòåäîâñêèå êèñëîòíûå öåíòðû ðàçíîé
ñèëû [13]. Èçìåíÿÿ ñïîñîá îáðàáîòêè è/èëè
ìîäèôèêàöèè ãëèíû, ìîæíî âàðüèðîâàòü ñèëó
ýòèõ àêòèâíûõ öåíòðîâ è ñîîòíîøåíèå ìåæ-
äó íèìè, à ïèëëàðèðîâàíèå ãëèí ïîçâîëÿåò
ïîëó÷àòü òåðìîñòîéêèå êàòàëèçàòîðû ñ áîëü-
øèì ìåæñëîåâûì ðàññòîÿíèåì.

Âçàèìîäåéñòâèå êðîòîíîâîãî àëüäåãèäà
ñ àöèêëè÷åñêèì ìîíîòåðïåíîèäîì

ìèðöåíîì

Àöèêëè÷åñêèå ìîíîòåðïåíû è èõ êèñ-
ëîðîäñîäåðæàùèå ïðîèçâîäíûå øèðîêî ðàñ-

ïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå, ÷àñòü èç íèõ ïîëó-
÷àþò â ïðîìûøëåííûõ ìàñøòàáàõ. Íàïðèìåð,
ìèðöåí 1 ÿâëÿåòñÿ öåííûì èñõîäíûì ñîåäè-
íåíèåì â ñèíòåçå äóøèñòûõ âåùåñòâ. Èçâåñò-
íî, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìèðöåíà 1 ñ êðîòî-
íîâûì àëüäåãèäîì 2 â àâòîêëàâå ïðè 200 oÑ
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè àääóêòîâ ðå-
àêöèè Äèëüñà-Àëüäåðà 3 è 4 â ñîîòíîøåíèè
2 : 3 [14] (ñõåìà 1).

Àâòîðàìè [15–16] áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî
ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
ýòîé ðåàêöèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû
âçàèìîäåéñòâèå ïðîòåêàåò íå ïî äâîéíîé ñâÿ-
çè, à ïî êàðáîíèëüíîé ãðóïïå àëüäåãèäà 2,
ïðèâîäÿ ê îáðàçîâàíèþ â êà÷åñòâå îñíîâíî-
ãî ïðîäóêòà ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ
5 ñ 3-îêñàáèöèêëî[3.3.1]íîí-6-åíîâûì îñòî-
âîì. Ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì ýòîãî ïðåâðà-
ùåíèÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ îáðàçîâàíèå êàòèîíà
ñ ïàðà-ìåíòàíîâûì îñòîâîì 6 èç àöèêëè÷åñ-
êîãî ñîåäèíåíèÿ 1, êîòîðûé äàëåå âçàèìîäåé-
ñòâóåò ñ àëüäåãèäîì è ïðèâîäèò ê áèöèêëè-
÷åñêîìó ïðîäóêòó 5 [15–16].

Âçàèìîäåéñòâèå àëüäåãèäîâ ñ ìîíî-
öèêëè÷åñêèìè ìîíîòåðïåíîèäàìè

Èç ìîíîöèêëè÷åñêèõ ìîíîòåðïåíîâ íàè-
áîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè â ïðèðîäå ÿâëÿþò-
ñÿ ñîåäèíåíèÿ ñ ïàðà-ìåíòàíîâûì îñòîâîì.
(R)-Ëèìîíåí (R)-7 ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì êîìïî-
íåíòîì ýôèðíîãî ìàñëà öèòðóñîâûõ.

O
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+
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+ H+
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3 ч.
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Ìîíîòåðïåí 7, ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé
ðàöåìè÷åñêóþ ñìåñü (R)- è (S)-ëèìîíåíîâ, â
ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû
âñòóïàåò â ðåàêöèè ñ àðîìàòè÷åñêèìè (áåí-
çàëüäåãèäîì 8, 4-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäîì 9,
4-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèäîì 10, ïåíòàôòîðáåí-
çàëüäåãèäîì 11) è àëèôàòè÷åñêèìè (êðîòîíî-
âûì 2, ìàñëÿíûì 12, àêðèëîâûì 13 è ìåòà-
êðèëîâûì 14) àëüäåãèäàìè (ñõåìà 2). Âî âñåõ
ñëó÷àÿõ íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå áèöèêëè-
÷åñêèõ ïðîäóêòîâ 15-21, àíàëîãè÷íûõ ñîåäè-
íåíèþ 5, ñ 3-îêñàáèöèêëî[3.3.1]íîí-6-åíî-
âûì îñòîâîì (ñõåìà 2) [16–17].

Êðîìå òîãî, èñïîëüçîâàíèå îïòè÷åñêè
àêòèâíûõ (R)- è (S)-ëèìîíåíîâ 7 â ýòèõ ðåàê-
öèÿõ âåäåò ê îáðàçîâàíèþ îïòè÷åñêè àêòèâ-
íûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Òàê, ðå-
àêöèè (R)- è (S)-ëèìîíåíîâ 7 ñ 4-ãèäðîêñè-
áåíçàëüäåãèäîì 9, êàòàëèçèðóåìûå ìîíòìî-
ðèëëîíèòîâûìè ãëèíàìè, ïðèâîäÿò ê îïòè-
÷åñêè àêòèâíîìó ïðîäóêòó 16 [18].

(R)-Ëèìîíåí (R)-7 è ðàöåìè÷åñêèé 1,2,4-
òðèìåòèë-4-èçîïðîïåíèë-öèêëîãåêñåí 22 ðå-
àãèðóþò ñ ñàëèöèëîâûì àëüäåãèäîì 23 ñ îá-

ðàçîâàíèåì òåòðàöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 24
è 25 ñîîòâåòñòâåííî (ñõåìà 3). Â äàííîì ñëó-
÷àå ðåàêöèÿ íå îñòàíàâëèâàåòñÿ íà ñòàäèè
îáðàçîâàíèÿ áèöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à
ïðîèñõîäèò âçàèìîäåéñòâèå êàòèîííîãî öåí-
òðà ñ ãèäðîêñè-ãðóïïîé è îáðàçîâàíèå ïðî-
äóêòîâ, ñîäåðæàùèõ êñàíòåíîâûé îñòîâ, ñî-
÷ëåíåííûé ñ òåòðàãèäðîïèðàíîâûì êîëüöîì
[16; 19].

Âûõîä òåòðàöèêëè÷åñêîãî ïðîäóêòà 24, â
ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèÿ ëèìîíåíà (R)-7 â êà÷å-
ñòâå èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ, íåáîëüøîé è ñî-
ñòàâëÿåò 25% [16]. Îêàçàëîñü [20], ÷òî íàíå-
ñåíèå àëüäåãèäà 23 â ðàñòâîðèòåëå íà ãëèíó ñ
ïîñëåäóþùåé îòãîíêîé ðàñòâîðèòåëÿ, à çàòåì
íàíåñåíèå â ðàñòâîðèòåëå ìîíîòåðïåíà 7 è
ïîâòîðíàÿ îòãîíêà ðàñòâîðèòåëÿ ïîçâîëÿþò
ñîêðàòèòü âðåìÿ ðåàêöèè ñ 8 ÷ äî 0.5 ÷àñà è
óâåëè÷èòü âûõîä ñîåäèíåíèÿ 24 äî 73%.

Òåðïèíîëåí 26, ÿâëÿþùèéñÿ èçîìåðîì
ëèìîíåíà 7 ïî ïîëîæåíèþ äâîéíîé ñâÿçè,
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ êðîòîíîâûì àëüäåãè-
äîì 2 è áåíçàëüäåãèäîì 8 â ïðèñóòñòâèè ãëè-
íû îáðàçóåò òå æå áèöèêëè÷åñêèå ïðîäóêòû

глина
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O
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R
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7
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5, 15-212, 8-14

2, 5 R = CH3CH=CH (33%)

8, 15 R = C6H5 (35%)

9, 16 R = p-OHC6H4 (39%)

10, 17 R = p-OMeC6H4 (38%)

11, 18 R = C6F5 (26%)

12, 19 R = CH3(CH 2)2 (6%)

13, 20 R = CH2=CH (5%)

14, 21 R = CH2=C(CH3) (5%)

Ñõåìà 2
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5 è 15 (ñõåìà 4), ÷òî áûëè ïîëó÷åíû â ðåàê-
öèÿõ ýòèõ àëüäåãèäîâ ñ ìîíîòåðïåíîì 7 [17].
Ïî-âèäèìîìó, â îáîèõ ñëó÷àÿõ ðåàêöèÿ ïðî-
òåêàåò ÷åðåç êàðáîêàòèîí 6 (ñõåìà 1).

6-Ãèäðîêñèìåòèëëèìîíåí 27, âçàèìîäåé-
ñòâóÿ ñ ñàëèöèëîâûì àëüäåãèäîì 23 â ïðèñóò-
ñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû, îáðàçóåò
òðèöèêëè÷åñêèé ïðîäóêò 28 ñ âûõîäîì 34%
(ñõåìà 5) [16]. Êëþ÷åâîé ñòàäèåé âîçìîæíîãî
ìåõàíèçìà îáðàçîâàíèÿ ñîåäèíåíèÿ 28 ÿâëÿåò-
ñÿ êàðáîöèêëèçàöèÿ â êàòèîíå 29. Èíòåðåñíî,
÷òî, â îòëè÷èå îò ðåàêöèé àëüäåãèäà 23 ñ ëèìî-
íåíîì 7 (ñõåìà 3), â äàííîì ñëó÷àå ôåíîëüíàÿ
ãèäðîêñèãðóïïà îñòàåòñÿ íåçàòðîíóòîé.

Äðóãîé ñïèðò ñ ïàðà-ìåíòàíîâûì îñòî-
âîì, 6-ãèäðîêñèìåòèëèçîëèìîíåí 30, ÿâëÿþ-
ùèéñÿ èçîìåðîì 6-ãèäðîêñèìåòèëëèìîíåíà
27, â ðåàêöèè ñ ñàëèöèëîâûì àëüäåãèäîì 23
äàåò ïðîäóêò 31 ñ ñîâåðøåííî èíûì òèïîì
îñòîâà (ñõåìà 6) [16; 19]. Êàê ïðåäïîëàãàþò
àâòîðû [19], íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò
ïðîòîíèðîâàíèå ýêçîöèêëè÷åñêîé äâîéíîé
ñâÿçè, ïîñëåäóþùèé [1–2] ñäâèã âîäîðîäà
ïðèâîäèò ê èîíó 32, êîòîðûé ïîñëå îòùåïëå-
íèÿ ïðîòîíà äàåò èíòåðìåäèàò 33, âçàèìîäåé-
ñòâóþùèé ñ ïðîòîíèðîâàííûì àëüäåãèäîì.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñìåñè öèñ- è òðàíñ-
1,2-ýïîêñèäîâ ëèìîíåíà 34 è 35 (â ñîîòíî-
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øåíèè 1:1) ñ ìåòàêðèëîâûì àëüäåãèäîì 14 íà
ãëèíå àñêàíèò-áåíòîíèò ïðè 0°Ñ èç ðåàêöè-
îííîé ñìåñè áûëè âûäåëåíû íåïðîðåàãèðî-
âàâøèé öèñ-ýïîêñèä 34, à òàêæå àöåòàëü 36 è
äèîë 37 (ñõåìà 7) [21]. Ðåàêöèÿ èíäèâèäóàëü-
íîãî ýïîêñèäà 34 ñ àëüäåãèäîì 14 ïðèâåëà ê
îáðàçîâàíèþ êåòîíà 38, àöåòàëÿ 39 è äèîëà
37 [21]. Â ýòîé ðåàêöèè àöåòàëü 39 è äèîë 37
îáðàçóþòñÿ ñ ìåíüøèì âûõîäîì, ÷åì àöåòàëü
36 è äèîë 37 èç ñìåñè ýïîêñèäîâ 34 è 35, ÷òî
îáúÿñíÿåòñÿ àâòîðàìè íàëè÷èåì ñòåðè÷åñêèõ
çàòðóäíåíèé â öèñ-èçîìåðå 34.

Ïàðà-ìåíòà-6,8-äèåí-2,3-äèîë 40 âñòó-
ïàåò â ðåàêöèè ñ êðîòîíîâûì àëüäåãèäîì 2,
èçîâàíèëèíîì 41 è 3,4,5-òðèìåòîêñèáåíçàëü-
äåãèäîì 42, ñîäåðæàùèìè íåñêîëüêî äîíîð-
íûõ çàìåñòèòåëåé â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå, â
ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû
Ê10, ÷òî ïðèâîäèò ê øèðîêîìó ðÿäó ãåòåðî-
öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 43-49 ñ ðàçëè÷íû-
ìè òèïàìè îñòîâîâ (ñõåìà 8) [22].

Â êà÷åñòâå îñíîâíûõ ïðîäóêòîâ âî âñåõ
ñëó÷àÿõ îáðàçîâûâàëèñü ñîåäèíåíèÿ ñ õðî-
ìåíîâûì îñòîâîì, à ðàñïðåäåëåíèå ïîáî÷-
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íûõ ïðîäóêòîâ çàâèñåëî îò îñîáåííîñòåé
ñòðîåíèÿ àëüäåãèäîâ. Àâòîðû ïðåäïîëàãàþò
[22], ÷òî äèàñòåðåîìåðíûå ïðîäóêòû ñ õðî-
ìåíîâûì îñòîâîì (43a,b, 45a,b è 48a,b) îá-
ðàçóþòñÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ïðî-
òîíèðîâàííîãî àëüäåãèäà ñ ýêçîöèêëè÷åñêîé
äâîéíîé ñâÿçüþ äèîëà 40, âåäóùåãî ê ïðî-
ìåæóòî÷íîìó êàðáîêàòèîíó 50. Âíóòðèìîëå-
êóëÿðíàÿ ãåòåðîöèêëèçàöèÿ â ýòîì êàòèîíå
è ïðèâîäèò ê äèàñòåðåîìåðíûì ïðîäóêòàì
(ñõåìà 9).

Âîçìîæíûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ïðî-
äóêòîâ ñ áåíçîäèîêñèíîâûì îñòîâîì (44, 47)
âêëþ÷àåò â ñåáÿ ïðîòîíèðîâàíèå èñõîäíîãî
äèîëà 40 è îáðàçîâàíèå êàðáîêàòèîíà 51, êî-
òîðûé âçàèìîäåéñòâóåò ñ àëüäåãèäîì, âûñòó-
ïàþùèì â ðîëè íóêëåîôèëà (ñõåìà 9). Îáðà-
çîâàíèå òðèöèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ 46 è 49
ìîæåò âêëþ÷àòü â ñåáÿ ïðèñîåäèíåíèå ïðî-
òîíèðîâàííîãî àëüäåãèäà ê äâîéíîé ñâÿçè

äèîëà 40 è ïîñëåäóþùóþ ãåòåðîöèêëèçàöèþ
[22]. Çàòåì îáðàçîâàâøèéñÿ êàòèîí 52 âçàè-
ìîäåéñòâóåò ñî ñëåäóþùåé ìîëåêóëîé àëüäå-
ãèäà. Ïîñëåäóþùèå îòùåïëåíèå ïðîòîíà è
òàóòîìåðèçàöèÿ ïðèâîäÿò ê îáðàçîâàíèþ ïðî-
äóêòîâ òèïà 46 è 49.

Âçàèìîäåéñòâèå àëüäåãèäîâ
ñ áèöèêëè÷åñêèìè ìîíîòåðïåíîèäàìè

Âçàèìîäåéñòâèå àëüäåãèäîâ
ñ ìîíîòåðïåíîèäàìè ïèíàíîâîãî ðÿäà

Ìàæîðíûìè êîìïîíåíòàìè ñìîëû õâîé-
íûõ äåðåâüåâ ÿâëÿþòñÿ α- è β-ïèíåíû 53 è
54. α-Ïèíåí 53 äîñòóïåí â âèäå îáîèõ ýíàí-
òèîìåðîâ, òîãäà êàê β-ïèíåí 54 â ñóùåñòâåí-
íûõ êîëè÷åñòâàõ ïðèñóòñòâóåò â ïðèðîäíûõ
èñòî÷íèêàõ òîëüêî â âèäå îäíîãî ýíàíòèîìå-
ðà ((-)-β-ïèíåí).
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Ïèíåíû è èõ ïðîèçâîäíûå â êèñëûõ óñ-
ëîâèÿõ ëåãêî ïåðåãðóïïèðîâûâàþòñÿ â ñîåäè-
íåíèÿ ñ ïàðà-ìåíòàíîâûì îñòîâîì, ÷òî îáóñ-
ëàâëèâàåò èäåíòè÷íîñòü ìíîãèõ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèé ñ àëüäåãèäàìè äëÿ ýòèõ äâóõ òèïîâ
ìîíîòåðïåíîèäîâ.

β-Ïèíåí 54 â óñëîâèÿõ êèñëîòíîãî ãåòå-
ðîãåííîãî êàòàëèçà âçàèìîäåéñòâóåò ñ êðîòîíî-
âûì 2 è ìàñëÿíûì 12 àëüäåãèäàìè, ÷òî ïðèâî-
äèò ê ñîåäèíåíèÿì ñ 3-îêñàáèöèêëî[3.3.1]íîí-
6-åíîâûì îñòîâîì 5 è 19 (ñõåìà 10) [23]. Ýòè
æå ïðîäóêòû ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè àëüäåãèäîâ ñ ìèðöåíîì 1 (ñõåìà 1)
èëè ëèìîíåíîì 7 (ñõåìà 2). Î÷åâèäíî, âî âñåõ
ýòèõ ñëó÷àÿõ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ÷åðåç îäèí è òîò
æå ïðîìåæóòî÷íûé êàðáîêàòèîí 6.

Èíòåðåñíî, ÷òî α-ïèíåí 53, êîòîðûé ïðè
ïðîòîíèðîâàíèè äîëæåí îáðàçîâûâàòü òàêîé
æå òðåòè÷íûé êàðáîêàòèîí 6, ÷òî è β-ïèíåí
54, íå âñòóïàåò â ðåàêöèþ ñ óêàçàííûìè àëü-
äåãèäàìè â ïðèñóòñòâèè ãëèíû [23].

Â òî æå âðåìÿ, ýïîêñèä (-)-α-ïèíåíà 55 â
ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû âçà-
èìîäåéñòâóåò ñ êðîòîíîâûì 2 è ìåòàêðèëîâûì
14 àëüäåãèäàìè, ïðèâîäÿ ê ïðîäóêòàì 56 è 57
òàêæå ñ îêñàáèöèêëî[3.3.1]íîíàíîâûì îñòî-
âîì, íî èìåþùèì êåòîãðóïïó (ñõåìà 11) [24].

Ïîñëå ðàñêðûòèÿ ïðîòîíèðîâàííîãî
ýïîêñèäíîãî öèêëà, î÷åâèäíî, ïðîèñõîäèò
ïåðåãðóïïèðîâêà â êàòèîí 58 ñ ïàðà-ìåíòà-
íîâûì îñòîâîì [24], êîòîðûé äàëåå ìîæåò
âçàèìîäåéñòâîâàòü ñ àëüäåãèäîì, ïðèâîäÿ ê
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ïðîìåæóòî÷íîìó ñîåäèíåíèþ 59, à çàòåì ê
áèöèêëè÷åñêèì ïðîäóêòàì 56 è 57.

Âçàèìîäåéñòâèå ýïîêñèäà 55 ñ ñàëèöè-
ëîâûì àëüäåãèäîì 23 ñîïðîâîæäàåòñÿ ãëóáî-
êîé ïåðåñòðîéêîé ïèíàíîâîãî îñòîâà, ïðèâî-
äÿùåé ê ñîåäèíåíèþ 60, ñîäåðæàùåìó ñî÷ëå-
íåííûå ñåìè-, øåñòè-, ïÿòè- è ÷åòûðåõ÷ëåí-
íûå êîëüöà [24] (ñõåìà 12). Ïðåäïîëàãàåìû-
ìè êëþ÷åâûìè èíòåðìåäèàòàìè â ýòîé ðåàê-
öèè ÿâëÿþòñÿ êàòèîí 61 ñ öèêëîïåíòàíîâûì
îñòîâîì è àëüäåãèä 62. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â
õîäå ðåàêöèè çàòðàãèâàþòñÿ âñå àñèììåòðè-
÷åñêèå öåíòðû, èìåþùèåñÿ â èñõîäíîé ìî-
ëåêóëå 55, ïðåâðàùåíèÿ ïðîòåêàþò ñòåðåîñå-
ëåêòèâíî ñ îáðàçîâàíèåì åäèíñòâåííîãî èçî-
ìåðà [24].

Â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ýïîêñèäà
β-ïèíåíà 63 è àêðèëîâîãî àëüäåãèäà 13 â ïðè-
ñóòñòâèè ãëèíû îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò 64 ñ
3-îêñàáèöèêëî[3.3.1]íîíàíîâûì îñòîâîì, ñî-
äåðæàùèé àëüäåãèäíóþ ãðóïïó, à òàêæå äâà
èçîìåðà òðèöèêëè÷åñêîãî ñïèðîñîåäèíåíèÿ
65a,b (ñõåìà 13) [24]. Âîçìîæíûé ìåõàíèçì
ýòèõ ïðåâðàùåíèé âêëþ÷àåò â ñåáÿ ðàñêðû-

òèå ïðîòîíèðîâàííîé ýïîêñèäíîé ãðóïïû,
ïåðåãðóïïèðîâêó êàòèîíà 66 ñ ïèíàíîâûì
îñòîâîì â ñîîòâåòñòâóþùèé êàòèîí ñ ïàðà-
ìåíòàíîâûì îñòîâîì è âçàèìîäåéñòâèå ïîñ-
ëåäíåãî ñ ìîëåêóëîé àëüäåãèäà 13, âåäóùåå ê
èíòåðìåäèàòó 67. Äàëåå êàòèîí 67 ìîæåò ïðå-
âðàùàòüñÿ â àëüäåãèä 64 èëè âçàèìîäåéñòâî-
âàòü ñ åùå îäíîé ìîëåêóëîé àêðîëåèíà, äàâàÿ
ñìåñü äèàñòåðåîìåðíûõ àöåòàëåé 65a,b.

(+)-Òðàíñ-âåðáåíîë (+)-68 ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ñ ñàëèöèëîâûì àëüäåãèäîì 23 â
ïðèñóòñòâèè ãëèíû âñòóïàåò â ðåàêöèþ äâîé-
íîé ãåòåðîöèêëèçàöèè, ñîïðîâîæäàþùåéñÿ
ñêåëåòíîé ïåðåãðóïïèðîâêîé è îòùåïëåíèåì
ìîëåêóëû âîäû, ñ îáðàçîâàíèåì òåòðàöèêëè-
÷åñêîãî ïðîäóêòà 69 [25] (ñõåìà 14). Ðåàêöèè
ñîåäèíåíèÿ (+)-68 ñ êðîòîíîâûì 2 è ìåòàêðè-
ëîâûì àëüäåãèäîì 14 íà ãëèíå ïðèâîäÿò ê
îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé (+)-70 è (+)-71.
Ïîëó÷åííûå ïðîäóêòû áëèçêè ïî ñòðîåíèþ ê
ñîåäèíåíèÿì 5 è 21, ñèíòåçèðîâàííûì ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ýòèõ àëüäåãèäîâ ñ ëèìîíå-
íîì (ñõåìû 2, 3), íî ñîäåðæàò äîïîëíèòåëü-
íóþ äâîéíóþ ñâÿçü.
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Âçàèìîäåéñòâèå öèñ-âåðáåíîëà (-)-68 ñ
àëüäåãèäàìè 2 è 23 íà ãëèíå àñêàíèò-áåíòî-
íèò ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé
(-)-70 è (-)-69 ñîîòâåòñòâåííî, ÿâëÿþùèõñÿ
îïòè÷åñêèìè àíòèïîäàìè ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ
ñîåäèíåíèé, ïîëó÷åííûõ èç (+)-òðàíñ-âåð-
áåíîëà (+)-68 [25]. Òàêèì îáðàçîì, îòíîñè-
òåëüíîå ðàñïîëîæåíèå ãèäðîêñè-ãðóïïû â
âåðáåíîëå 68 íå îêàçûâàåò âëèÿíèÿ íà íà-
ïðàâëåíèå ïðîòåêàþùèõ ïðåâðàùåíèé.

Ýïîêñèä (-)-öèñ-âåðáåíîëà 72 â ïðèñóò-
ñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû àñêàíèò-
áåíòîíèò âñòóïàåò â ðåàêöèè ñ àëèôàòè÷åñ-
êèì (êðîòîíîâûì 2) è àðîìàòè÷åñêèìè (áåí-
çàëüäåãèäîì 8, 4-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäîì 9,
4-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèäîì 10, ñàëèöèëîâûì
àëüäåãèäîì 23, èçîâàíèëèíîì 41, 3,4,5-òðè-
ìåòîêñèáåíçàëüäåãèäîì 42, 4-õëîðáåíçàëüäå-
ãèäîì 73, 4-áðîìáåíçàëüäåãèäîì 74, 4-ôòîð-
áåíçàëüäåãèäîì 75, 4-íèòðîáåíçàëüäåãèäîì
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76 è âàíèëèíîì 77) àëüäåãèäàìè [22; 25–26].
Ñóùåñòâåííîé îñîáåííîñòüþ ýòèõ ðåàêöèé
ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå êîíêóðåíöèè ìåæäó âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíûìè ïðåâðàùåíèÿìè, âåäóùè-
ìè ê îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèé 40, 78 è 79, è

ìåæìîëåêóëÿðíûìè ðåàêöèÿìè (ñõåìà 15,
òàáë. 1).

Ñîîòíîøåíèå âíóòðè- è ìåæìîëåêóëÿð-
íûõ ïðîöåññîâ, à òàêæå ðàñïðåäåëåíèå ãåòå-
ðîöèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿåòñÿ ñòðî-
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Ñõåìà 15

Ò à á ë è ö à  1

Âûõîäû ïðîäóêòîâ ðåàêöèé ýïîêñèäà (-)-öèñ-âåðáåíîëà 72
ñ ðàçëè÷íûìè àëüäåãèäàìè

Âûõîä ïðîäóêòîâ, % 
Ïðîäóêòû 

èçîìåðèçàöèè 
Ïðîäóêòû ìåæìîëåêóëÿðíîé 

ãåòåðîöèêëèçàöèè Àëüäåãèä (R) N 

40 78 79 Äèîêñèíîâîãî 
òèïà 

Õðîìåíîâîãî 
òèïà 49 

CH3CH=CH- 2 13 5 – 16 (80) – – 
C6H5- 8 16 7 – 8 (81) 6 (89a,b) – 
4-OH-C6H4- 9 34 14 – – 8 (90a,b) – 
4-OMe-C6H4- 10 33 7 – 13 (82) – – 
2-OH-C6H4- 23 51 – – 4 (83) – – 
3-OH-4-OMe-C6H3- 41 – 15 5 5 (44) 28 (45a,b) – 
3,4,5-3OMe-C6H2- 42 10 12 – 6 (47) 25 (48a,b) – 
4-Cl-C6H4- 73 27 10 4 8 (84) – – 
4-Br-C6H4- 74 45 14 4 6 (85) – – 
4-F-C6H4- 75 26 11 2 15 (86) – – 
4-NO2-C6H4- 76 34 13 8 5 (87) – – 
4-OH-3-OMe-C6H3- 77 28 14 – 10 (88) 25 (91a,b) – 
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åíèåì èñõîäíîãî àëüäåãèäà. Íàïðèìåð, ïðè
èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå èñõîäíîãî ñîåäè-
íåíèÿ êðîòîíîâîãî àëüäåãèäà 2 åäèíñòâåí-
íûì âûäåëåííûì ìåæìîëåêóëÿðíûì ïðîäóê-
òîì îêàçàëîñü ñîåäèíåíèå 80 ñ áåíçîäèîêñè-
íîâûì òèïîì îñòîâà [25].

Ðåàêöèÿ áåíçàëüäåãèäà 8 ñ ìîíîòåðïåíî-
èäîì 72 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòîâ
81 è 91a,b ñ áåíçîäèîêñèíîâûì è õðîìåíî-
âûì òèïàìè îñòîâîâ â ñðàâíèìîì ñîîòíîøå-
íèè [22]. Â òî æå âðåìÿ âçàèìîäåéñòâèå ýïîê-
ñèäà 72 ïî÷òè ñî âñåìè ïàðà-çàìåùåííûìè
áåíçàëüäåãèäàìè (10 è 73-76) âåäåò èñêëþ-
÷èòåëüíî ê ñîåäèíåíèÿì ñ áåíçîäèîêñèíîâûì
îñòîâîì. Îòìåòèì, ÷òî â ñëó÷àå èñïîëüçîâà-
íèÿ àëüäåãèäîâ, ñîäåðæàâøèõ àêöåïòîðíóþ
ãðóïïó (-Cl, -Br, -NO2), íàáëþäàåòñÿ ñíèæå-
íèå âûõîäà ïðîäóêòîâ ìåæìîëåêóëÿðíîé ãå-
òåðîöèêëèçàöèè [26].

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî ðåàêöèÿ ýïîêñèäà
(-)-öèñ-âåðáåíîëà 72 ñ 4-ìåòîêñèáåíçàëüäåãè-
äîì 10 ïðèâîäèò ê ïðîäóêòó 82 ñ âûõîäîì
13%, â ñëó÷àå 4-äèìåòèëàìèíîáåíçàëüäåãè-
äà 92 áûëè îáíàðóæåíû òîëüêî ñëåäîâûå êî-
ëè÷åñòâà ñîîòâåòñòâóþùåãî ïðîäóêòà. Òàêèì
îáðàçîì, âîçìîæíîñòü ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè
ñîåäèíåíèÿ 72 ñ ïàðà-çàìåùåííûìè áåíçàëü-
äåãèäàìè çàâèñèò íå òîëüêî îò äîíîðíî-àê-
öåïòîðíûõ ñâîéñòâ çàìåñòèòåëÿ â ïàðà-ïîëî-
æåíèè áåíçàëüäåãèäà, íî è, ïî-âèäèìîìó, îò
îñîáåííîñòåé àäñîðáöèè ýòèõ àëüäåãèäîâ íà
ãëèíå, à òàêæå îò âëèÿíèÿ ýòèõ àëüäåãèäîâ íà
àêòèâíûå öåíòðû êàòàëèçàòîðà [26].

Èíòåðåñíî, ÷òî åäèíñòâåííûì âûäåëåí-
íûì ïðîäóêòîì ìåæìîëåêóëÿðíîé ãåòåðîöèê-
ëèçàöèè ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýïîêñèäà 72 ñ
ïàðà-ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäîì 9 îêàçàëèñü
äèàñòåðåîìåðíûå ñîåäèíåíèÿ 90a,b ñ õðîìå-
íîâûì òèïîì îñòîâà [22], à â ðåàêöèè ñ îðòî-
ãèäðîêñèáåíçàëüäåãèäîì 23 – ñîåäèíåíèå 83
ñ áåíçîäèîêñèíîâûì îñòîâîì [25].

Âçàèìîäåéñòâèå ýïîêñèäà âåðáåíîëà 72 ñ
èçîâàíèëèíîì 41 è âàíèëèíîì 77 â ïðèñóò-
ñòâèè ãëèíû ïðèâåëî ê ïðåèìóùåñòâåííîìó
îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòîâ 45a,b è 91a,b ñîîòâåò-
ñòâåííî ñ õðîìåíîâûì òèïîì îñòîâà, â ìåíü-
øèõ êîëè÷åñòâàõ îáðàçîâûâàëèñü ñîåäèíåíèÿ
44 è 88 ñ áåíçîäèîêñèíîâûì îñòîâîì [22].

Â ðåàêöèè òðèìåòîêñèáåíçàëüäåãèäà 42
ñ ýïîêñèäîì 72 ïîìèìî ïðîäóêòîâ 47 è 48a,b
áûëî âûäåëåíî ñîåäèíåíèå 49, îáðàçóþùåå-
ñÿ, î÷åâèäíî, ïðè ïðèñîåäèíåíèè äâóõ ìîëå-
êóë àëüäåãèäà 42 ê òåðïåíîèäó 72 [22].

Î÷åâèäíî, ìåõàíèçìû îáðàçîâàíèÿ ïðî-
äóêòîâ ìåæìîëåêóëÿðíîé ãåòåðîöèêëèçàöèè
â ðåàêöèÿõ ýïîêñèäà (-)-öèñ-âåðáåíîëà 72 ñ
àëüäåãèäàìè àíàëîãè÷íû ïîäîáíûì ïðåâðà-
ùåíèÿì äëÿ äèîëà 40, èçîáðàæåííûì íà ñõå-
ìå 9, çà èñêëþ÷åíèåì ïðåäâàðèòåëüíîé ñòà-
äèè ïåðåãðóïïèðîâêè ýïîêñèäà 72 â êàòèîí ñ
ïàðà-ìåíòàíîâûì îñòîâîì 93 èëè â ñîåäè-
íåíèå 40 (ñõåìà 16). Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî ðåàêöèè àðîìàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ñ ýïîê-
ñèäîì 72 ïðîòåêàþò çíà÷èòåëüíî áûñòðåå (ðå-
àêöèè çàíèìàþò ìåíåå 1 ÷), ÷åì àíàëîãè÷íûå
ïðåâðàùåíèÿ ñ ñîåäèíåíèåì 40, ãäå äëÿ äîñ-
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òèæåíèÿ ïîëíîé êîíâåðñèè òðåáóåòñÿ íå-
ñêîëüêî äíåé (ñõåìà 8).

Ðåàêöèè ýïîêñèäà âåðáåíîíà 94 ñ àëèôà-
òè÷åñêèìè àëüäåãèäàìè êðîòîíîâûì àëüäåãè-
äîì 2 è àêðîëåèíîì 13 â ïðèñóòñòâèè ãëèíû
âåäóò ê äèêåòîíàì ñ 3-îêñàáèöèêëî[3.3.1]íîí-
6-åíîâûì îñòîâîì 95 è 96, íàõîäÿùèìèñÿ â
åíîëüíîé ôîðìå (ñõåìà 17) [27], ïî-âèäèìî-
ìó, ÷åðåç êàðáîêàòèîí 97.

Âçàèìîäåéñòâèå ýïîêñèäà âåðáåíîíà 94
ñ ñàëèöèëîâûì àëüäåãèäîì 23 íà ãëèíå ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè ïðîäóêòà èçîìå-
ðèçàöèè êåòîñïèðòà 98 è ãåòåðîöèêëè÷åñêî-
ãî ñîåäèíåíèÿ 99 (ñõåìà 18) [27]. Èíòåðåñíî,
÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè òåðïåíîèäà 94 ñ ñà-
ëèöèëîâûì àëüäåãèäîì 23 íå ïðîòåêàåò

äâîéíîé ãåòåðîöèêëèçàöèè ñ îáðàçîâàíèåì
òåòðàöèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ, êàê ýòî ïðîèñ-
õîäèëî â ñëó÷àå ðåàêöèè àëüäåãèäà 23 ñ ëè-
ìîíåíîì 7 (ñõåìà 3).

Ðåàêöèÿ 4-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèäà 10 ñ
ýïîêñèäîì âåðáåíîíà 94 â ïðèñóòñòâèè ãëè-
íû âåäåò ê îáðàçîâàíèþ ñìåñè òàóòîìåðíûõ
áèöèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ ñ 3-îêñàáèöèêëî-
[3.3.1]íîí-6-åíîâûì îñòîâîì 100 è 101, à òàê-
æå ñîåäèíåíèÿ 102, îáðàçóþùåãîñÿ, î÷åâèä-
íî, â ðåçóëüòàòå ñîêðàùåíèÿ öèêëà â êàòèî-
íå 103 [27].

Îáîáùàÿ âûøåèçëîæåííûå ïðåâðàùåíèÿ,
ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùåå çàêëþ÷åíèå. Ñòðóê-
òóðà êàòèîíîâ, êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ
èç ýïîêñèäà âåðáåíîíà 94, òðàíñ- è öèñ-âåð-
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áåíîëîâ 68, ýïîêñèäîâ α- è β-ïèíåíîâ 55 è
63 ïðè âçàèìîäåéñòâèè èõ ñ àëüäåãèäàìè íà
ãëèíå, î÷åíü áëèçêè ê ñòðîåíèþ êàòèîíà 51,
îáðàçóþùåãîñÿ, êàê ïðåäïîëàãàåòñÿ, èç ýïîê-
ñèäà öèñ-âåðáåíîëà 72 (ñõåìà 19). Òåì íå ìå-
íåå, åñëè â ÷åòûðåõ ñëó÷àÿõ áûëè ïîëó÷åíû
ïðîäóêòû, îáðàçóþùèåñÿ èñêëþ÷èòåëüíî â ðå-
çóëüòàòå ïðîòåêàíèÿ êàðáîöèêëèçàöèè íà ïîñ-
ëåäíåé ñòàäèè ðåàêöèè, òî èç ýïîêñèäà âåðáå-
íîëà 72 – òîëüêî ïðîäóêò ãåòåðîöèêëèçàöèè.
Ñëåäîâàòåëüíî, äàæå îòíîñèòåëüíî íåáîëüøèå
èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðå òåðïåíîèäà ïðè èñ-
ïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà ìîíòìî-
ðèëëîíèòîâîé ãëèíû ìîãóò ïðèâåñòè ê ðåçêî-
ìó èçìåíåíèþ íàïðàâëåíèÿ ðåàêöèè [25].

Âçàèìîäåéñòâèå àëüäåãèäîâ ñ ìîíî-
òåðïåíîèäàìè êàìôàíîâîãî ðÿäà

Êàìôåí 104 ÿâëÿåòñÿ êëþ÷åâûì ñîåäè-
íåíèåì ïðè ïîëó÷åíèè ñèíòåòè÷åñêîé êàì-
ôàðû. Õîòÿ êàìôåí 104 ÷àñòî âñòðå÷àåòñÿ â
ýôèðíûõ ìàñëàõ, êàê ïðàâèëî, åãî ñîäåðæà-
íèå â íèõ íåâåëèêî è îñíîâíûì ïóòåì åãî
ïîëó÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ ïåðåãðóïïèðîâêè α- è
β-ïèíåíîâ 53 è 54 â êèñëûõ óñëîâèÿõ.

Ýïîêñèäû êàìôåíà 105a,b ïðè âçàèìî-
äåéñòâèè ñ íåíàñûùåííûìè àëüäåãèäàìè (àê-
ðèëîâûé àëüäåãèä 13, ìåòàêðèëîâûé àëüäå-
ãèä 14 è êðîòîíîâûé àëüäåãèä 2) â ïðèñóò-

ñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû îáðàçóþò
àöåòàëè 106-108 ñ âûõîäàìè 11–18%, à òàêæå
äèàñòåðåîìåðíûå àëüäåãèäû 109a,b (ñõåìà 20)
[28]. Ïðåäïîëàãàåìûé ìåõàíèçì âêëþ÷àåò â
ñåáÿ ðàñêðûòèå ïðîòîíèðîâàííîãî ýïîêñèä-
íîãî öèêëà ñ îáðàçîâàíèåì êàòèîíà 110, êî-
òîðûé ìîæåò ïåðåãðóïïèðîâûâàòüñÿ â àëüäå-
ãèäû 109a,b èëè ïðèñîåäèíÿòü ìîëåêóëó àëü-
äåãèäà (2, 13 èëè 14), äàâàÿ öèêëè÷åñêèå àöå-
òàëè 106-108 1,3-äèîêñîëàíîâîãî ðÿäà.

Àíàëîãè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ïðîòåêàþò è
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ýïîêñèäà α-ôåíõåíà
111a,b ñ àêðîëåèíîì 13 â ïðèñóòñòâèè ãëè-
íû, ïðèâîäÿùèå ê îáðàçîâàíèþ â êà÷åñòâå
ãåòåðîöèêëè÷åñêîãî ïðîäóêòà ñîåäèíåíèÿ 112.

Âçàèìîäåéñòâèå àëüäåãèäîâ
ñ öèêëîïðîïàíñîäåðæàùèìè

ìîíîíòåðïåíîèäàìè

(+)-3-Êàðåí 113 ñîäåðæèòñÿ â áîëüøèõ
êîëè÷åñòâàõ â ñîñíîâîì ñêèïèäàðå, îáëàäàåò
âûñîêîé îïòè÷åñêîé ÷èñòîòîé. Õîòÿ èçîìåð-
íûé åìó (+)-2-êàðåí 114 òàêæå øèðîêî ðàñ-
ïðîñòðàíåí â ïðèðîäå, ñîäåðæàíèå åãî â
ýôèðíûõ ìàñëàõ îáû÷íî î÷åíü ìàëî è âûäå-
ëåíèå (+)-2-êàðåíà 114 èç íèõ ÿâëÿåòñÿ ñëîæ-
íîé çàäà÷åé. Êàê ïðàâèëî, (+)-2-êàðåí 114
ïîëó÷àþò èçîìåðèçàöèåé (+)-3-êàðåíà 113 â
ïðèñóòñòâèè ñèëüíûõ îñíîâàíèé ïðè âûñî-
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êîé òåìïåðàòóðå: â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðîèñõîäèò
îáðàçîâàíèå ðàâíîâåñíîé ñìåñè 2- è 3- êàðå-
íîâ â ñîîòíîøåíèè 2 : 3 [29–30]. Äàëüíåéøåå
âûäåëåíèå èíäèâèäóàëüíîãî 2-êàðåíà 114
îñóùåñòâëÿþò ðàçãîíêîé ñìåñè íà ðåêòèôè-
êàöèîííîé êîëîííå.

Âçàèìîäåéñòâèå (+)-2-êàðåíà 114 ñ êðî-
òîíîâûì àëüäåãèäîì 2 â ïðèñóòñòâèè ãëèíû
Ê10 áåç ðàñòâîðèòåëÿ â òå÷åíèå òðåõ ñóòîê
ïðèâîäèò ê ïðîäóêòàì ìåæìîëåêóëÿðíîãî âçà-
èìîäåéñòâèÿ äèàñòåðåîìåðíûì ñîåäèíåíèÿì
115a,b ñ áåíçîôóðàíîâûì îñòîâîì â ñîîòíî-
øåíèè 1:1 (ñõåìà 21) [31].

Ïðåäïîëîæèòåëüíûé ìåõàíèçì îáðàçî-
âàíèÿ ñîåäèíåíèé 115a,b âêëþ÷àåò â ñåáÿ àòà-
êó ïðîòîíèðîâàííîãî àëüäåãèäà ïî öèêëîï-
ðîïàíîâîìó êîëüöó 114 ñ ïîñëåäóþùåé âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíîé ãåòåðîöèêëèçàöèåé.

Îòìåòèì, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè òåð-
ïåíà 114 ñ êðîòîíîâûì àëüäåãèäîì îáðàçóþò-
ñÿ ïðîäóêòû, ñîîòâåòñòâóþùèå àòàêå ïðîòî-
íèðîâàííûì àëüäåãèäîì ïî öèêëîïðîïàíî-
âîìó êîëüöó, íî íå ïî äâîéíîé Ñ=Ñ ñâÿçè.
Íåîæèäàííûì îêàçàëîñü è öèñ-ñî÷ëåíåíèå
êîëåö â ñîåäèíåíèÿõ 115a,b. Îäíèì èç âîç-
ìîæíûõ îáúÿñíåíèé ýòîãî ôàêòà ìîæåò áûòü
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ öèñ-ñî-
÷ëåíåííîãî ïðîäóêòà ïðè âçàèìîäåéñòâèè
2-êàðåíà 114 è àëüäåãèäà 2 íåîáõîäèìà èõ àä-
ñîðáöèÿ íà áëèçêîðàñïîëîæåííûõ êàòàëèòè-
÷åñêèõ öåíòðàõ, íàïðèìåð, â ìåæñëîåâîì ïðî-
ñòðàíñòâå ãëèíû, ÷òî äåëàåò íåâîçìîæíîé
àòàêó, âåäóùóþ ê îáðàçîâàíèþ ïðîäóêòà ñ
òðàíñ-ñî÷ëåíåíèåì êîëåö [31].

Ðåàêöèè òåðïåíà 114 ñ 4-ìåòîêñèáåíçàëü-
äåãèäîì 10 è âàíèëèíîì 77 íà ãëèíå Ê10 ïðè-
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âîäÿò ê ïðîäóêòàì 116a,b è 117a,b, àíàëîãàì
ñîåäèíåíèé 115a,b, è íåáîëüøîìó êîëè÷åñòâó
ïðîäóêòîâ 17 è 118 ñ 3-îêñàáèöèêëî[3.3.1]íî-
íàíîâûì îñòîâîì (ñõåìà 24).

Ïðè îáðàçîâàíèè ñîåäèíåíèÿ 17 è 118,
ýëåêòðîôèëüíîé ÷àñòèöåé, î÷åâèäíî, ÿâëÿåò-
ñÿ êàðáîêàòèîí 6, îáðàçóþùèéñÿ ïðè ïðîòî-
íèðîâàíèè 114 ïî öèêëîïðîïàíîâîìó êîëü-
öó ñ ïîñëåäóþùåé èçîìåðèçàöèåé â ïàðà-
ìåíòàíîâûé îñòîâ, à àëüäåãèä â äàííîì ñëó-
÷àå âûñòóïàåò â êà÷åñòâå íóêëåîôèëà (ñõå-
ìà 22).

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè (+)-3-êàðåíà 113 ñ
àëüäåãèäàìè 10 è 77 â ïðèñóòñòâèè ãëèíû
Ê10 áûëè ïîëó÷åíû òå æå ïðîäóêòû, ÷òî è èç
(+)-2-êàðåíà 114, íî ñî çíà÷èòåëüíî ìåíüøè-
ìè âûõîäàìè (ïî 3% êàæäûé). Îáðàçîâàíèå
ñîåäèíåíèé 116a,b èç (+)-3-êàðåíà 113 áåç
ìèãðàöèè äâîéíîé ñâÿçè íåâîçìîæíî. Òàê êàê
ìèãðàöèÿ äâîéíîé Ñ=Ñ ñâÿçè â îáðàçîâàâ-
øåìñÿ ïðîäóêòå ìàëîâåðîÿòíà, ïî-âèäèìîìó,
ñíà÷àëà (+)-3-êàðåí 113 ïåðåãðóïïèðîâûâà-
åòñÿ íà ãëèíå â (+)-2-êàðåí 114, êîòîðûé è
âçàèìîäåéñòâóåò ñ àëüäåãèäàìè [31].

Êàðåíû 113 è 114 íå âñòóïàþò â ðåàêöèè
ñ áåíçàëüäåãèäîì 8, ñàëèöèëîâûì àëüäåãèäîì
23, 4-áðîìáåíçàëüäåãèäîì 74 è 4-ôòîðáåí-
çàëüäåãèäîì 75.

Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè îáî-
èõ êàðåíîâ 113 è 114 ñ 4-ìåòîêñè-áåíçàëüäå-
ãèäîì 10 íà ãëèíå Ê10 â ðåçóëüòàòå èçîìåðè-
çàöèè (+)-3-êàðåíà 113 îáðàçóþòñÿ îäíè è òå
æå ïðîäóêòû, ìû ââåëè â ýòó ðåàêöèþ ðàâíî-

âåñíóþ ñìåñü 113 è 114 â ñîîòíîøåíèè 2 : 3.
Â ðåçóëüòàòå ìû ïîëó÷èëè ñîåäèíåíèÿ 116a,b
è 17 c âûõîäàìè 35 è 2% ñîîòâåòñòâåííî [31].

Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçîâàíèå ñìåñè 113
è 114 ïîçâîëèëî íå òîëüêî èçáåæàòü ñëîæíî-
ãî ðàçäåëåíèÿ èñõîäíûõ ìîíîòåðïåíîâ, íî è
íåîæèäàííî ïðèâåëî ê ñóùåñòâåííîìó óâå-
ëè÷åíèþ âûõîäà ñîåäèíåíèé 116a,b (ñ ó÷å-
òîì ñîäåðæàíèÿ (+)-2-êàðåíà 114 â èñõîäíîé
ñìåñè, âûõîä ñîñòàâèë 88%). Îäíèì èç âîç-
ìîæíûõ îáúÿñíåíèé ýòîãî ôàêòà ìîæåò áûòü
ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî â ïðèñóòñòâèè (+)-3-êà-
ðåíà 113 â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè ïîäàâëÿþòñÿ
ïîáî÷íûå ðåàêöèè èçîìåðèçàöèè è îëèãîìå-
ðèçàöèè (+)-2-êàðåíà 114.

Âçàèìîäåéñòâèå òðàíñ-ýïîêñèäà 3-êàðå-
íà 119 ñ ìåòàêðèëîâûì àëüäåãèäîì 14 â ïðè-
ñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëèíû ïðèâî-
äèò ê ïðîäóêòó èçîìåðèçàöèè àëüäåãèäó 120
ñ öèêëîïðîïàíîâûì êîëüöîì, àöåòàëþ 121 è
äèîëó 122 [21] (ñõåìà 23). Âîçìîæíûé ìåõà-
íèçì ýòèõ ïðåâðàùåíèé âêëþ÷àåò âçàèìîäåé-
ñòâèå êàðáîêàòèîíà 123, ïîëó÷àþùåãîñÿ ïðè
ðàñêðûòèè ïðîòîíèðîâàííîãî ýïîêñèäà, ñ
àëüäåãèäíîé ãðóïïîé ìåòàêðèëîâîãî àëüäåãè-
äà 14, ïðèâîäÿùåå ê èíòåðìåäèàòó 124 è äà-
ëåå àöåòàëþ 121, ãèäðîëèç êîòîðîãî ïðèâî-
äèò ê äèîëó 122.

Ðåàêöèÿ öèñ-ýïîêñèäà 3-êàðåíà 125 ñ àëü-
äåãèäîì 14 ïðèâîäèò ê äðóãîìó íàáîðó ïðî-
äóêòîâ, âêëþ÷àþùåì â ñåáÿ àëüäåãèä 126, êå-
òîí 127 è àöåòàëü 128 ñ ðàñêðûâøèìñÿ öèê-
ëîïðîïàíîâûì êîëüöîì (ñõåìà 24) [21]. Òà-
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êèì îáðàçîì, îòíîñèòåëüíîå ïðîñòðàíñòâåí-
íîå ðàñïîëîæåíèå öèêëîïðîïàíîâîãî è ýïîê-
ñèäíîãî êîëåö îêàçûâàåò ðåøàþùåå âëèÿíèå
íà íàïðàâëåíèå ïðåâðàùåíèé ýïîêñèäîâ 119
è 125 â ïðèñóòñòâèè ãëèíû.

Îñíîâíûì ïðîäóêòîì ðåàêöèè Ïðèíñà
3-êàðåíà 113 ñ ôîðìàëüäåãèäîì ÿâëÿåòñÿ
4-ãèäðîêñèìåòèë-2-êàðåí 129 [32], êîòîðûé,
â îòëè÷èå îò 3-êàðåíà 113, îêàçàëñÿ âåñüìà ðå-
àêöèîííî-ñïîñîáíûì ïðè ïðîâåäåíèè âçàè-
ìîäåéñòâèÿ ñ àðîìàòè÷åñêèìè è àëèôàòè÷åñ-
êèìè àëüäåãèäàìè.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè òðàíñ-4-ãèäðîêñè-
ìåòèë-2-êàðåíà 129 ñ ñàëèöèëîâûì àëüäåãè-
äîì 23 â ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé

ãëèíû ñ âûõîäîì 62% îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò 31
ñ êñàíòåíîâûì îñòîâîì, ñî÷ëåíåííûì ñ òåò-
ðàãèäðîôóðàíîâûì êîëüöîì (ñõåìà 25) [16].
Ýòî æå ñîåäèíåíèå, íî ñ ãîðàçäî ìåíüøèì
âûõîäîì, îáðàçóåòñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ãèä-
ðîêñèìåòèëèçîëèìîíåíà 30 ñ àëüäåãèäîì 23
(ñõåìà 6).

Âîçìîæíûé ìåõàíèçì ýòîãî ïðåâðàùå-
íèÿ âêëþ÷àåò â ñåáÿ àòàêó ïðîòîíèðîâàííûì
àëüäåãèäîì ïî äâîéíîé ñâÿçè ãèäðîêñèîëå-
ôèíà 129, îáðàçîâàíèå α-öèêëîïðîïèëêàðáî-
íèëüíîãî èîíà 130 è ïîñëåäóþùèå ãåòåðîöèê-
ëèçàöèè, ïðèâîäÿùèå ê ïðîäóêòó 31 [16].

Î÷åâèäíî, ñ àòàêè ïðîòîíèðîâàííûì àëü-
äåãèäîì ïî äâîéíîé ñâÿçè òðàíñ-4-ãèäðîêñè-

CHO
O

O
O

OH
OH

119
121 19%

122 51%

+ CH2Cl2, 0 oC, 45 мин.
глина

CHO

+

120 20%

H+

OH CHO OH
O

-H+
H2Ob

b
a

a

123 124

14

Ñõåìà 23

O

125

CH2Cl2, 0 oC, 30 мин.

глина

14
+ H+

OH

a

b

b

OH
~H

~C- C

OH

CHO -H+

O
O

128 8%

a
CHOH ~H, ~C-C

- H+

CHO

126 18%

~H
- H+

127 6%

O

14

Ñõåìà 24



70

ÕÈÌÈß

ìåòèë-2-êàðåíà 129 íà÷èíàåòñÿ è ðåàêöèÿ ñî-
åäèíåíèÿ 129 ñ áåíçàëüäåãèäîì 8 â ïðèñóò-
ñòâèè ãëèíû, âåäóùàÿ ê îáðàçîâàíèþ èçîìåð-
íûõ èçîáåíçîôóðàíîâ 131a,b è ñïèðòà 132 ñ
ïàðà-ìåíòàíîâûì îñòîâîì (ñõåìà 26) [16].

Âçàèìîäåéñòâèå òðàíñ-4-ãèäðîêñèìå-
òèë-2-êàðåíà 129 ñ àëèôàòè÷åñêèìè àëüäåãè-
äàìè êðîòîíîâûì 2, ìàñëÿíûì 12, àêðèëîâûì
13, ìåòàêðèëîâûì 14, à òàêæå êîðè÷íûì àëü-
äåãèäîì 133, ñîäåðæàùèì àðîìàòè÷åñêîå
êîëüöî, â ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé

ãëèíû ïðèâîäèò ê øèðîêîìó êðóãó ïðîäóêòîâ
ìåæìîëåêóëÿðíîé ãåòåðîöèêëèçàöèè, ñîäåð-
æàùèõ äâà è áîëåå öèêëîâ [33].

Â ðåàêöèè ñ ìàñëÿíûì àëüäåãèäîì 12
áûëè âûäåëåíû ñîåäèíåíèÿ 134 è 135a,b ñ èçî-
áåíçîôóðàíîâûì îñòîâîì è, â êà÷åñòâå îñíîâ-
íîãî ïðîäóêòà, ñîåäèíåíèå 136, ÿâëÿþùååñÿ
ïðîäóêòîì ïðèñîåäèíåíèÿ äâóõ ìîëåêóë àëü-
äåãèäà 12 ê ìîíîòåðïåíîèäó 129 (ñõåìà 27).

Âîçìîæíûé ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ ñî-
åäèíåíèé 134 è 135a,b ñîâïàäàåò ñ òàêîâûì
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äëÿ ñîåäèíåíèé 131a,b è âêëþ÷àåò â ñåáÿ ýëåê-
òðîôèëüíóþ àòàêó ïðîòîíèðîâàííûì àëüäå-
ãèäîì ïî äâîéíîé ñâÿçè ãèäðîêñèîëåôèíà 129
[33]. Èíà÷å ïðîòåêàþò ïðåâðàùåíèÿ, âåäóùèå
ê îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèÿ 136. Î÷åâèäíî,
ðåàêöèÿ íà÷èíàåòñÿ ñ àòàêè ïðîòîíèðîâàí-
íûì àëüäåãèäîì ïî öèêëîïðîïàíîâîìó êîëü-
öó ñîåäèíåíèÿ 129, à íå ïî äâîéíîé ñâÿçè,
êàê ýòî ïðîèñõîäèëî â âûøåîïèñàííûõ ïðå-
âðàùåíèÿõ. Îáðàçóþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå ýòî-
ãî âçàèìîäåéñòâèÿ êàòèîí 137 ïîñëå îòùåï-
ëåíèÿ ïðîòîíà ïðåâðàùàåòñÿ â äèîë 138 ñ
ïàðà-ìåíòàíîâûì îñòîâîì; âòîðàÿ ìîëåêóëà
àëüäåãèäà àòàêóåò ïîñëåäíèé ïî âòîðè÷íîìó
àòîìó óãëåðîäà ýíäîöèêëè÷åñêîé äâîéíîé
ñâÿçè; ïðîèñõîäÿùàÿ çà ýòèì âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíàÿ öèêëèçàöèÿ ïðèâîäèò ê ïðîäóêòó 136
(ñõåìà 27) [33]. Íåìàëîâàæíî, ÷òî âñå ïðåâðà-
ùåíèÿ ïðîòåêàþò ñòåðåîñåëåêòèâíî è íàáëþ-

äàåòñÿ îáðàçîâàíèå òîëüêî îäíîãî èçîìåðà
ñîåäèíåíèÿ 141.

Àíàëîãè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ ïðîòåêàëè è
ïðè âçàèìîäåéñòâèè òðàíñ-4-ãèäðîêñèìå-
òèë-2-êàðåíà 129 ñ êðîòîíîâûì àëüäåãèäîì
2 íà ãëèíå, îäíàêî âûõîä òðèöèêëè÷åñêîãî
ïðîäóêòà áûë çàìåòíî íèæå, ÷åì â ñëó÷àå ðå-
àêöèè ñ àëüäåãèäîì 12 [33].

Ïðè çàìåíå ìåòèëüíîãî çàìåñòèòåëÿ ôå-
íèëüíûì ïðè ïåðåõîäå îò àëüäåãèäà 2 ê êî-
ðè÷íîìó àëüäåãèäó 133 íàáëþäàåòñÿ îáðàçî-
âàíèå òîëüêî èçîáåíçîôóðàíîâ 142 è 143 (ñõå-
ìà 28) [33].

Âçàèìîäåéñòâèå òðàíñ-4-ãèäðîêñèìå-
òèë-2-êàðåíà 129 ñ ìåòàêðèëîâûì àëüäåãèäîì
14, ÿâëÿþùèìñÿ èçîìåðîì êðîòîíîâîãî àëü-
äåãèäà 2, ïðèâîäèò ê ñîâåðøåííî èíîìó òå-
÷åíèþ ðåàêöèè. Íàëè÷èå ìåòèëüíîãî çàìåñ-
òèòåëÿ â α-ïîëîæåíèè àëüäåãèäà 14, è, ñîîò-
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âåòñòâåííî, â èíòåðìåäèàòå 144 ïðèâîäèò ê
òîìó, ÷òî íàèáîëåå âûãîäíûì ïðîöåññîì ÿâ-
ëÿåòñÿ âçàèìîäåéñòâèå êàòèîííîãî öåíòðà è
òåðìèíàëüíîé äâîéíîé ñâÿçè, à íå ðàñêðû-
òèå öèêëîïðîïàíîâîãî êîëüöà, êàê â ñëó÷àå
ðåàêöèè ñ àëüäåãèäîì 2 (ñõåìà 27). Îáðàçî-
âàâøèéñÿ èíòåðìåäèàò 145 ïðåòåðïåâàåò äà-
ëåå ãåòåðîöèêëèçàöèþ, ïðîòîíèðîâàíèå è
ðàçëè÷íûå ïåðåìåùåíèÿ àòîìîâ âîäîðîäà ñ
îáðàçîâàíèåì òðèöèêëè÷åñêèõ ïðîäóêòîâ 146
è 147 (ñõåìà 29) [33].

Ïðè ïåðåõîäå ê àêðèëîâîìó àëüäåãèäó 13
èç ðåàêöèîííîé ñìåñè íàðÿäó ñ äèàñòåðåî-
ìåðíûìè èçîáåíçîôóðàíàìè 148a,b è 149a,b,
ïðîäóêòîâ ïðèñîåäèíåíèÿ äâóõ ìîëåêóë àëü-
äåãèäà 150, áûëî âûäåëåíî òåòðàöèêëè÷åñêîå
ñîåäèíåíèå 151, ÿâëÿþùååñÿ, î÷åâèäíî, ïðî-
äóêòîì êàðáîöèêëèçàöèè â ñîåäèíåíèè 150,
ñîïðîâîæäàþùåéñÿ ïðèñîåäèíåíèåì âîäû
(ñõåìà 30) [33].

Âçàèìîäåéñòâèå òðàíñ-4-(1-ãèäðîêñèý-
òèë)-2-êàðåíà 152 ñ ñàëèöèëîâûì àëüäåãèäîì

23 â ïðèñóòñòâèè ìîíòìîðèëëîíèòîâîé ãëè-
íû ïðèâîäèò ê òåòðàöèêëè÷åñêîìó ñîåäèíå-
íèþ 153 (20%), ÿâëÿþùåìóñÿ àíàëîãîì ñîåäè-
íåíèÿ 31 (ñõåìà 6), è áèöèêëè÷åñêîìó ïðî-
äóêòó 154 (23%), îáðàçóþùåìóñÿ â ðåçóëüòàòå
âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ãåòåðîöèêëèçàöèè (ñõå-
ìà 31) [16].

Ââåäåíèå åùå îäíîé ìåòèëüíîé ãðóïïû
â ìîíîòåðïåíîèä 152 ïðè ïåðåõîäå ê ñîåäè-
íåíèþ 155 ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó èçìå-
íåíèþ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè. Ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè ñîåäèíåíèÿ 155 ñ àëüäåãèäîì 23
â ïðèñóòñòâèè ãëèíû íàðÿäó ñ ïðîäóêòîì 156,
îáðàçóþùåìñÿ, ïî-âèäèìîìó, àíàëîãè÷íî 153,
áûë òàêæå ïîëó÷åí ïðîäóêò 157 c èíûì ðàñ-
ïîëîæåíèåì ìåòèëüíûõ ãðóïï, ÷òî ïðåäïî-
ëàãàåò èíîé ìåõàíèçì âçàèìîäåéñòâèÿ (ñõå-
ìà 31) [16].

Î÷åâèäíî, îáðàçîâàíèå îòíîñèòåëüíî
ñòàáèëüíîãî òðåòè÷íîãî êàðáîêàòèîíà 158
ïðåäîïðåäåëÿåò âîçìîæíîñòü ðåàëèçàöèè
âñåé öåïî÷êè ïðåâðàùåíèé, êëþ÷åâûì ïðî-
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ìåæóòî÷íûì ñîåäèíåíèåì â êîòîðîé ÿâëÿåò-
ñÿ àëüäåãèä 159. Âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ êàðáî-
öèêëèçàöèÿ â ñîåäèíåíèè 159 è ïîñëåäóþ-
ùàÿ ãåòåðîöèêëèçàöèÿ âåäóò ê îáðàçîâàíèþ
ñîåäèíåíèÿ 157 [16].

Ñàáèíåí 160 – áèöèêëè÷åñêèé ïðèðîä-
íûé ìîíîòåðïåí, ñîäåðæàùèéñÿ â ýôèðíûõ
ìàñëàõ ìîææåâåëüíèêîâ.

Õîòÿ ïðè ïðîòîíèðîâàíèè äâîéíîé ñâÿ-
çè ñàáèíåí 160 ìîæåò äàâàòü îòíîñèòåëüíî
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ÕÈÌÈß

óñòîé÷èâûé α-öèêëîïðîïèëêàðáèíèëüíûé
èîí, êàê ýòî ïðîèñõîäèò ïðè ïðîòîíèðîâàíèè
2-êàðåíà 114 è åãî ïðîèçâîäíûõ, ñàáèíåí 160,
â îòëè÷èå îò 2-êàðåíà 114, êðàéíå íåîõîòíî
ðåàãèðóåò ñ àëüäåãèäàìè â ïðèñóòñòâèè ãëè-
íû Ê10. Òàê, ñàáèíåí 160 íå âñòóïàåò â ðåàê-
öèè ñ 4-ìåòîêñèáåíçàëüäåãèäîì 10, ñàëèöè-
ëîâûì àëüäåãèäîì 23, 4-ôòîðáåíçàëüäåãèäîì
75 è âàíèëèíîì 77, ïîäâåðãàÿñü èçîìåðèçà-
öèè, ïðåèìóùåñòâåííî, â ñîåäèíåíèÿ ñ ïàðà-
ìåíòàíîâûì îñòîâîì [34]. Ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êèå ïðîäóêòû 5 è 161 áûëè âûäåëåíû òîëüêî
â ñëó÷àå ðåàêöèè ñ êðîòîíîâûì àëüäåãèäîì 2,
íî è â ýòîì ñëó÷àå èõ âûõîä áûë âåñüìà íè-
çîê (ñõåìà 32).

Î÷åâèäíî, îáðàçîâàíèå ñîåäèíåíèÿ 5
ïðîòåêàåò ÷åðåç óæå íåîäíîêðàòíî óïîìè-
íàâøèéñÿ êàòèîí 6, òîãäà êàê ðåàêöèÿ, âåäó-
ùàÿ ê îáðàçîâàíèþ ñîåäèíåíèÿ 161, ìîæåò
íà÷èíàòüñÿ ñ àòàêè ïðîòîíèðîâàííûì àëü-
äåãèäîì ïî öèêëîïðîïàíîâîìó êîëüöó ìîíî-
òåðïåíà 160 [34].

Áèîëîãè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

Ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ, îáðàçó-
þùèåñÿ â ðåçóëüòàòå ðåàêöèé àëüäåãèäîâ ñ
ìîíîòåðïåíîèäàìè èíòåðåñíû íå òîëüêî ñ
òî÷êè çðåíèÿ ðàñøèðåíèÿ âîçìîæíîñòåé ñèí-
òåòè÷åñêîé îðãàíè÷åñêîé õèìèè, íåêîòîðûå èç
íèõ îáëàäàþò âûðàæåííîé ôèçèîëîãè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ, â ÷àñòíîñòè, ïðîòèâîïàðêèíñî-
íè÷åñêîé è àíàëüãåòè÷åñêîé.

Ïðîòèâîïàðêèíñîíè÷åñêàÿ
àêòèâíîñòü

Èçó÷åíèå è ëå÷åíèå íåéðîäåãåíåðàòèâ-
íûõ çàáîëåâàíèé – îäíî èç àêòèâíî ðàçâèâà-
þùèõñÿ íàïðàâëåíèé â íåâðîëîãèè. Òåðìè-
íîì «íåéðîäåãåíåðàòèâíûå çàáîëåâàíèÿ»
îïðåäåëÿåòñÿ áîëüøàÿ ãðóïïà çàáîëåâàíèé
ïðåèìóùåñòâåííî ïîçäíåãî âîçðàñòà, äëÿ êî-
òîðûõ õàðàêòåðíà ìåäëåííî ïðîãðåññèðóþùàÿ
ãèáåëü îïðåäåëåííûõ ãðóïï íåðâíûõ êëåòîê
è îäíîâðåìåííî – ïîñòåïåííî íàðàñòàþùàÿ
àòðîôèÿ ñîîòâåòñòâóþùèõ îòäåëîâ ãîëîâíî-
ãî è/èëè ñïèííîãî ìîçãà. Ê íàèáîëåå ðàñïðî-

ñòðàíåííûì çàáîëåâàíèÿì ÷åëîâåêà, ñîïðî-
âîæäàþùèìèñÿ âûøåóêàçàííûìè ñèìïòîìà-
ìè, îòíîñÿòñÿ áîëåçíè Àëüöãåéìåðà, Ïàðêèí-
ñîíà, Ãåíòèíãòîíà, Ïèêà.

Ñ 60-õ ãîäîâ XX ñòîëåòèÿ îñíîâó ëå÷å-
íèÿ áîëåçíè Ïàðêèíñîíà ñîñòàâëÿåò çàìåñòè-
òåëüíàÿ òåðàïèÿ, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé ïðè-
ìåíåíèå ëåâîäîïû â êîìáèíàöèè ñ èíãèáè-
òîðîì ïåðèôåðè÷åñêîé äåêàðáîêñèëàçû. Ïðî-
òèâîïàðêèíñîíè÷åñêîå äåéñòâèå ëåâîäîïû
îáóñëîâëåíî åå ïðåâðàùåíèåì â äîïàìèí íå-
ïîñðåäñòâåííî â ÖÍÑ, ÷òî ïðèâîäèò ê âîñ-
ïîëíåíèþ åãî äåôèöèòà. Îäíàêî áîëüøàÿ
÷àñòü ïîñòóïèâøåé â îðãàíèçì ëåâîäîïû ïðå-
âðàùàåòñÿ â äîôàìèí â ïåðèôåðè÷åñêèõ òêà-
íÿõ. Îáðàçîâàâøèéñÿ â ïåðèôåðè÷åñêèõ òêà-
íÿõ äîôàìèí, íå ó÷àñòâóÿ â ðåàëèçàöèè ïðî-
òèâîïàðêèíñîíè÷åñêîãî ýôôåêòà ëåâîäîïû,
ñïîñîáñòâóåò âîçíèêíîâåíèþ áîëüøèíñòâà
ïåðèôåðè÷åñêèõ ïîáî÷íûõ ýôôåêòîâ, äèñêè-
íåçèè è âîëíîîáðàçíûõ èçìåíåíèé äâèãà-
òåëüíîé àêòèâíîñòè, àâòîíîìíîé äèñôóíê-
öèè, íàðóøåíèé ñíà, ïñèõè÷åñêèõ (ãàëëþöè-
íàöèè) è êîãíèòèâíûõ (ñíèæåíèå ïàìÿòè)
ðàññòðîéñòâ. Ñóùåñòâåííóþ ïðîáëåìó ñî-
ñòàâëÿþò êîëåáàíèÿ ðåàêöèè íà ïðåïàðàò, çàê-
ëþ÷àþùèåñÿ âî ôëóêòóàöèè äâèãàòåëüíûõ
ñèìïòîìîâ (ñèíäðîì «âêëþ÷åíèÿ-âûêëþ÷å-
íèÿ»), à òàêæå ïðèâûêàíèå – ÷åðåç 3–4 ãîäà
òåðàïèè ýôôåêòèâíîñòü ëåâîäîïû ÷àñòî ñíè-
æàåòñÿ, âïëîòü äî ïîëíîé ïîòåðè ÷óâñòâè-
òåëüíîñòè, âíå çàâèñèìîñòè îò èñõîäíîãî ñî-
ñòîÿíèÿ ïàöèåíòà â íà÷àëå ëå÷åíèÿ. Òàêèì
îáðàçîì, ñåðüåçíûå ïîáî÷íûå ýôôåêòû ïðè
òåðàïèè áîëåçíè Ïàðêèíñîíà ïðåïàðàòàìè,
ñîäåðæàùèìè ëåâîäîïó, äåëàþò àêòóàëüíûì
ïîèñê è ñîçäàíèå íîâûõ àíòèïàðêèíñîíè÷åñ-
êèõ ñðåäñòâ [35].

Äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî-
ãî ïàðêèíñîíèçìà in vivo øèðîêî èñïîëüçó-
åòñÿ íåéðîòîêñèí 1-ìåòèë-4-ôåíèë-1,2,3,6-
òåòðàãèäðîïèðèäèí (ÌÔÒÏ), âûçûâàþùèé
ðàçâèòèå áîëåçíè Ïàðêèíñîíà ó ëþäåé, îáå-
çüÿí, êðûñ, ìûøåé [36].

Â õîäå ôàðìàêîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé
ïðîèçâîäíûõ òåðïåíîèäîâ èíäóêöèþ ïàð-
êèíñîíè÷åñêîãî ñèíäðîìà îñóùåñòâëÿëè ïó-
òåì ââåäåíèÿ ÌÔÒÏ â äîçå 30 ìã/êã ìûøàì
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ñàìöàì. Ïðîòèâîïàðêèíñîíè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü ñîåäèíåíèÿ îöåíèâàëè ïî ðàçâèòèþ îëè-
ãîêèíåçèè ïî äâèãàòåëüíî-îðèåíòèðîâî÷íîé
àêòèâíîñòè â óñòàíîâêå TruScan (ÑØÀ). Èçó÷à-
åìûé àãåíò ââîäèëè â äîçàõ 20 è 30 ìã/êã. Â êà-
÷åñòâå ýòàëîíà ñðàâíåíèÿ èñïîëüçîâàëè ðå-
ôåðåíñ-ïðåïàðàò ëåâîäîïó, ââîäèìûé â äîçå
10 ìã/êã [35].

Â ðåçóëüòàòå áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñîåäè-
íåíèå 117 (ðèñ. 2, ñõåìà 22), ïîëó÷åííîå ïðè
âçàèìîäåéñòâèè (+)-2-êàðåíà 114 ñ âàíèëèíîì
77, ïðîÿâëÿåò âûðàæåííóþ ïðîòèâîïàðêèíñî-
íè÷åñêóþ àêòèâíîñòü íà ìûøàõ, õàðàêòåðèçó-
þùóþñÿ óñèëåíèåì äâèãàòåëüíîé àêòèâíîñòè
(äâèãàòåëüíîé àêòèâíîñòè, ïðîéäåííîé äèñ-
òàíöèè, ñêîðîñòè äâèæåíèÿ) æèâîòíîãî, à òàê-
æå óëó÷øåíèåì îáùåãî ýìîöèîíàëüíîãî ñîñòî-
ÿíèÿ (óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâ èññëåäîâàííûõ
îòâåðñòèé è êîëè÷åñòâà âåðòèêàëüíûõ âñòàâà-
íèé). Êðîìå òîãî, âàæíûì ïðåèìóùåñòâîì
ñîåäèíåíèÿ 123 ÿâëÿåòñÿ åãî óìåðåííàÿ òîê-
ñè÷íîñòü (LD50 > 1000 ìã/êã) [35].

Àíàëüãåòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü

Áîëü ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ñàìûõ âàæíûõ
ñèìïòîìîâ, ñâÿçàííûõ ñ âîñïàëèòåëüíûìè
çàáîëåâàíèÿìè, ïðîáëåìà áîëåé, â òîì ÷èñ-
ëå õðîíè÷åñêèõ, çàñòðàãèâàåò áîëüøóþ ÷àñòü
íàñåëåíèÿ, ñíèæàÿ êà÷åñòâî æèçíè ëþäåé
[37]. Íåñìîòðÿ íà áîëüøèå óñïåõè â ïîíè-
ìàíèè ïðèðîäû áîëè, íîâûå àíàëüãåòèêè è
óëó÷øåíèå ñðåäñòâ äîñòàâêè ëåêàðñòâà, ïðî-
áëåìà ýôôåêòèâíîãî êóïèðîâàíèÿ áîëåâîãî
ñèíäðîìà ðàçëè÷íîé ýòèîëîãèè è îñîáåííî
áîëåé, ñâÿçàííûõ ñ îíêîëîãè÷åñêèìè çàáî-
ëåâàíèÿìè, ÿâëÿåòñÿ àêòóàëüíîé è íà ñåãîä-
íÿøíèé äåíü [37].

Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè è øèðîêî
äîñòóïíûìè àíàëüãåçèðóþùèìè ñðåäñòâàìè
ÿâëÿþòñÿ íåíàðêîòè÷åñêèå àíàëüãåòèêè è â
÷àñòíîñòè ÍÏÂÑ (íåñòåðîèäíûå ïðîòèâîâîñ-
ïàëèòåëüíûå ñðåäñòâà), ê êîòîðûì îòíîñÿòñÿ
àöåòèëñàëèöèëîâàÿ êèñëîòà, ïàðàöåòàìîë,
àíàëüãèí è äèêëîôåíàê íàòðèÿ [38]. Íåäîñòàò-
êàìè àöåòèëñàëèöèëîâîé êèñëîòû ÿâëÿþòñÿ
íèçêîå ñåëåêòèâíîå îáåçáîëèâàþùåå äåéñòâèå
è ãàñòðîòîêñè÷íîñòü; ïàðàöåòàìîë, â ñëó÷àå
ðåãóëÿðíîãî è ïðîäîëæèòåëüíîãî èñïîëüçî-
âàíèÿ, ìîæåò ïðèâåñòè ê ïîðàæåíèþ ïå÷åíè
è ïî÷åê, à àíàëüãèí ñïîñîáåí âûçâàòü óãíå-
òåíèå êðîâåòâîðåíèÿ, âïëîòü äî ïîëíîãî àã-
ðàíóëîöèòîçà (óìåíüøåíèå êîëè÷åñòâà áåëûõ
êðîâÿíûõ êëåòîê).

Òàêèì îáðàçîì, êðàéíå àêòóàëüíûì ÿâëÿ-
åòñÿ ïîèñê íîâûõ îáåçáîëèâàþùèõ ñðåäñòâ è
ýôôåêòèâíûõ ïîäõîäîâ äëÿ êóïèðîâàíèÿ áî-
ëåâîãî ñèíäðîìà.

Ôàðìàêîëîãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïî
èçó÷åíèþ àíàëüãåçèðóþùåé àêòèâíîñòè àãåí-
òîâ ïðîâîäèëè íà æèâîòíûõ íà ñòàíäàðòíûõ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìîäåëÿõ áîëåé: ìîäåëü
õèìè÷åñêîãî ðàçäðàæåíèÿ «óêñóñíûå êîð÷è»
(æèâîòíûì ââîäèëè âíóòðèáðþøèííî 0,75%
ðàñòâîð óêñóñíîé êèñëîòû), è ìîäåëü òåðìè-
÷åñêîãî ðàçäðàæåíèÿ «ãîðÿ÷àÿ ïëàñòèíêà»,
ïðè âîñïðîèçâåäåíèè êîòîðîé æèâîòíûõ ïî-
ìåùàþò íà ìåäíóþ ïëàñòèíó, íàãðåòóþ äî
54 °Ñ. Â ïåðâîì ñëó÷àå ýôôåêò îöåíèâàëè ïî
êîëè÷åñòâó êîð÷åé, âî âòîðîì – ïî âðåìåíè
íàõîæäåíèÿ æèâîòíûõ íà ïëàñòèíêå.

Äàííûå ïî àêòèâíîñòè íà ìîäåëè «óêñóñ-
íûå êîð÷è» (ED50) è îñòðîé òîêñè÷íîñòè (LD50)
èçâåñòíûõ ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ ïðèâåäå-
íû â òàáë. 2.

Ñîåäèíåíèå 43 ñ õðîìåíîâûì îñòîâîì
(ðèñ. 2), îáðàçóþùååñÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè
ïàðà-ìåíòà-6,8-äèåí-2,3-äèîëà 40 ñ êðîòîíî-
âûì àëüäåãèäîì 2 (ñõåìà 8), â òåñòàõ ñ ïðè-
ìåíåíèåì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìîäåëåé áîëè,
ïîêàçàë âûñîêóþ àíàëüãåòè÷åñêóþ àêòèâ-
íîñòü, ñîïîñòàâèìóþ c ïðåïàðàòîì ñðàâíå-
íèÿ, â êà÷åñòâå êîòîðîãî èñïîëüçîâàëñÿ äèê-
ëîôåíàê íàòðèÿ (òàáë. 3) [40].

Âûãîäíûì îòëè÷èåì ñîåäèíåíèÿ 43 îò
äðóãèõ íåíàðêîòè÷åñêèõ àíàëüãåòèêîâ ÿâëÿåò-

O

OH

OMe

117

Ðèñ.  2.  Ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèÿ 117
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ñÿ óìåðåííàÿ òîêñè÷íîñòü (LD50 ïðåâûøàåò
1000 ìã/êã), êðîìå òîãî, ñîåäèíåíèå 43 îáëà-
äàåò íàèáîëüøèì ñðåäè ýòèõ âåùåñòâ èíäåê-
ñîì ñåëåêòèâíîñòè IS50 = 238 ïðè ýôôåêòèâ-
íîé äîçå 4.2 ìã/êã (ñðàâí. ñ òàáë. 2) [40].

Ôàðìàêîëîãè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ñî-
åäèíåíèÿ 91 (ðèñ. 3), ïîëó÷åííîãî ïðè âçàè-
ìîäåéñòâèè ýïîêñèäà âåðáåíîëà 72 ñ âàíè-
ëèíîì 77 (ñõåìà 15), îáíàðóæèëè ó íåãî âû-
ñîêóþ àíàëüãåòè÷åñêóþ àêòèâíîñòüþ [41].

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå (òàáë. 4) ïî-
êàçûâàþò, ÷òî (-)-ýíàíòèîìåð (-)-91 ïðîÿâëÿ-
åò âûñîêóþ àíàëüãåòè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â òå-
ñòå «óêñóñíûå êîð÷è», íå óñòóïàÿ ïî ýôôåê-
òèâíîñòè äèêëîôåíàêó íàòðèÿ, îäíàêî â òåñ-
òå «ãîðÿ÷àÿ ïëàñòèíêà» ñîåäèíåíèå (-)-91 íå
ïðîÿâèëî ñóùåñòâåííîé àíàëüãåòè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè. Èíòåðåñíî, ÷òî (+)-ýíàíòèîìåð
(+)-91, íàïðîòèâ, ïðîÿâèë âûñîêóþ àíàëüãå-
òè÷åñêóþ àêòèâíîñòü â òåñòå «ãîðÿ÷àÿ ïëàñ-
òèíêà» è ãîðàçäî ìåíüøóþ â òåñòå «óêñóñíûå

êîð÷è». Èñïîëüçîâàíèå ñìåñè ñîåäèíåíèé
(+)-91/(-)-91 â ñîîòíîøåíèè 1 : 4, ñîîòâåòñòâó-
þùåì ñîîòíîøåíèþ ñòåðåîèçîìåðîâ â êîì-
ìåð÷åñêè äîñòóïíîì âåðáåíîíå è ðàñïðîñò-
ðàíåííîì â îòå÷åñòâåííîì ðàñòèòåëüíîì
ñûðüå α-ïèíåíå 53, ïðèâåëî ê ïîëó÷åíèþ
àãåíòà, ñî÷åòàþùåãî âûñîêóþ ýôôåêòèâíîñòü
â òåñòå «ãîðÿ÷àÿ ïëàñòèíêà» è íåñêîëüêî ìåíü-
øóþ ýôôåêòèâíîñòü â òåñòå «óêñóñíûå êîð÷è»
ñ øèðîêîé ðåñóðñíîé áàçîé. Êðîìå òîãî, LD50
ñîåäèíåíèÿ 91 ñîñòàâëÿåò áîëåå 1000 ìã/êã,
÷òî ãîâîðèò î òîì, ÷òî îíî ÿâëÿåòñÿ ñóùå-
ñòâåííî ìåíåå òîêñè÷íûì, ÷åì äðóãèå íåíàð-
êîòè÷åñêèå àíàëüãåòèêè, òàêèå êàê àñïèðèí,
àíàëüãèí è ïðåïàðàò ñðàâíåíèÿ äèêëîôåíàê
íàòðèÿ (ñì. òàáë. 3) [41].

Ýïîêñèä âåðáåíîëà 72 ïðè âçàèìîäåé-
ñòâèè ñ ïàðà-çàìåùåííûìè áåíçàëüäåãèäàìè
(4-õëîðáåíçàëüäåãèäîì 73, 4-ôòîðáåíçàëüäå-
ãèäîì 75 è 4-íèòðîáåíçàëüäåãèäîì 76) äàåò
ïðîäóêòû ñ áåíçîäèîêñèíîâûì îñòîâîì 84, 86

Ò à á ë è ö à  2

Òîêñèêî-ôàðìàêîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè èçâåñòíûõ àíàëüãåòè÷åñêèõ ñðåäñòâ

Ïðåïàðàò ED50, ìã/êã LD50, ìã/êã IS50 (LD50/ED50) 
Àñïèðèí [39] 155 1600 10.3 
Àíàëüãèí [39] 55 3300 60.0 
Äèêëîôåíàê íàòðèÿ [40] 5 370 74.0 

Ðèñ.  3.  Ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé 43 a,b, 91 a,b, 84, 86 è 87

43a,b 10:1

O
OH

OH
91a,b 3:1

O
OH

OH

OH
OMe

O

O
OH

R

84 R = Cl
86 R = F
87 R = NO2

Ò à á ë è ö à  3

Àíàëüãåòè÷åñêàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèÿ 43 [40]

*  P < 0.001 îòíîñèòåëüíî êîíòðîëÿ.

Ïðåïàðàò Äîçà, ìã/êã «Óêñóñíûå êîð÷è» 
(êîë-âî) 

«Ãîðÿ÷àÿ ïëàñòèíêà» 
(ñåê) 

Ñîåäèíåíèå 43 10 1.0±0.1* 22.0±2.6 
Äèêëîôåíàê íàòðèÿ 10 0.75±0.41* 33.4±2.3 
Êîíòðîëü  6.8±0.84 31.4±2.2 
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è 87 ñîîòâåòñòâåííî (ñõåìà 34,
ðèñ. 2). Ôàðìàêîëîãè÷åñêèå
èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
äàííûå ñîåäèíåíèÿ îáëàäàþò
ñóùåñòâåííîé àíàëüãåòè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ [42].

Äåéñòâèòåëüíî, ïðè ðàñ-
ñìîòðåíèè äàííûõ áèîëîãè-
÷åñêèõ èñïûòàíèé (òàáë. 5)
âèäíî, ÷òî ñîåäèíåíèÿ 84, 86
è 87 îáëàäàþò â äîçå 10 ìã/êã
äîñòîâåðíîé àíàëüãåòè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ â òåñòå «óêñóñíûå
êîð÷è», ïðè ýòîì íàèáîëåå ýôôåêòèâíûì ÿâ-
ëÿåòñÿ ñîåäèíåíèå 84, îäíàêî â òåñòå «ãîðÿ-
÷àÿ ïëàñòèíêà» àêòèâíîñòü ïðîÿâèëî òîëüêî
ñîåäèíåíèå 87. Ñòîèò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî
ñîåäèíåíèå 86 ÿâëÿåòñÿ óìåðåííî òîêñè÷íûì,
åãî LD50 ïðåâûøàåò 1000 ìã/êã [42].

Çàêëþ÷åíèå

Èñïîëüçîâàíèå ìîíòìîðèëëîíèòîâûõ
ãëèí äëÿ ïðîâåäåíèÿ ðåàêöèé ìîíîòåðïåíî-
èäîâ ñ àëüäåãèäàìè îêàçàëîñü âåñüìà ïëîäî-
òâîðíûì. Ïîìèìî îáû÷íûõ äëÿ êèñëîòíûõ
ãåòåðîãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ ïðåèìóùåñòâ,
òàêèõ êàê îòñóòñòâèå êèñëîòíûõ ñòîêîâ, ïðî-
ñòàÿ îáðàáîòêà ðåàêöèîííîé ñìåñè, â ðÿäå
ñëó÷àåâ âîçìîæíîñòü ðåãåíåðàöèè è ïîâòîð-
íîãî èñïîëüçîâàíèÿ êàòàëèçàòîðà è ò.ä., ïðè
èñïîëüçîâàíèè ãëèí â ðåàêöèÿõ òåðïåíîèäîâ

Ò à á ë è ö à  4

Àíàëüãåòè÷åñêîå äåéñòâèå ñîåäèíåíèÿ 91 [41]

* Ð < 0.05 îòíîñèòåëüíî êîíòðîëÿ.

Ïðåïàðàò  
(äîçà, ìã/êã) 

«Óêñóñíûå êîð÷è»  
(êîë-âî) 

«Ãîðÿ÷àÿ ïëàñòèíêà»  
(ñåê) 

Êîíòðîëü 13.5±1.6 18.3±1.5 
(+)-91 9.1±1.0* (-33%) 28.5±4.3* (+56%) 
(-)-91 1.1±0.5* (-92%) 22.3±1.8 (+22%) 
   
Êîíòðîëü 8.4±0.84 20.4±2.2 
Äèêëîôåíàê íàòðèÿ 0.75±0.41* (-91%) 33.4±2.3* (+64%) 
   
Êîíòðîëü 9.1±0.7 19.3±3.8 
(-)-91 (8 ìã/êã) + (+)-91 (2 ìã/êã) 5.7±1.3* (-37%) 32.0±1.8* (+66%) 

ïðîÿâèëñÿ è ðÿä äðóãèõ ñïåöèôè÷åñêèõ îñî-
áåííîñòåé. Äåéñòâèòåëüíî, â ñëó÷àÿõ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå èñõîäíûõ ñîåäèíå-
íèé ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ âåùåñòâ, à òàêæå
â ìåæìîëåêóëÿðíûõ ïðåâðàùåíèÿõ áîëüøîå
çíà÷åíèå íà÷èíàþò èìåòü òàêèå ôàêòîðû, êàê
ïðåèìóùåñòâåííîå çàêðåïëåíèå íà ïîâåðõ-
íîñòè ãëèíû îïðåäåëåííîé êîíôîðìàöèè èñ-
õîäíûõ èëè ïðîìåæóòî÷íûõ ñîåäèíåíèé,
çàäàíèå îïðåäåëåííîé âçàèìíîé îðèåíòà-
öèè ðåàãèðóþùèõ ìîëåêóë è ò.ä. Â ðåçóëüòà-
òå íåðåäêî ïðåâðàùåíèÿ òåðïåíîèäîâ íà ãëè-
íàõ ïðîòåêàþò ïî èíûì ïóòÿì, íåæåëè â
ïðèñóòñòâèè òðàäèöèîííûõ êèñëîòíûõ êà-
òàëèçàòîðîâ, ÷òî ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü èç âî-
çîáíîâëÿåìîãî ðàñòèòåëüíîãî ñûðüÿ â ýêîëî-
ãè÷åñêè ïðèåìëåìûõ óñëîâèÿõ íîâûå èíòå-
ðåñíûå ïðîäóêòû, çà÷àñòóþ òðóäíîäîñòóïíûå
èíûìè ñïîñîáàìè ñèíòåçà.

Ò à á ë è ö à  5

Àíàëüãåòè÷åñêîå äåéñòâèå ñîåäèíåíèé 84, 86 è 87 [42]

* Ð < 0.05 îòíîñèòåëüíî êîíòðîëÿ.

Ïðåïàðàò  
(äîçà, ìã/êã) 

«Óêñóñíûå êîð÷è» 
(êîë-âî) 

«Ãîðÿ÷àÿ ïëàñòèíêà»  
(ñåê) 

Êîíòðîëü 9.1±0.7 19.3±9.1 
86 (10 ìã/êã) 5.5±1.1* 19.5±2.1 
   
Êîíòðîëü 8.4±0.84 20.4±2.2 
84 (10 ìã/êã) 1.0±0.1* 22.0±2.6 
87 (10 ìã/êã) 2.87±1.2* 37.5±4.1* 
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Áëàãîäàðÿ ñïîñîáíîñòè ìîíîòåðïåíîèäîâ
ðàçíûõ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ ïðè ïðîòîíèðîâà-
íèè ïåðåãðóïïèðîâûâàòüñÿ â êàðáîêàòèîíû ñ
ïàðà-ìåíòàíîâûì îñòîâîì, öåëûé ðÿä îäíèõ è
òåõ æå ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìîæåò
áûòü ïîëó÷åí ñ èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ èñ-
õîäíûõ òåðïåíîèäîâ, ïðåäîñòàâëÿÿ ñèíòåòèêàì
øèðîêèå âîçìîæíîñòè âûáîðà ñóáñòðàòîâ. Â òî
æå âðåìÿ, ìíîãèå ïîëèöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ
îáðàçóþòñÿ òîëüêî èç ìîíîòåðïåíîèäîâ îïðå-
äåëåííîãî ñòðîåíèÿ, èìåþùèõ îïðåäåëåííîå
ðàñïîëîæåíèå ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï.

Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî â õîäå ðåàêöèé çàòðà-
ãèâàþòñÿ ìíîãèå, à èíîãäà è âñå, èìåþùèåñÿ â
òåðïåíîèäå àñèììåòðè÷åñêèå öåíòðû, êàê ïðà-
âèëî, ïðåâðàùåíèÿ ïðîòåêàþò ñòåðåîñåëåêòèâ-
íî. Äîñòóïíîñòü ìíîãèõ ìîíîòåðïåíîèäîâ â
ýíàíòèîìåðíî ÷èñòîì âèäå ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
îïòè÷åñêè àêòèâíûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäè-
íåíèÿ, íåðåäêî â âèäå îáîèõ ýíàíòèîìåðîâ.

Â öåëîì íàèáîëåå ñëîæíûå ìíîãîñòà-
äèéíûå ïðåâðàùåíèÿ íàáëþäàþòñÿ ïðè ïðî-
âåäåíèè ðåàêöèé êèñëîðîäñîäåðæàùèõ ìîíî-
òåðïåíîèäîâ ïèíàíîâîãî è êàðàíîâîãî ðÿäîâ
ñ àëüäåãèäàìè, ñîäåðæàùèìè îäèí èëè íå-
ñêîëüêèõ êèñëîðîäñîäåðæàùèõ çàìåñòèòåëåé.
Èìåííî ýòî íàïðàâëåíèå îñòàåòñÿ íà íàñòîÿ-
ùèé ìîìåíò íàèìåíåå èññëåäîâàííûì, ðàáî-
òû â ýòîé îáëàñòè ìîãóò ïîçâîëèòü ñèíòåçè-
ðîâàòü â îäíó ïðåïàðàòèâíóþ ñòàäèþ íîâûå
ñëîæíûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ.

Ïðîâåäåííûå â íàñòîÿùåå âðåìÿ èññëåäî-
âàíèÿ ôèçèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè ãåòåðîöèê-
ëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ñèíòåçèðîâàííûõ ïðè
âçàèìîäåéñòâèè ìîíîòåðïåíîèäîâ ñ àëüäåãè-
äàìè, ïîêàçàëè âûñîêóþ ïåðñïåêòèâíîñòü èõ
èçó÷åíèÿ â êà÷åñòâå ÖÍÑ-àêòèâíûõ ñîåäèíå-
íèé íîâûõ ñòðóêòóðíûõ òèïîâ, ñî÷åòàþùèõ
âûñîêóþ àêòèâíîñòü ñ íèçêîé òîêñè÷íîñòüþ.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàíñî-
âîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ â ðàìêàõ íàó÷íîãî ïðî-
åêòà ¹ 11-03-00010-à.
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SYNTHESIS  OF  HETEROCYCLIC  COMPOUNDS  BY  INTERACTION
OF  ALDEHYDES  WITH  MONOTERPENOIDS  IN  THE  PRESENCE

OF  MONTMORILLONITE  CLAY

© O.S. Mikhalchenko, K.P. Volcho, T.G. Tolstikova, N.F. Salakhutdinov

Reactions of monoterpenes and their oxygen-containing derivatives with aldehydes leading to the formation
of oxygen-containing heterocyclic compounds in the presence of montmorillonite clays are reviewed. The use of
clays as the catalysts for these reactions allows the one-pot synthesis of optically active polycyclic compounds
from available natural compounds. Some of the products obtained showed pronounced biological activity.

Key words: monoterpenes, aldehydes, heterocyclic compounds, clays, optical activity.
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ÕÈÌÈß

Äëÿ Èíñòèòóòà õèìèè Êîìè íàó÷íîãî öåí-
òðà ÓðÎ ÐÀÍ àíòèîêñèäàíòû – îäíà èç îñíîâ-
íûõ èññëåäîâàòåëüñêèõ òåì. Ìû ñëåäèì çà äâè-
æåíèåì íàó÷íûõ èññëåäîâàíèé, ñâÿçàííûõ ñ
ïîçíàíèåì ïðèðîäû è ñâîéñòâ è ðàñøèðåíèåì
ïðàêòèêè ïðèìåíåíèÿ àíòèîêñèäàíòîâ, ñîòðóä-
íè÷àåì ñ ðÿäîì àâòîðèòåòíûõ íàó÷íûõ öåíòðîâ,
çàíèìàþùèõñÿ ýòîé ïðîáëåìàòèêîé, âíîñèì
ñâîé âêëàä â ðàçðàáîòêó íîâûõ ýôôåêòèâíûõ ïðå-
ïàðàòîâ ýòîé ãðóïïû äëÿ òåõíèêè è ìåäèöèíû.

Åùå ïîëòîðà âåêà íàçàä õèìèêè íà÷àëè
èçó÷àòü ðàäèêàëû. Çà íå ñòîëü óæ ïðîäîëæè-
òåëüíûé ñðîê îáùåïðèíÿòîå òîëêîâàíèå ýòîãî
ôóíäàìåíòàëüíîãî ïîíÿòèÿ íå ðàç è ñóùåñòâåí-
íî ìåíÿëîñü, íî ïðåäìåòîì îñîáîãî âíèìàíèÿ
ó÷åíûõ ñâîáîäíûå ðàäèêàëû ñòàëè íå ñðàçó.
Ýòî ñëó÷èëîñü ïîñëå òîãî, êàê áûëà îòêðûòà
èõ îñîáàÿ ðîëü â ïðîòåêàíèè õèìè÷åñêèõ ðå-
àêöèé. Ëèäåðàìè èçó÷åíèÿ öåïíûõ ïðîöåññîâ
ñòàëè ñîâåòñêèé ôèçèêî-õèìèê Íèêîëàé Íèêî-
ëàåâè÷ Ñåìåíîâ è åãî àíãëèéñêèé êîëëåãà Ñè-
ðèë Íîðìàí Õèíøåëâóä. Èõ èññëåäîâàíèÿ öåï-
íûõ èëè ðàçâåòâëåííûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé
ïðåäîïðåäåëèëè îãðîìíîé çíà÷èìîñòè òåõíî-
ëîãè÷åñêèé ïðîðûâ [1].

Èññëåäîâàíèÿ Õèíøåëâóäà è Ñåìåíîâà
ïîçâîëèëè ïîäîéòè ê ðåøåíèþ ïðîáëåìû
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èçó÷åíèÿ ïîâåäåíèÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ â
æèâîé êëåòêå. Áûëà ñôîðìèðîâàíà ñâîáîäíî-
ðàäèêàëüíàÿ òåîðèÿ ñòàðåíèÿ è ðàçâèòèÿ âîç-
ðàñòíûõ çàáîëåâàíèé (ñåðäå÷íîñîñóäèñòûõ,
îíêîëîãè÷åñêèõ, íåéðîäåãåíåðàòèâíûõ). Çà-
ðîäèëàñü îíà óæå îêîëî ñîðîêà ëåò íàçàä è çà
ïðîøåäøèå äåñÿòèëåòèÿ íàøëà íåìàëî âåñî-
ìûõ ïîäòâåðæäåíèé.

Âî âñåõ æèâûõ îðãàíèçìàõ ïðîòåêàþò
ðåàêöèè ñ îáðàçîâàíèåì àêòèâèðîâàííûõ
êèñëîðîäíûõ ìåòàáîëèòîâ (Î2

–, 1Î2, Í2Î2,
ÍÎ•, OCl–, RO2

•), ñðåäè êîòîðûõ ïðèñóòñòâó-
þò ñâîáîäíûå ðàäèêàëû. Íåñïàðåííûé ýëåê-
òðîí ìîæåò áûòü ëîêàëèçîâàí íà àòîìàõ óã-
ëåðîäà, ñåðû, àçîòà [2–3].

Ñâîáîäíûå ðàäèêàëû (ÑÐ) íàêàïëèâàþò-
ñÿ ïî ìíîãèì ïðè÷èíàì: çàãðÿçíåííàÿ îêðóæà-
þùàÿ ñðåäà, ýëåêòðîìàãíèòíûå è ðàäèàöèîí-
íûå èçëó÷åíèå, ïëîõîå ïèòàíèå, ñòðåññû, êóðå-
íèå. Âñå ýòè ôàêòîðû ñòèìóëèðóþò îáðàçîâà-
íèå ðàäèêàëîâ â îðãàíàõ è òêàíÿõ ÷åëîâåêà, ÿâ-
ëÿÿñü ïðè÷èíàìè ðàçëè÷íûõ çàáîëåâàíèé.

Áîëüøèíñòâî ïðè÷èí îáðàçîâàíèÿ ñâî-
áîäíûõ ðàäèêàëîâ íåóñòðàíèìû, çàäà÷ó ñâå-
ñòè ê ìèíèìóìó èõ ãóáèòåëüíîå äåéñòâèå îä-
íèì èç ïåðâûõ ïîñòàâèë àêàäåìèê Íèêîëàé
Ìàðêîâè÷ Ýììàíóýëü.



81

À.Â. Êó÷èí, À.À. Êîðîëåâà, È.Â. Ôåäîðîâà è äð. Ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû...

Í.Ì. Ýììàíóýëü è åãî ñîòðóäíèêè îáðà-
òèëè âíèìàíèå íà ðîëü àíòèîêñèäàíòîâ
(ÀÎ) – ëîâóøåê äëÿ ñâîáîäíûõ ðàäèêàëîâ â
êëåòêå. Ó÷åíûå äåòàëüíî èññëåäîâàëè íà õè-
ìè÷åñêîì è áèîõèìè÷åñêîì óðîâíå èíãèáè-
òîðû ñâîáîäíî-ðàäèêàëüíûõ îêèñëèòåëüíûõ
ïðîöåññîâ. Ïîä ïðåäñåäàòåëüñòâîì Í.Ì. Ýìà-
íóýëÿ áûëà ðàçðàáîòàíà è íà÷àëà îñóùåñòâ-
ëÿòüñÿ ãîñóäàðñòâåííàÿ ïðîãðàììà «Áèîàíòè-
îêñèäàíò» (1980-å ãã.), êîòîðàÿ ïîçâîëèëà èçó-
÷èòü ìîëåêóëÿðíóþ ïðèðîäó îêñèäàòèâíûõ
ïðîöåññîâ è îêèñëèòåëüíîãî ñòðåññà; èññëå-
äîâàòü ïðîöåññû ïåðåêèñíîãî îêèñëåíèÿ ëè-
ïèäîâ; ðàçðàáîòàòü ìåòîäû êîëè÷åñòâåííîé
îöåíêè àêòèâíîñòè àíòèîêñèäàíòîâ. Â ðåçóëü-
òàòå áûëè íàéäåíû ñïîñîáû ðåãóëÿöèè îêñè-
äàòèâíûõ ïðîöåññîâ [4–5].

Ïîèñê è èçó÷åíèå íîâûõ áèîàíòèîêñè-
äàíòîâ ÿâëÿåòñÿ âàæíîé ïðîáëåìîé ñîâðå-
ìåííîé ôèçèêî-õèìè÷åñêîé áèîëîãèè, èìåþ-
ùåé áîëüøîå ïðàêòè÷åñêîå çíà÷åíèå. Ïðåïà-
ðàòû àíòèîêñèäàíòíîãî òèïà äåéñòâèÿ ñî-
ñòàâëÿþò íîâóþ ôàðìàêîëîãè÷åñêóþ ãðóïïó
ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ, îáëàäàþùèõ ðàçíî-
îáðàçíûì ñïåêòðîì áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíî-
ñòè. Óñòàíîâëåíà èõ âûñîêàÿ ýôôåêòèâíîñòü
â ìåäèöèíñêîé ïðàêòèêå [6].

Ó÷èòûâàÿ çíà÷èìîñòü ýêçîãåííûõ ÀÎ äëÿ
ñîõðàíåíèÿ çäîðîâüÿ ÷åëîâåêà, â ïîñëåäíåå
âðåìÿ àêòèâèçèðîâàëèñü èññëåäîâàíèÿ â ýòîì
íàïðàâëåíèè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ïðîâîäèòñÿ
òåñòèðîâàíèå ïðîäóêòîâ ïèòàíèÿ íà ñîäåðæà-
íèå ÀÎ, à ñ äðóãîé – âåäåòñÿ ïîèñê íîâûõ ïðè-
ðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñêèõ
ÀÎ. Âàæíåéøèì êëàññîì
ýêçîãåííûõ ÀÎ ÿâëÿþòñÿ
íèçêî- è âûñîêîìîëåêóëÿð-
íûå ôåíîëüíûå ñîåäèíå-
íèÿ. Ïîñêîëüêó â îðãàíèç-
ìå îáðàçóþòñÿ ñâîáîäíûå

ðàäèêàëû, ðàçëè÷àþùèåñÿ ïî õèìè÷åñêèì
ñâîéñòâàì (æèðî-, âîäîðàñòâîðèìûå) è ïî
âðåìåíè æèçíè, òî äëÿ ýôôåêòèâíîé çàùèòû
îðãàíèçìà îò íèõ íåîáõîäèìî íàéòè ñîîòâåò-
ñòâóþùèå èì àíòèîêñèäàíòû.

Áîëüøèíñòâî àíòèîêñèäàíòîâ ïðèðîäíî-
ãî ïðîèñõîæäåíèÿ ÿâëÿþòñÿ ôåíîëüíûìè ñî-
åäèíåíèÿìè (ôóíêöèîíàëüíî çàìåùåííûå
ôåíîëû è ïîëèôåíîëû, ôëàâîíîèäû, òîêîôå-
ðîëû, ïðîèçâîäíûå îêñèêîðè÷íûõ êèñëîò) [7].
Ïðèðîäíûå àíòèîêñèäàíòû, â îñíîâíîì, èñ-
ïîëüçóþòñÿ â ïðîôèëàêòè÷åñêèõ öåëÿõ. Âû-
ñîêèå èíãèáèðóþùèå ñâîéñòâà ïðîÿâèëè òà-
êèå ôëàâîíîèäû êàê äèãèäðîêâåðöåòèí, êâåð-
öåòèí è ðóòèí [6; 8]. Ôëàâîíîèäû î÷åíü ðàñ-
ïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå è äîñòóïíû, íî äëÿ
ïîëó÷åíèÿ âûñîêîýôôåêòèâíûõ ïðåïàðàòîâ
íà èõ îñíîâå òðåáóåòñÿ ðåàëèçàöèÿ äîïîëíè-
òåëüíûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïðîöåññîâ.

Èç ñèíòåòè÷åñêèõ àíòèîêñèäàíòîâ íàè-
áîëåå èññëåäîâàí â ýêñïåðèìåíòå è êëèíèêå
èîíîë 1. Èîíîë îáëàäàåò âûðàæåííîé àíòè-
îêñèäàíòíîé àêòèâíîñòüþ è ïðåäëîæåí äëÿ
ìåñòíîãî ïðèìåíåíèÿ ïðè îæîãàõ, îáìîðîæå-
íèÿõ, ÿçâàõ, ïðè ëå÷åíèè ðàêà ìî÷åâîãî ïó-
çûðÿ. Îí õîðîøî âñàñûâàåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè
êîæè, íàêàïëèâàåòñÿ â áîãàòûõ ëèïèäàìè òêà-
íÿõ è îïðåäåëÿåòñÿ â î÷àãå ïîðàæåíèÿ â êîí-
öåíòðàöèÿõ, äîñòàòî÷íûõ äëÿ ïðîÿâëåíèÿ òå-
ðàïåâòè÷åñêîãî ýôôåêòà – 32–86 ìã/êã.

Ïðîáóêîë 2 – ñèíòåòè÷åñêèé àíòèîêñè-
äàíò, âûïóñêàåìûé çà ðóáåæîì, ïðèìåíÿþò
äëÿ ñíèæåíèÿ óðîâíÿ õîëåñòåðèíà, íî â ïîñ-
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ëåäíèå ãîäû åãî ñèëüíî ïîòåñíèëè áîëåå ýô-
ôåêòèâíûå ñòàòèíû.

Ê ñèíòåòè÷åñêèì àíòèðàäèêàëüíûì
ñðåäñòâàì îòíîñèòñÿ òàêæå ýìîêñèïèí 3 –
ðåòèíîïðîòåêòèâíîå è àíòèîêñèäàíòíîå
ñðåäñòâî. Îí îáëàäàåò àíòèãèïîêñè÷åñêîé,
àíãèîïðîòåêòîðíîé, àíòèàãðåãàöèîííîé àê-
òèâíîñòüþ. Ïåðâîíà÷àëüíî îí áûë ïðåäëî-
æåí äëÿ ïðèìåíåíèÿ â îôòàëüìîëîãè÷åñêîé
ïðàêòèêå, îäíàêî âïîñëåäñòâèè ñ óñïåõîì ñòàë
ïðèìåíÿòüñÿ â ëå÷åíèè äðóãèõ çàáîëåâàíèé:
èíôàðêò ìèîêàðäà, íåñòàáèëüíàÿ ñòåíîêàð-
äèÿ, íàðóøåíèÿ ìîçãîâîãî êðîâîîáðàùåíèÿ.

Ïîëó÷èâøèé øèðîêóþ èçâåñòíîñòü â ïîñ-
ëåäíåå âðåìÿ ìåäèöèíñêèé ïðåïàðàò ìåêñè-
äîë 4 – àíòèîêñèäàíò, öåðåáðîïðîòåêòîð, íî-
îòðîï, òðàíêâèëèçàòîð, àäàïòàãåí. Ïðèìåíÿ-
åòñÿ ïðè íàðóøåíèÿõ ìîçãîâîãî êðîâîîáðàùå-
íèÿ, äèñöèðêóëÿòîðíîé ýíöåôàëîïàòèè, àòå-
ðîñêëåðîòè÷åñêèõ íàðóøåíèÿõ ôóíêöèé ìîç-
ãà, âåãåòîñîñóäèñòîé äèñòîíèè, èíòîêñèêàöèè
íåéðîëåïòèêàìè, ïàíêðåàòèòå, ïàíêðåîíåêðî-
çå, ïåðèòîíèòå, âîçäåéñòâèè ðàçëè÷íûõ ýêñò-
ðåìàëüíûõ ôàêòîðîâ.

Ôåíîçàí 5 – àíòèîêñèäàíò èç ãðóïïû
ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûõ ôåíîëîâ
(ïðîòèâîñóäîðîæíûé ïðåïàðàò) ïðåïÿòñòâó-
åò îêèñëåíèþ ëèïèäîâ êëåòî÷íûõ ìåìáðàí.
Îðèãèíàëüíîå ëå÷åáíîå ñðåäñòâî, ïîìîãàþ-
ùåå ïðè ëå÷åíèè ýïèëåïñèè è áîëüíûõ ñ óì-
ñòâåííûìè îòêëîíåíèÿìè.

Èîíîë, ýìîêñèïèí, ìåêñèäîë, ôåíîçàí –
ðàçðàáîòêè Èíñòèòóòà áèîõèìè÷åñêîé ôèçè-
êè èì. Í.Ì. Ýìàíóýëÿ (ÈÁÕÔ ÐÀÍ).

Îäíèì èç íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ è
ïðàêòè÷åñêè âàæíûõ íàïðàâëåíèé â íàñòî-
ÿùåå âðåìÿ ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç ãèáðèäíûõ ñî-
åäèíåíèé, êîòîðûå ñî÷åòàþò àíòèîêñèäàí-
òíóþ àêòèâíîñòü ñ àäðåñíîé äîñòàâêîé è
ñïîñîáíîñòüþ ê ñòðóêòóðíûì âçàèìîäåé-
ñòâèÿì ñ áèîñèñòåìîé. Ê èõ ÷èñëó îòíîñÿò-
ñÿ ñèíòåçèðîâàííûå
â ÈÁÕÔ ÐÀÍ ãèá-
ðèäíûå àíòèîêñè-
äàíòû – ÈÕÔÀÍû 9,
10 [9; 5]. Â èõ ñòðóê-
òóðó âêëþ÷åíû äâà
ôðàãìåíòà, îáåñïå÷è-

âàþùèå àíòèîêñèäàíòíóþ è àíòèõîëèíýñòå-
ðàçíóþ àêòèâíîñòè; êðîìå ýòîãî, îíè èìåþò
áîêîâîé àëêèëüíûé çàìåñòèòåëü ñ ðàçëè÷íûì
ñîäåðæàíèåì óãëåðîäíûõ àòîìîâ â àëèôàòè-
÷åñêîé öåïè, îáóñëàâëèâàþùèé ãèäðîôîáíûå
ñâîéñòâà ïðîèçâîäíûõ ýòîãî ðÿäà. Òàêèå àí-
òèîêñèäàíòû ñîäåðæàò â ñâîåé ñòðóêòóðå ãèä-
ðîêñèôåíîëüíûé ôðàãìåíò è çàðÿæåííóþ
ÿêîðíóþ ãðóïïèðîâêó ñ ëèïîôèëüíûì çàìåñ-
òèòåëåì – «ïîïëàâêîì». Íàëè÷èå â ãèáðèä-
íîé ìîëåêóëå ïîëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî àòî-
ìà àçîòà ïîçâîëÿåò óäåðæèâàòü ÀÎ íà ïîâåð-
õíîñòè êëåòî÷íûõ ìåìáðàí. Äëÿ ñîõðàíåíèÿ
àíòèîêñèäàíòíîé àêòèâíîñòè ÿêîðíàÿ ãðóï-
ïèðîâêà äîëæíà áûòü îòäåëåíà îò ôåíîëüíî-
ãî êîëüöà ìîñòèêîâûì ôðàãìåíòîì. Õèìè÷åñ-
êèé äèçàéí ÈÕÔÀÍîâ, ïî ìíåíèþ ðÿäà àâ-
òîðîâ, ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü èõ â êà÷åñòâå
ïåðñïåêòèâíûõ ïðåïàðàòîâ äëÿ ëå÷åíèÿ áî-
ëåçíè Àëüöãåéìåðà [5]. Äëÿ ïîäîáíûõ ñîåäè-
íåíèé îáíàðóæåí øèðîêèé ñïåêòð áèîëîãè-
÷åñêîé àêòèâíîñòè – àíòèìèêðîáíàÿ, àíòèâè-
ðóñíàÿ, àíàëüãåòè÷åñêàÿ è äð.

Äðóãîå âàæíîå íàïðàâëåíèå, ðàçâèâàþùå-
åñÿ â íàñòîÿùåå âðåìÿ – ñèíòåç ãèáðèäíûõ ñî-
åäèíåíèé íà îñíîâå ãèäðîôèëüíûõ áèî- è ñèí-
òåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ ìåäèöèíñêîãî íàçíà÷å-
íèÿ è ôóíêöèîíàëüíûõ ïðîñòðàíñòâåííî-çàò-
ðóäíåííûõ ôåíîëîâ. Íà ýòîì íàïðàâëåíèè
âîçìîæíî äîñòèæåíèå âûñîêîé àíòèîêñèäàí-
òíîé àêòèâíîñòè â øèðîêîì èíòåðâàëå çíà÷å-
íèé ãèäðîôèëüíî-ëèïîôèëüíîãî áàëàíñà.

Ââåäåíèå â ñîñòàâ ïîëèìåðíûõ öåïåé
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï, ðàçëè÷íûõ ïî ñòðîå-
íèþ è ôèçèêî-õèìè÷åñêèì è áèîëîãè÷åñêèì
ñâîéñòâàì, ÿâëÿåòñÿ îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì
â ñîçäàíèè ìàêðîìîëåêóëÿðíûõ ëåêàðñòâåííûõ
ñèñòåì ñ çàäàííûìè ñâîéñòâàìè. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ýòîò ïîäõîä øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïðè
ñîçäàíèè èìïëàíòàòîâ, øîâíûõ ìàòåðèàëîâ,
ëåêàðñòâ ñ ïðîëîíãèðîâàííûì äåéñòâèåì.

HO (CH2)2 COOR1 HO (CH2)2 COO (CH2)2 N R3

R2

R4J-

9 10
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À.Â. Êó÷èí, À.À. Êîðîëåâà, È.Â. Ôåäîðîâà è äð. Ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû...

Èñïîëüçîâàíèå ïîëèìåðîâ ïðè ñîçäàíèè
ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ ìåòîäîì õèìè÷åñ-
êîé ìîäèôèêàöèè ïîëèìåðîâ ðàçëè÷íûìè
íèçêîìîëåêóëÿðíûìè ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâ-
íûìè âåùåñòâàìè èìååò ðÿä ïðåèìóùåñòâ:
ïîìèìî ïðîëîíãèðîâàííîñòè äåéñòâèÿ – ïî-
âûøåíèå ñòàáèëüíîñòè íèçêîìîëåêóëÿðíîãî
âåùåñòâà, ñíèæåíèå åãî òîêñè÷íîñòè [10].

Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ãèäðîôèëüíîñòè, ìàê-
ðîöåïè áèîïîëèìåðîâ, ïîìèìî ñîáñòâåííîé
àêòèâíîñòè â îòíîøåíèè áèîëîãè÷åñêèõ
îáúåêòîâ, ìîãóò îñóùåñòâëÿòü òðàíñïîðò íèç-
êîìîëåêóëÿðíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë îãðà-
íè÷åííî, ëèáî ïîëíîñòüþ íåðàñòâîðèìûõ â
âîäå. Ñîçäàíèå ãèäðîôèëüíûõ òðàíñïîðòíûõ
êîìïëåêñîâ ïîëèìåð – ãèäðîôîáíûé íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûé àãåíò – âîçìîæíî íà áàçå êî-
âàëåíòíûõ, èîííûõ ñâÿçåé è äðóãèõ ìåõàíèç-
ìîâ âçàèìîäåéñòâèÿ.

Áîëüøàÿ äîëÿ îáúåìà ïîòðåáëåíèÿ ñèí-
òåòè÷åñêèõ àíòèîêñèäàíòîâ ïðèíàäëåæèò
ïðîèçâîäñòâó ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ è ðå-
çèíî-òåõíè÷åñêèõ èçäåëèé. Èññëåäîâàíèÿ
ýôôåêòèâíîñòè ôåíîëüíûõ ñòàáèëèçàòîðîâ â
ýòèõ îáëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè, â ÷àñòíîñòè,
â ýëàñòîìåðíûõ êîìïîçèöèÿõ, ïðåäñòàâëÿþò
çíà÷èòåëüíûé ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ.

Ñðåäè õèìè÷åñêèõ ïðîöåññîâ, ïðîòåêàþ-
ùèõ â ïîëèìåðàõ ïðè èõ ñòàðåíèè, íàèáîëüøóþ
ðîëü èãðàåò òåðìîîêèñëèòåëüíàÿ äåñòðóêöèÿ –
ïðåâðàùåíèÿ ïîëèìåðà ïîä âëèÿíèåì òåïëîòû
è êèñëîðîäà. Ýòè ïðîöåññû ìîæíî çàòîðìîçèòü
ââåäåíèåì â ïîëèìåð ñòàáèëèçàòîðîâ.

Â íàñòîÿùåå âðåìÿ äèàïàçîí ïðèìåíÿå-
ìûõ àíòèîêñèäàíòîâ î÷åíü øèðîê è âêëþ÷à-
åò â ñåáÿ ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûå ôå-
íîëû, ôîñôèòû è ôîñôîíèòû, âòîðè÷íûå àðî-
ìàòè÷åñêèå àìèíû è òèîýôèðû. Ìíîãî÷èñ-
ëåííûå ñòðóêòóðíûå ìîäèôèêàöèè êàæäîãî
ïîäêëàññà ÿâëÿþòñÿ êëþ÷îì ê ïîëó÷åíèþ ñïå-
öèôè÷åñêèõ ñâîéñòâ, èìåþùèõ ðåøàþùåå
çíà÷åíèå äëÿ êîíêðåòíîãî ìàòåðèàëà.

Ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû (ArOH) âçàè-
ìîäåéñòâóþò ñ ãèäðîïåðåêèñíûìè ðàäèêàëàìè:

ArOH   +  RO2   +  ROOHArO .
Ïî ñóùåñòâó, â äàííîé ðåàêöèè íå ïðî-

èñõîäèò èñ÷åçíîâåíèå ñâîáîäíîé âàëåíòíî-

ñòè, à èìååò ìåñòî çàìåíà ãèäðîïåðåêèñíîãî
ðàäèêàëà RO2

•  íà ôåíîêñèëüíûé ArO•. Ïðè
ýòîì ýôôåêò èíãèáèðîâàíèÿ äîñòèãàåòñÿ çà
ñ÷åò áîëüøåé ñòàáèëüíîñòè ArO•, êîòîðûé
ïðàêòè÷åñêè íå ó÷àñòâóåò â ðåàêöèÿõ ïðîäîë-
æåíèÿ öåïåé. Âûñîêàÿ ñòàáèëüíîñòü ôåíîëü-
íûõ ðàäèêàëîâ îáóñëîâëåíà äåëîêàëèçàöèåé
ýëåêòðîííîé ïëîòíîñòè íåñïàðåííîãî ýëåêò-
ðîíà: ÷åì áîëüøå ñòåïåíü äåëîêàëèçàöèè, òåì
ñòàáèëüíåå ðàäèêàë [11].

Áëàãîäàðÿ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñòè àíòè-
îêèñëèòåëüíîãî äåéñòâèÿ ïðè âûñîêîé òåð-
ìè÷åñêîé ñòîéêîñòè, íèçêîé òîêñè÷íîñòè è
äåøåâèçíå ñèíòåòè÷åñêèå çàìåùåííûå ôåíî-
ëû çàíèìàþò îòäåëüíóþ íèøó ñðåäè ðàçëè÷-
íûõ ïî íàçíà÷åíèþ è õèìè÷åñêîé ñòðóêòóðå
àíòèîêñèäàíòîâ. Ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóä-
íåííûå ôåíîëû (èîíîë, ôåíîçàíû) – àíòè-
îêñèäàíòû ïåðâîãî ïîêîëåíèÿ – øèðîêî ïðè-
ìåíÿþòñÿ êàê èíãèáèòîðû òåðìîîêèñëèòåëü-
íîé äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ, ìàñåë, æèðîâ è
èíãèáèòîðû îêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ â áèî-
ëîãè÷åñêèõ ñèñòåìàõ, íàõîäÿò ïðèìåíåíèå,
ïðåæäå âñåãî, â ìàòåðèàëàõ, êîíòàêòèðóþùèõ
ñ ÷åëîâåêîì. Ýòîò êëàññ ôåíîëîâ èìååò ðÿä
ïðåèìóùåñòâ: îïðåäåëåííàÿ õèìè÷åñêàÿ ôîð-
ìóëà; ïîñòîÿííûå ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè; ïîâûøåííàÿ ðàñòâîðèìîñòü â óã-
ëåâîäîðîäàõ è ïî÷òè ïîëíàÿ íåðàñòâîðèìîñòü
â âîäå, îòñóòñòâèå âêóñà è çàïàõà, îòíîñèòåëü-
íî íèçêàÿ òîêñè÷íîñòü.

Àíàëèç ñòðóêòóðû ïðàêòè÷åñêè èäåàëü-
íûõ èíãèáèòîðîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî îíè óæå
ðåàëèçîâàíû â íàèáîëåå ýôôåêòèâíûõ èçâåñ-
òíûõ ñòàáèëèçàòîðàõ. Àíòèîêèñëèòåëüíàÿ
àêòèâíîñòü ïîñëåäíèõ, ïî äàííûì êèíåòè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèé, áëèçêà ê òåîðåòè÷åñêîìó
ïðåäåëó, ïî êðàéíåé ìåðå, â ñëó÷àå ñòàáèëè-
çàöèè ïîëèîëåôèíîâ [12].

Ïîñêîëüêó ïðîèçâîäíûå ôåíîëîâ â êà÷å-
ñòâå èíãèáèòîðîâ èñïîëüçóþòñÿ äàâíî è â
ðàçíûõ îáëàñòÿõ ïðîìûøëåííîñòè, âîïðîñ î
ìåõàíèçìå èõ äåéñòâèÿ ñðàâíèòåëüíî õîðîøî
èçó÷åí è îïèñàí [12; 13–15].

Íà ñåãîäíÿøíèé äåíü èçâåñòíû è àêòèâ-
íî ïðèìåíÿþòñÿ ðàçíîîáðàçíûå àíòèîêñè-
äàíòû-ñòàáèëèçàòîðû àìåðèêàíñêîãî è åâðî-
ïåéñêîãî ïðîèçâîäñòâà. Ïðàêòè÷åñêè âñå îñ-
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íîâíûå è íîâûå âèäû êàó÷óêîâ âûïóñêàþòñÿ
ñ ïðèìåíåíèåì ñâåòëûõ ñòàáèëèçàòîðîâ ïðå-
èìóùåñòâåííî çàìåùåííûõ ôåíîëîâ [16]. Äëÿ
ýòîãî êëàññà ñòàáèëèçàòîðîâ ïðàêòè÷åñêè îò-
ñóòñòâóåò âåðõíÿÿ êðèòè÷åñêàÿ êîíöåíòðàöèÿ,
îíè íå ïðîÿâëÿþò òàêæå ñâîéñòâ èíèöèàòî-
ðîâ îêèñëåíèÿ ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó-
ðàõ è ñèëüíåå, ÷åì âòîðè÷íûå àìèíû, ïàññè-
âèðóþò êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ìåòàëëîâ
ïåðåìåííîé âàëåíòíîñòè.

Â êà÷åñòâå àíòèîêñèäàíòîâ ïðèìåíÿþò-
ñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ïðîèçâîäíûå 2,6-äè-
òðåò-áóòèëôåíîëà. Ñòàáèëèçàòîðû ñåðèè
Anox – âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ôåíîëüíûå àí-
òèîêñèäàíòû, èñïîëüçóþùèåñÿ â ïðîöåññå
ïîëó÷åíèÿ è êîíå÷íîãî ïðèìåíåíèÿ ïîëèìå-
ðîâ ðàçíîîáðàçíîãî íàçíà÷åíèÿ. Lowinox
WSPTDS – íåîêðàøåííûå ôåíîëüíûå àíòè-
îêñèäàíòû øèðîêîãî êðóãà ýëàñòîìåðîâ, ïî-
ëèîëåôèíîâ è äðóãèõ ïëàñòèêîâ. Øèðîêî èñ-
ïîëüçóþòñÿ òàêèå ñòàáèëèçàòîðû ïîëèìåðîâ
êàê Irganox 1076, Irganox 1010, Topanol.

Â Ðîññèè ñåãîäíÿ ñóùåñòâóþò äâà îñíîâ-
íûõ ïðîèçâîäèòåëÿ ñèíòåòè÷åñêèõ àíòèîêñè-
äàíòîâ – Ñòåðëèòàìàêñêèé íåôòåõèìè÷åñêèé
çàâîä (ÑÍÕÇ) è Íîâî÷åáîêñàðñêèé «Õèì-
ïðîì». ÑÍÕÇ ñïåöèàëèçèðóåòñÿ íà ïðîèçâîä-
ñòâå ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ ïîä òîðãî-
âîé ìàðêîé «Àãèäîë». Îíè èñïîëüçóþòñÿ íà
íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ ïðåäïðèÿòèÿõ (ïðè-
ñàäêè), â ïðîèçâîäñòâå ñèíòåòè÷åñêèõ êàó÷ó-

êîâ, ðåçèíû, ïëàñòìàññ, âîëîêîí è äðóãèõ ïî-
ëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ. Äîëÿ àíòèîêñèäàíòîâ
ñîñòàâëÿåò áîëåå ïîëîâèíû îò âñåãî îáúåìà
òîâàðíîé ïðîäóêöèè. «Õèìïðîì» âûïóñêàåò
ñïåöèàëüíûå ðåçèíîõèìèêàòû – «Àöåòîíàíèë
Í» è «Íîâàíòîêñ» – äëÿ èíäóñòðèè êàó÷óêîâ,
øèí è ÐÒÈ.

Ñðåäè àíòèîêñèäàíòîâ ðîññèéñêîãî ïðî-
èçâîäñòâà ñëåäóåò îòìåòèòü Àãèäîë-1 (Èîíîë)
(çàðóáåæíûå àíàëîãè – Naugard BHT, Vanlube
PCX, ÑÀÎ-3 Antioxidant, Lowinox, BHT).
Èîíîë – ýôôåêòèâíûé ñòàáèëèçàòîð øèðîêî-
ãî ñïåêòðà ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ, ðàçëè÷-
íûõ âèäîâ êàó÷óêîâ, ïðèìåíÿåòñÿ â êà÷åñòâå
àíòèîêñèäàíòà â ïðîèçâîäñòâå ïèùåâûõ ïðî-
äóêòîâ (ïèùåâàÿ äîáàâêà E321). ßâëÿåòñÿ òåð-
ìîñòàáèëèçàòîðîì ïîëèîëåôèíîâ, ïîëèñòè-
ðîëà, òåðìîïëàâêèõ êëååâ è ïîêðûòèé, çàùè-
ùàåò îò îêèñëåíèÿ ñìàçî÷íûå è òðàíñôîðìà-
òîðíûå ìàñëà, áåíçèíû, ðàçëè÷íûå âèäû òîï-
ëèâ. Èîíîë èñïîëüçóåòñÿ â êà÷åñòâå èñõîäíî-
ãî ñîåäèíåíèÿ äëÿ ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ ïðîèç-
âîäíûõ ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûõ ôå-
íîëîâ, ìíîãèå èç êîòîðûõ îáëàäàþò áèîëî-
ãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ èëè íàõîäÿò ïðèìåíå-
íèå â ïðîìûøëåííîñòè.

Àãèäîë-2 – íåîêðàøèâàþùèé è íåîáåñ-
öâå÷èâàþùèé àíòèîêñèäàíò – èñïîëüçóåòñÿ
äëÿ ñâåòëûõ èçäåëèé ïðè ñòàáèëèçàöèè ðå-
çèí, ïëàñòìàññ, âîëîêîí. Äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ
ñòàðåíèÿ êàó÷óêîâ â ïðîöåññå õðàíåíèÿ íà

Topanol ÑÀ                            Anox, Irganox 1076                             Lowinox WSP
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À.Â. Êó÷èí, À.À. Êîðîëåâà, È.Â. Ôåäîðîâà è äð. Ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû...

ñòàäèè ñèíòåçà â èõ ñîñòàâ ââîäÿò ïðîòèâî-
ñòàðèòåëè. Â àññîðòèìåíòå ïðèìåíÿåìûõ â
øèííîé è ðåçèíîòåõíè÷åñêîé ïðîìûøëåííî-
ñòè õèìèêàòîâ-äîáàâîê 43% ïðèõîäèòñÿ íà
ïðîòèâîñòàðèòåëè. Àãèäîë-3 – èíãèáèòîð
òåðìîïîëèìåðèçàöèè, ïîçâîëÿåò ïðîäëèòü
ñðîê õðàíåíèÿ òîïëèâ äî 6 ëåò.

Àêòóàëüíûìè â íàñòîÿùåå âðåìÿ îñòàþò-
ñÿ ðàçðàáîòêà è ïðèìåíåíèå îòå÷åñòâåííûõ
êîíêóðåíòîñïîñîáíûõ ôåíîëüíûõ èíãèáèòî-
ðîâ, êîòîðûå â ñèëó ñâîåãî ðàçíîîáðàçèÿ ïðåä-
ñòàâëåíû òðåìÿ îñíîâíûìè ãðóïïàìè: 1) êîê-
ñîõèìè÷åñêèå ôåíîëû; 2) ðàñòèòåëüíûå ôåíî-
ëû è ïîëèôåíîëû è 3) ñèíòåòè÷åñêèå ÏÇÔ –
ïðîñòðàíñòâåííî-çàòðóäíåííûå ôåíîëû.

Ýôôåêòèâíîñòü êîêñîõèìè÷åñêèõ ôåíî-
ëîâ îáåñïå÷èâàþò äâóõàòîìíûå ôåíîëû – ãèä-
ðîõèíîí è ïèðîêàòåõèí, êîòîðûå ñïîñîáíû ê
îáðàçîâàíèþ õèíîíîâ âñëåäñòâèå ôåíîë-õè-
íîííûõ òàóòîìåðíûõ ïðåâðàùåíèé. Îáùèì
íåäîñòàòêîì òåõíîãåííûõ ôåíîëîâ ÿâëÿåòñÿ èõ
âûñîêàÿ ðàñòâîðèìîñòü â âîäå. Ïî ýòîé ïðè-
÷èíå èõ ïðèìåíåíèå ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëåí-
íóþ ýêîëîãè÷åñêóþ îïàñíîñòü, ïîñêîëüêó ìî-
æåò ïðèâåñòè ê èõ ðåýêñòðàêöèè â ñòî÷íûå
âîäû äàííîãî ïðîèçâîäñòâà.

Àêòèâíîñòü êàæäîãî àíòèîêñèäàíòà ñó-
ùåñòâåííî çàâèñèò îò ñðåäû è óñëîâèé åãî
èñïîëüçîâàíèÿ. Â ðàçíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ
ñèñòåìàõ âûÿâëÿåìûå àíòèîêñèäàíòíûå ñâîé-
ñòâà ñîåäèíåíèé ðàçëè÷íû, ÷òî çàâèñèò êàê
îò òèïà îêèñëèòåëüíûõ ðåàêöèé, òàê è îò óñ-
ëîâèé èõ ïðîòåêàíèÿ. Àíòèîêñèäàíòîâ, îáëà-
äàþùèõ àáñîëþòíûì çàùèòíûì äåéñòâèåì â
óñëîâèÿõ ðàçâèòèÿ îêèñëèòåëüíîãî ñòðåññà, íå
ñóùåñòâóåò. Àíòèîêñèäàíòíûå èëè ïðîîêñè-
äàíòíûå ñâîéñòâà ñîåäèíåíèé íåîáõîäèìî
ðàññìàòðèâàòü âî âçàèìîñâÿçè ñî ñðåäîé è
õàðàêòåðîì ðàçâèòèÿ ðàäèêàëüíûõ îêèñëè-
òåëüíûõ ðåàêöèé.

Àíàëèçèðóÿ íàïðàâëåíèÿ èññëåäîâàíèé
â îáëàñòè ñòàáèëèçàöèè ñâîéñòâ ïîëèìåðíûõ
ìàòåðèàëîâ, ìîæíî âûäåëèòü äâå îñíîâíûå
òåíäåíöèè. Ïåðâàÿ îòíîñèòñÿ ê îáëàñòè ñèí-
òåòè÷åñêèõ àíòèîêñèäàíòîâ – ýòî ïîëó÷åíèå
íîâûõ áîëåå ýôôåêòèâíûõ àíòèîêèñëèòåëåé,
íî, â îòëè÷èå îò ðàçðàáîòîê ïðåäûäóùèõ ëåò,
îñîáîå âíèìàíèå â ñâîèõ ðàáîòàõ èññëåäîâà-

òåëè óäåëÿþò ïîâûøåíèþ ýêîëîãè÷åñêîé áå-
çîïàñíîñòè òåõíîëîãèè èõ ñèíòåçà. Âòîðàÿ
òåíäåíöèÿ – ýòî ïîèñê è èññëåäîâàíèå àíòè-
îêñèäàíòîâ ïðèðîäíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, íå
óñòóïàþùèõ ïî ýôôåêòèâíîñòè ñèíòåòè÷åñ-
êèì àíàëîãàì. Ïðåèìóùåñòâîì äàííîãî íà-
ïðàâëåíèÿ ÿâëÿåòñÿ äîñòóïíîñòü è âîçîáíîâ-
ëÿåìîñòü ñûðüåâûõ ðåñóðñîâ.

Â ñâÿçè ñ øèðîêèì ñïåêòðîì ïðèìåíå-
íèÿ ôåíîëîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ âàæíûì è èíòå-
ðåñíûì ðàçðàáàòûâàòü ïîäõîäû ê ñèíòåçó çà-
ìåùåííûõ ôåíîëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ýôôåê-
òèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Ðàçðàáîòêè Èíñòèòóòà õèìèè
Êîìè ÍÖ ÓðÎ ÐÀÍ

Ñïåöèàëèñòàìè èíñòèòóòà ðàçðàáîòàíû
òåõíîëîãè÷íûå ïóòè ñèíòåçà îðòî-òåðïåíî-
ôåíîëîâ ñ ðàçëè÷íûì ñòðóêòóðíûì òèïîì
òåðïåíîâîãî çàìåñòèòåëÿ, îñíîâàííûå íà
âûñîêîé îðòî-ñåëåêòèâíîñòè ïðîöåññà àëêè-
ëèðîâàíèÿ íà îðãàíîàëþìèíèåâûõ êàòàëèçà-
òîðàõ. Ïîêàçàíî, ÷òî ôåíîëÿò àëþìèíèÿ ÿâ-
ëÿåòñÿ îðòî-ñåëåêòèâíûì êàòàëèçàòîðîì àë-
êèëèðîâàíèÿ ôåíîëîâ, â òîì ÷èñëå èçîìåð-
íûõ êðåçîëîâ è äâóõàòîìíûõ ôåíîëîâ, êàì-
ôåíîì: ðåàêöèÿ ïðîõîäèò â îðãàíèçîâàííîé
ñôåðå êàòàëèçàòîðà ñ îáðàçîâàíèåì îðòî-èçî-
áîðíèëôåíîëîâ. Óñòàíîâëåíî, ÷òî âåðîÿòíàÿ
ïðè÷èíà âûñîêîé ñåëåêòèâíîñòè ïåðåãðóïïè-
ðîâêè ôåíèëèçîáîðíèëîâîãî ýôèðà â ïðèñóò-
ñòâèè ôåíîëÿòà àëþìèíèÿ îñíîâàíà íà òàí-
äåìíîé âíóòðèìîëåêóëÿðíîé ïåðåãðóïïèðîâ-
êå òèïà Êëÿéçåíà è Âàãíåðà-Ìååðâåéíà â
îðãàíèçîâàííîé ñôåðå àëþìèíèÿ [17–19].

Ðåàêöèÿ Ñ-àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà 11 êàì-
ôåíîì 12 ïðîõîäèò ÷åðåç îáðàçîâàíèå ôåíè-
ëèçîáîðíèëîâîãî ýôèðà 13 ñ ïîñëåäóþùåé åãî
ïåðåãðóïïèðîâêîé (ñõåìà 1). Ïðîâåäåíèå ðå-
àêöèè àëêèëèðîâàíèÿ ïðè íèçêîé òåìïåðàòó-
ðå ïîçâîëÿåò îñòàíîâèòü ðåàêöèþ íà ñòàäèè
Î-àëêèëèðîâàíèÿ, è â ýòîì ñëó÷àå âîçìîæíî
ñåëåêòèâíîå ïîëó÷åíèå ôåíèëèçîáîðíèëîâî-
ãî ýôèðà 13. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâî-
äèò ê ïåðåãðóïïèðîâêå ýôèðà â àëêèëôåíîë 14.

Íà ïðèìåðå àëêèëèðîâàíèÿ êàìôåíîì
èçîìåðíûõ êðåçîëîâ è äâóõàòîìíûõ ôåíîëîâ
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â ïðèñóòñòâèè ôåíîêñèäîâ èëè àëêîêñèäîâ
àëþìèíèÿ ïîêàçàíî âëèÿíèå ñòðóêòóðû èñ-
õîäíîãî ôåíîëà è ñîîòíîøåíèÿ ðåàãåíòîâ íà
ñåëåêòèâíîñòü è ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ðåàêöèè
[20–21].

Ïðè àëêèëèðîâàíèè èçîìåðíûõ êðåçîëîâ
êàìôåíîì â ïðèñóòñòâèè êðåçîëÿòîâ àëþìè-
íèÿ ïðîèñõîäèò îðòî-çàìåùåíèå, îäíàêî, íà
ñòåðåî-ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà âëèÿåò ïîëî-
æåíèå ìåòèëüíîé ãðóïïû (ñõåìà 2). Àëêèëè-
ðîâàíèå ìåòà- è ïàðà-êðåçîëîâ ñ îáðàçîâà-

íèåì 2-èçîáîðíèëêðåçîëîâ ïðîõîäèò ñåëåê-
òèâíî ïðè èñïîëüçîâàíèè èçáûòêà èñõîäíî-
ãî êðåçîëà. Äëÿ îðòî-êðåçîëà õàðàêòåðíî ñíè-
æåíèå ñåëåêòèâíîñòè â ýòèõ óñëîâèÿõ; 2-ìå-
òèë-6-èçîáîðíèëôåíîë ñåëåêòèâíî îáðàçóåò-
ñÿ ïðè ýêâèìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè èñõîäíûõ
êîìïîíåíòîâ (ïðè ñîîòíîøåíèè îðòî-êðåçîë:
êàìôåí 1:1).

Ïîñêîëüêó 2,6-äèèçîáîðíèë-4-ìåòèëôå-
íîë îáëàäàåò øèðîêèì ñïåêòðîì ôàðìàêîëî-
ãè÷åñêîé àêòèâíîñòè, âêëþ÷àþùåé àíòèîêñè-
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äàíòíîå, ãåìîðåîëîãè÷åñêîå, àíòèòðîìáîöè-
òàðíîå, àíòèòðîìáîãåííîå äåéñòâèå è óâåëè-
÷åíèå ìîçãîâîãî êðîâîòîêà, ïðîâåäåí öèêë
èññëåäîâàíèé ïî èçó÷åíèþ ðàçëè÷íûõ êèñ-
ëîòíûõ êàòàëèçàòîðîâ (Í-êèñëîò è êèñëîò
Ëüþèñà) ãîìîãåííîãî è ãåòåðîãåííîãî õàðàê-
òåðà äëÿ ðàçðàáîòêè òåõíîëîãè÷íîãî ìåòîäà
ñèíòåçà 24a. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ äëÿ
àëêèëèðîâàíèÿ ï-êðåçîëà 15c êàìôåíîì 12
èññëåäîâàëè: ìîíòìîðèëëîíèò KSF, öåîëèò
Ö-10, ôèáàí Ê-1 è ñåðíóþ êèñëîòó; (i-PrO)3Al,
AlH3, AlCl3, (i-Bu)2AlH, EtAlCl2, LiAlH4 (ñõåìà 3).

Â ðåçóëüòàòå ýòîé ñåðèè ïðîâåäåííûõ
èññëåäîâàíèé ïðåäëîæåíû ñïîñîá ïîëó÷åíèÿ
èçîêàìôèëôåíîëîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì ãëèíû
ìîíòìîðèëëîíèò KSF è ñïîñîá ñèíòåçà ôå-
íèëèçîáîðíèëîâûõ ýôèðîâ â ïðèñóòñòâèè
öåîëèòîâ. Îäíàêî äëÿ ñèíòåçà 2,6-äèèçîáîð-
íèë-4-ìåòèëôåíîëà ñåëåêòèâíûì êàòàëèçàòî-
ðîì ÿâëÿåòñÿ êðåçîëÿò àëþìèíèÿ.

Âçàèìîäåéñòâèå ôåíîëîâ ñ òåðïåíîâû-
ìè ñïèðòàìè – îäíà èç ñòðàòåãèé, îáóñëîâ-
ëåííàÿ ïðàêòè÷åñêîé çíà÷èìîñòüþ ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè è äîñòóïíîñòüþ ñûðüÿ. Ïðåäëîæåíà
íîâàÿ ðåàêöèÿ ôåíîêñèäà àëþìèíèÿ ñ òåðïå-
íîâûìè ñïèðòàìè. Ïðè èññëåäîâàíèè ïðî-
äóêòîâ àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà ìîíîöèêëè÷åñ-
êèì òåðïåíîèäîì ìåíòîëîì 27, áèöèêëè÷åñ-
êèìè ìîíîòåðïåíîâûìè ñïèðòàìè áîðíåîëîì
28 è èçîáîðíåîëîì 29, àëëèëüíûìè ñïèðòà-
ìè (ãåðàíèîëîì 30, íåðîëîì 31, ìèðòåíîëîì
32) â ïðèñóòñòâèè ôåíîëÿòà àëþìèíèÿ

(PhO)3Al è èçîïðîïèëàòà àëþìèíèÿ (i-PrO)3Al
áûëè îáíàðóæåíû íåêîòîðûå çàêîíîìåðíîñ-
òè ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà, êîòîðûå îáóñëîâëå-
íû ïðèðîäîé àëêîêñèäà àëþìèíèÿ, àëêèëè-
ðóþùåãî àãåíòà è òåìïåðàòóðîé ðåàêöèîííîé
ñìåñè (ñõåìà 4). Ðåàêöèÿ â äàííîì ñëó÷àå ïðî-
õîäèò â êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå àëþìèíèÿ.

Ñòðóêòóðà ñïèðòà îêàçûâàåò âëèÿíèå íà
âîçìîæíîñòü êîîðäèíàöèè åãî ãèäðîêñèëüíîé
ãðóïïû ñ îðãàíîàëþìèíèåâûì ñîåäèíåíèåì
è äàëåå íà âçàèìîäåéñòâèå ñ àðîìàòè÷åñêèì
ÿäðîì. Êðîìå òîãî, îò ñòðîåíèÿ ñïèðòà çàâè-
ñèò è ñòðîåíèå êàðáêàòèîíà, íàëè÷èå êîòîðîãî
òàêæå âíîñèò ñâîé âêëàä â îáðàçîâàíèå ïðî-
äóêòîâ àëêèëèðîâàíèÿ.

Àëêèëèðîâàíèå ôåíîëÿòà àëþìèíèÿ,
êîòîðûé îäíîâðåìåííî ÿâëÿåòñÿ îðòî-îðè-
åíòèðóþùèì êàòàëèçàòîðîì, ìåíòîëîì ïðè-
âîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðåèìóùåñòâåííî ñî-
åäèíåíèé Ñ-àëêèëèðîâàíèÿ (33–36). Îòëè-
÷èòåëüíîé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ îáðàçî-
âàíèå ïàðà-çàìåùåííîãî ôåíîëà 33 ñ âûõî-
äîì 60%.

Â ñëó÷àå âçàèìîäåéñòâèÿ ôåíîëà ñ ìåí-
òîëîì â ïðèñóòñòâèè ýêâèìîëÿðíûõ êîëè-
÷åñòâ (i-PrO)3Al ïðîèñõîäèò àëêèëèðîâàíèå
ôåíîëà èçî-ïðîïèëàò-êàòèîíîì ïðè ïîëíîì
îòñóòñòâèè ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ ìåí-
òîëà ñ ôåíîëîì.

Ïðåäëîæåííûé ìåòîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü
àíàëîãè ïðèðîäíûõ òåðïåíîôåíîëîâ, îáëàäà-
þùèõ áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [22–26].
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Íàïðèìåð, ïðè àëêèëèðîâàíèè ôåíîëÿ-
òà àëþìèíèÿ ãåðàíèîëîì âûäåëåíû ïðîäóê-
òû Î- è Ñ-àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà êàðáêàòè-
îíîì, îáðàçóþùèìñÿ â ðåçóëüòàòå îòðûâà
ÎÍ-ãðóïïû ñïèðòà, è ïðîäóêòû âíóòðèìî-
ëåêóëÿðíîé êàðáî- è ãåòåðîöèêëèçàöèè:

Â ïðèðîäå ïðåíèëèðîâàííûå àðîìàòè÷åñ-
êèå âåùåñòâà îáðàçóþòñÿ ïóòåì àòàêè ïðåíèë-
ôîñôàòîâ íà îðòî- èëè ïàðà-ïîëîæåíèå ôå-
íîëîâ [27]. Ïî ýòîìó ïóòè, íàïðèìåð, ñèíòå-
çèðóåòñÿ èçîïåíòåíèëãèäðîõèíîí – îäèí èç
ñèëüíåéøèõ àíòèìóòàãåíîâ, ýôôåêòèâíî çàùè-
ùàþùèé æèâîòíûõ îò ìóòàãåííîãî äåéñòâèÿ
óëüòðàôèîëåòîâîãî èçëó÷åíèÿ. Àðîìàòè÷åñêèå
ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèå êîíäåíñèðîâàííûå

áåíçîëüíîå è ïèðàíîâîå
êîëüöà, ïîâñåìåñòíî ðàñïðî-
ñòðàíåíû â ïðèðîäå, òàê êàê
îðòî-ïðåíèëôåíîëû ñïî-
ñîáíû îáðàçîâûâàòü ãåòåðî-
öèêëè÷åñêóþ ñèñòåìó áåíçî-
ôóðàíà. Ê íàèáîëåå ïðîñòûì
âåùåñòâàì, ñèíòåçèðîâàí-
íûì òàêèì ñïîñîáîì, îòíî-
ñÿòñÿ ïðåêîöåíû. Â áèîñèí-
òåçå õðîìàíîâ ìîãóò ïðèíè-

ìàòü ó÷àñòèå è áîëåå ñëîæíûå èçîïðåíîèäû.
Òàê, 20-çâåííàÿ óãëåðîäíàÿ öåïü ãåðàíèëãåðà-
íèîëà ñëóæèò ïðåäøåñòâåííèêîì ïðè ïîñòðî-
åíèè α-òîêîôåðîëà (âèòàìèí Å). Áîëüøîå ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå â ïðèðîäå èìåþò äèàðèëàëêà-
íîèäû. Íàèáîëüøóþ èçâåñòíîñòü ïîëó÷èë

æåëòûé ïðèðîä-
íûé êðàñèòåëü –
êóðêóìèí. Âåùå-
ñòâà, â êîòîðûõ áåí-
çîëüíûå êîëüöà ðàç-
äåëåíû äâóìÿ àòî-
ìàìè óãëåðîäà, îò-

íîñÿòñÿ ê ãðóïïå ñòèëüáåíîâ.
Ñðåäè íèõ îñîáûé èíòåðåñ ïðåä-
ñòàâëÿåò ðåñâåðàòðîë, àíòèîêñè-

äàíòíûå ñâîéñòâà êîòîðîãî ïðåâîñõîäÿò â äå-
ñÿòêè ðàç òîêîôåðîë [28].

Èññëåäîâàíèå àëêèëèðîâàíèÿ ôåíîëà íå-
ðîëîì â ïðèñóòñòâèè îðãàíîàëþìèíèåâûõ
ñîåäèíåíèé ïîêàçàëî, ÷òî ïðîèñõîäèò ïðå-
èìóùåñòâåííî îðòî-çàìåùåíèå àðîìàòè÷åñ-
êîãî ÿäðà. Â ðÿäå ñëó÷àåâ íåðîë ïðåòåðïåâàåò
öèêëèçàöèþ; äîëÿ ïðîäóêòîâ àëëèëüíîé ïå-
ðåãðóïïèðîâêè, êàê è â ñëó÷àå ñ ãåðàíèîëîì,
íåçíà÷èòåëüíà [26]:
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Â ïîñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ çíà÷èòåëüíîå
âíèìàíèå óäåëÿåòñÿ õèðàëüíûì âåùåñòâàì,
êîòîðûå èìåþò áîëüøîå çíà÷åíèå äëÿ ìåäè-
öèíû. Èìåííî ïîýòîìó èññëåäîâàíèÿ õèðàëü-
íûõ ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ â ðàöåìè÷åñ-
êîé è ýíàíòèîìåðíîé ôîðìå ÿâëÿþòñÿ àêòóàëü-
íûìè. Íåñêîëüêî õèðàëüíûõ ïðåïàðàòîâ øè-
ðîêîãî ñïåêòðà äåéñòâèÿ áûëè ðàçðàáîòàíû íà
îñíîâå ôåíîëüíûõ àíòèîêñèäàíòîâ, ïðèìåðû
Tazofelone â ÑØÀ è åãî àíàëîã â ßïîíèè [29].

Íàìè ñèíòåçèðîâàíû èíäèâèäóàëüíûå
õèðàëüíûå òåðïåíîôåíîëû è ïîêàçàíû äèàñ-
òåðåîìåðíûå ýôôåêòû. Ïîêàçàíî, ÷òî àëêèëè-
ðîâàíèå ôåíîëà èçáûòêîì îïòè÷åñêè àêòèâíî-
ãî (-)-β-ïèíåíà 37 èëè (+)-α-ïèíåíà 38 â ïðè-
ñóòñòâèè (PhO)3Al ÿâëÿåòñÿ ñåëåêòèâíûì ñïî-
ñîáîì ïîëó÷åíèÿ îïòè÷åñêè àêòèâíûõ 2-áîð-
íèëôåíîëà 44 è áîðíèëîâîãî ýôèðà ôåíîëà 43.
Àëêèëèðîâàíèå ôåíîëîâ α- è β-ïèíåíàìè,
äèïåíòåíîì 39 (ëèìîíåíîì) â ïðèñóòñòâèè
(PhO)3Al ÿâëÿåòñÿ ìåòîäîì íàïðàâëåííîãî ñèí-
òåçà õðîìàíîâ 40 è 41 (ñõåìà 5) [30–32].

Îïðåäåëåíà àíòèîêñèäàíòíàÿ àêòèâ-
íîñòü ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè òåðïåíîôåíî-
ëîâ è ïåðñïåêòèâíîñòü èõ èñïîëüçîâàíèÿ â
êà÷åñòâå àíòèîêèñëèòåëåé è ñòàáèëèçàòîðîâ
ðàçëè÷íîãî íàçíà÷åíèÿ [33]. Ïðîâåäåíà îöåí-
êà ýôôåêòèâíîñòè òåðïåíîôåíîëîâ â êà÷åñòâå
ñòàáèëèçàòîðîâ ýëàñòîìåðîâ íà áàçå Âîëãîã-
ðàäñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî òåõíè÷åñêîãî óíè-
âåðñèòåòà â ñðàâíåíèè ñ øèðîêî ïðèìåíÿå-
ìûìè â íàñòîÿùåå âðåìÿ â ðåçèíîâîé ïðî-
ìûøëåííîñòè ïðîòèâîñòàðèòåëÿìè àìèííî-
ãî òèïà: Äèàôåíîì ÔÏ (N,-ôåíèë-N,-èçîïðî-

ïèë-n-ôåíèëåíäèàìèí) è Íàôòàìîì 2 (ôåíèë-
β-íàôòèëàìèí), è ïðîòèâîñòàðèòåëåì ôå-
íîëüíîãî òèïà 2,6-äèèçîïðîïèë-4-ìåòèëôå-
íîë (Èîíîë èëè Áèñàëêîôåí ÁÏ) [34]. Íåîá-
õîäèìîñòü çàìåíû Íàôòàìà 2 ñâÿçàíà ñ åãî
êàíöåðîãåííîñòüþ, à Äèàôåíà ÔÏ è åãî èì-
ïîðòíûõ àíàëîãîâ ñ òåì, ÷òî â ïðîöåññå ýêñ-
ïëóàòàöèè èçäåëèÿ îíè óëåòó÷èâàþòñÿ. Êðî-
ìå òîãî, ïðîèçâîäñòâî Äèàôåíà ÔÏ íà ÎÀÎ
«Àçîò» (ã. Êåìåðîâî) çàêðûòî.

Ñòàáèëèçèðóþùàÿ ýôôåêòèâíîñòü òåðïå-
íîôåíîëîâ â ðåçèíîâûõ ñìåñÿõ íà îñíîâå êà-
ó÷óêà îáùåãî íàçíà÷åíèÿ ÑÊÈ-3 èññëåäîâà-
ëàñü â ñðàâíåíèè ñ ôåíîëüíûì ïðîòèâîñòà-
ðèòåëåì Èîíîëîì. Èñïûòàíèÿ îáðàçöîâ â óñ-
ëîâèÿõ óñêîðåííîãî ñòàðåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî
çíà÷åíèÿ âÿçêîñòè âñåõ îáðàçöîâ ñíèçèëèñü
ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöàìè äî ñòàðåíèÿ è íà-
õîäÿòñÿ íà óðîâíå ñ èîíîëîì. Ïîêàçàòåëü ïå-
ðåïàäà âÿçêîñòè ñâèäåòåëüñòâóåò îá ýôôåêòèâ-
íîñòè èññëåäóåìûõ ñòàáèëèçàòîðîâ: óìåíüøå-
íèå ýòîãî ïîêàçàòåëÿ ñîîòâåòñòâóåò óâåëè÷å-
íèþ àíòèîêèñëèòåëüíîé ñòàáèëüíîñòè êàó÷ó-
êà. Îáðàçåö ðåçèíîâîé ñìåñè, ñîäåðæàùèé
4-ìåòèë-2-èçîáîðíèëôåíîë 23a, â äàííîé ñå-
ðèè èñïûòàíèé ïîêàçàë ëó÷øèå ôèçèêî-ìå-
õàíè÷åñêèå ñâîéñòâà, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá
ýôôåêòèâíîñòè ñòàáèëèçèðóþùåãî äåéñòâèÿ
ôåíîëà 23à. Òåìïåðàòóðà ðàñïàäà îáðàçöîâ
êàó÷óêà, ñîäåðæàùèõ òåðïåíîôåíîëû, ñìåùà-
åòñÿ â îáëàñòü áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóð. Â
ïðèñóòñòâèè 4-ìåòèë-2-èçîáîðíèëôåíîëà
òåìïåðàòóðà íà÷àëà ðàñïàäà îáðàçöîâ íà 30 °Ñ
âûøå, ÷åì â ïðèñóòñòâèè èîíîëà.
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Íàèìåíüøåé ïîòåðåé ïðî÷íîñòè ïðè ðàç-
ðûâå îáëàäàþò îáðàçöû, ñîäåðæàùèå 4-ìå-
òèë-2-èçîáîðíèëôåíîë 23a: ïðî÷íîñòü íà 30%
áîëüøå ïðèìåíÿåìîãî â ïðîìûøëåííîñòè
Íàôòàìà 2. Ýòè îáðàçöû îáëàäàþò ëó÷øèìè
ïîêàçàòåëÿìè èçìåíåíèÿ îòíîñèòåëüíîãî óä-
ëèíåíèÿ – íà 60% ìåíüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
óïîìÿíóòûì âûøå Íàôòàìîì 2. Ñ öåëüþ ïîä-
òâåðæäåíèÿ òîãî ôàêòà, ÷òî 4-ìåòèë-2-èçî-
áîðíèëôåíîë 23a âûïîëíÿåò ðîëü èíãèáèòî-
ðà òåðìîîêèñëèòåëüíûõ ïðîöåññîâ â êàó÷óêå,
ïðîâåäåíû òåðìîãðàôè÷åñêèå èñïûòàíèÿ.

Ïîëó÷åííûå îðòî-òåðïåíîôåíîëû 47, 48
áûëè èñïûòàíû êàê ñòàáèëèçàòîðû ñèíäèî-
òàêòè÷åñêèõ ïîëèñòèðîëîâ â Âàðøàâñêîì èñ-
ñëåäîâàòåëüñêîì èíñòèòóòå ïðîìûøëåííîé
õèìèè. Ñðàâíåíèå ïðîâîäèëè ñ øèðîêî èñ-
ïîëüçóåìûìè ñòàáèëèçàòîðàìè ïîëèìåðîâ
Irganox 1076, Irganox 1010, Topanol [35].

Ñîâìåñòíî ñ Àíãàðñêèì çàâîäîì ïîëè-
ìåðîâ ïðîâåäåíà ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ îöåíêà
îäíî- è äâóõàòîìíûõ òåðïåíîôåíîëîâ â êà-
÷åñòâå èíãèáèòîðîâ ïðîöåññîâ ïîëèìåðèçà-
öèè ïðè ïåðåðàáîòêå æèäêèõ ïðîäóêòîâ ïè-
ðîëèçà áåíçèíîâ è óñòàíîâëåíà çàâèñèìîñòü
èíãèáèðóþùåé àêòèâíîñòè èñïûòàííûõ ñî-
åäèíåíèé îò èõ ñòðîåíèÿ [36–37]. Ñðåäè èñ-
ïûòàííûõ îáðàçöîâ âûÿâëåíî äâà ñîåäèíå-
íèÿ: 2,6-äèèçîáîðíèë-4-ìåòèëôåíîë 24a è
3-èçîáîðíèëïèðîêàòåõèí 49 ñî ñâåðõâûñîêîé
èíãèáèðóþùåé àêòèâíîñòüþ, ïðåâûøàþùåé
àíàëîãè÷íûé ïîêàçàòåëü èõ ñòðóêòóðíûõ àíà-
ëîãîâ ñ òðåòáóòèëüíûìè çàìåñòèòåëÿìè –
èîíîëà è òðåòáóòèëïèðîêàòåõèíà. Îñòàëüíûå
îáðàçöû òåðïåíîôåíîëîâ ñóùåñòâåííî óñòó-
ïàþò ïî èíãèáèðóþùåé àêòèâíîñòè.

Èíãèáèðóþùàÿ àêòèâíîñòü 2,6-äèèçîáîð-
íèë-4-ìåòèëôåíîëà 24a ïðåâûøàåò àíàëîãè÷-
íûå ïîêàçàòåëè èîíîëà ïðè ðàñõîäàõ èíãèáè-
òîðà ê ìàññå ïåðåðàáàòûâàåìîãî ïèðîêîíäåí-
ñàòà âî âñåì èíòåðâàëå êîíöåíòðàöèé, ïðè

ýòîì èíãèáèðóþùàÿ àêòèâíîñòü èçâåñòíîãî è
ñèíòåçèðîâàííîãî íàìè èíãèáèòîðà ïðÿìî
ïðîïîðöèîíàëüíà ðàñõîäó ôåíîëîâ â îáîèõ
îáðàçöàõ ïèðîêîíäåíñàòîâ. Ñòåïåíü èíãèáè-
ðîâàíèÿ 2,6-äèèçîáîðíèë-4-ìåòèëôåíîëà
óæå ïðè ìèíèìàëüíîì ðàñõîäå – 0,01 ìàññ.%
ñîñòàâëÿåò ~50%, ÷òî çíà÷èòåëüíî âûøå, ÷åì
ó èîíîëà, ýôôåêòèâíîñòü êîòîðîãî ïðè ìèíè-
ìàëüíûõ ðàñõîäàõ â ñðàâíåíèè ñ ïðåäëàãàå-
ìûì èíãèáèòîðîì íå ïðîñòî çíà÷èòåëüíî
íèæå, à äàæå îòðèöàòåëüíà è âî âñåì èíòåð-
âàëå êîíöåíòðàöèé íå ïðåâûøàåò ýôôåêòèâ-
íîñòè òåðïåíîôåíîëà.

Íàìè ýêñïåðèìåíòàëüíî èñïûòàí â êà÷å-
ñòâå èíãèáèòîðà ïðîìûøëåííûõ ðàäèêàëüíûõ
ïðîöåññîâ (íåæåëàòåëüíîé òåðìîïîëèìåðèçà-
öèè) 3-èçîáîðíèëïèðîêàòåõèí 49. Èíãèáèðó-
þùàÿ àêòèâíîñòü 3-èçîáîðíèëïèðîêàòåõèíà, â
ñðàâíåíèè ñ òðåò-áóòèëüíûì ïðîèçâîäíûì
ïèðîêàòåõèíà, îêàçàëàñü âûøå âî âñåé îáëàñ-
òè êîíöåíòðàöèîííîé çàâèñèìîñòè.

Ïðèìåíåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè òåð-
ïåíîôåíîëîâ â êà÷åñòâå èíãèáèòîðîâ òåðìî-
ïîëèìåðèçàöèè ïðè ïåðåðàáîòêå ïèðîêîí-
äåíñàòîâ ïîçâîëÿåò ñ âûñîêîé ýôôåêòèâíîñ-
òüþ èíãèáèðîâàòü íåæåëàòåëüíûé ïðîöåññ
îáðàçîâàíèÿ òåðìîïîëèìåðîâ, ÷òî ïîçâîëèò
óâåëè÷èòü ìåæðåìîíòíûé ïðîáåã ðåêòèôèêà-
öèîííûõ êîëîíí, êèïÿòèëüíèêîâ è òåïëîîá-
ìåííèêîâ íåôòåïåðåðàáàòûâàþùèõ ïðîèç-
âîäñòâ. Äëÿ ïðîìûøëåííîñòè ýòî ìîæåò ïðè-
íåñòè çíà÷èòåëüíûé ýêîíîìè÷åñêèé ýôôåêò.

Íèçêàÿ òîêñè÷íîñòü òåðïåíîôåíîëîâ (äëÿ
ñèíòåçèðîâàííûõ íàìè òåðïåíîôåíîëîâ è èõ
ïðîèçâîäíûõ LD50 ~5 ã/êã) îáóñëàâëèâàåò âîç-
ìîæíîñòü ïðèìåíåíèÿ èõ â êà÷åñòâå ïèùåâûõ
àíòèîêñèäàíòîâ.

Ñîâìåñòíûå ñ Íàó÷íî-èññëåäîâàòåëüñ-
êèì èíñòèòóòîì ôàðìàêîëîãèè Ñèáèðñêîãî
îòäåëåíèÿ ÐÀÌÍ èññëåäîâàíèÿ ïîçâîëèëè
âûÿâèòü èç ñåðèè ñèíòåçèðîâàííûõ òåðïåíî-
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À.Â. Êó÷èí, À.À. Êîðîëåâà, È.Â. Ôåäîðîâà è äð. Ôåíîëüíûå àíòèîêñèäàíòû...

ôåíîëîâ ïåðñïåêòèâíûå ñîåäèíåíèÿ äëÿ ñî-
çäàíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ.

Â Ðîññèè ñåðäå÷íî-ñîñóäèñòûå çàáîëåâà-
íèÿ çàíèìàþò ëèäèðóþùóþ ïîçèöèþ â êà÷å-
ñòâå ïðè÷èí ñìåðòíîñòè, ñîñòàâëÿÿ áîëåå 50%
âñåõ ñìåðòåëüíûõ èñõîäîâ. Ïðè÷åì íàáëþäà-
åòñÿ óñòîé÷èâàÿ òåíäåíöèÿ ê ðîñòó ýòîãî ïî-
êàçàòåëÿ. Îäíèì èç îñíîâíûõ è óíèâåðñàëü-
íûõ ìåõàíèçìîâ ãåìîðåîëîãè÷åñêèõ ðàñ-
ñòðîéñòâ, âîçíèêàþùèõ ïðè îñòðûõ íàðóøå-
íèÿõ ìîçãîâîãî è êîðîíàðíîãî êðîâîîáðàùå-
íèÿ, ÿâëÿåòñÿ îêñèäàíòíûé ñòðåññ. Ïîýòîìó
ñîâðåìåííûì íàïðàâëåíèåì ïîèñêà ýôôåê-
òèâíûõ ñðåäñòâ äëÿ ëå÷åíèÿ ñåðäå÷íî-ñîñó-
äèñòûõ çàáîëåâàíèé ÿâëÿåòñÿ ðàçðàáîòêà ïðå-
ïàðàòîâ, îáëàäàþùèõ àíòèîêñèäàíòíîé è îð-
ãàíîïðîòåêòîðíîé àêòèâíîñòüþ.

Ñðåäè íèçêîòîêñè÷íûõ è âûñîêîàêòèâ-
íûõ àíòèîêñèäàíòîâ èç ãðóïïû òåðïåíîôåíî-
ëîâ íàéäåíà íîâàÿ ëåêàðñòâåííàÿ ñóáñòàí-
öèÿ – Äèáîðíîë® 24a, îáëàäàþùàÿ ìóëüòè-
òàðãåòíûì ìåõàíèçìîì äåéñòâèÿ ñ íåéðîïðî-
òåêòîðíîé àêòèâíîñòüþ. Ñîåäèíåíèå 24a âûá-
ðàíî êàê íàèáîëåå àêòèâíîå, ïðîÿâëÿþùåå àí-
òèîêñèäàíòíóþ, ãåìîðåîëîãè÷åñêóþ, ýíäîòå-
ëèéïðîòåêòîðíóþ, öåðåáðîïðîòåêòîðíóþ àê-
òèâíîñòü íà ìîäåëÿõ ïàòîëîãè÷åñêèõ ñîñòîÿ-
íèé: íåïîëíîé è òîòàëüíîé èøåìèè ãîëîâ-
íîãî ìîçãà, ñàõàðíîì äèàáåòå, ïðåæäåâðåìåí-
íîì ñòàðåíèè [38–44]. Âûðàæåííîñòü îòäåëü-
íûõ âèäîâ àêòèâíîñòè ñîïîñòàâèìà èëè ïðå-
âîñõîäèò èñïîëüçóåìûé â ìåäèöèíñêîé ïðàê-
òèêå ïåíòîêñèôèëëèí, êîòîðûé âíåñåí â Ïå-
ðå÷åíü æèçíåííî íåîáõîäèìûõ è âàæíåéøèõ
ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ â ÐÔ. Çàâåðøåíû äîê-
ëèíè÷åñêèå èñïûòàíèÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâ-
íîé ñóáñòàíöèè íà îñíîâå 24a: èññëåäîâàíû
õðîíè÷åñêàÿ òîêñè÷íîñòü è ñïåöèôè÷åñêèå
âèäû òîêñè÷íîñòè ïðåïàðàòà. Â ðåçóëüòàòå
ïîäãîòîâëåí èííîâàöèîííûé ïðîåêò ïî ïðî-
èçâîäñòâó ôàðìàêîëîãè÷åñêîé ñóáñòàíöèè
Äèáîðíîëà, ñïîñîáíîé êîíêóðèðîâàòü íà ìè-
ðîâîì ôàðìàöåâòè÷åñêîì ðûíêå â êà÷åñòâå
ýôôåêòèâíîãî è äîñòóïíîãî ïðåïàðàòà äëÿ
ëå÷åíèÿ ñîöèàëüíî çíà÷èìûõ ñåðäå÷íî-ñîñó-
äèñòûõ çàáîëåâàíèé è ñàõàðíîãî äèàáåòà.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ïîñëóæèëè
îáîñíîâàíèåì ïåðñïåêòèâíîñòè òåðïåíîôå-

íîëîâ ïðè ñîçäàíèè íîâûõ ëåêàðñòâåííûõ
ñðåäñòâ. Êðîìå òîãî, ñèíòåçèðîâàííûå íàìè
ïîëóñèíòåòè÷åñêèå òåðïåíîôåíîëû â ñðàâíå-
íèè ñ èñïîëüçóåìûìè â ïðîìûøëåííîñòè
àíòèîêñèäàíòàìè-ñòàáèëèçàòîðàìè áîëåå àê-
òèâíû, íåòîêñè÷íû, ïîýòîìó ñïåêòð èõ ïðè-
ìåíåíèÿ ìîæåò áûòü ñàìûì øèðîêèì.
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PHENOLIC  ANTIOXIDANTS  –  HIGHLY STABILIZING  POLYMERS
AND  MATERIALS  FOR  DIFFERENT  PURPOSES

© A.V. Kutchin, I.V. Fedorova, O.A. Shumova, A.A. Koroleva, I.Yu. Chukicheva

In the review achievements in the field of search and studying of antioxidants are stated, brief characteristics
of scientific researches are resulted, priority directions of development of researches are allocated, results of
Institute of Chemistry of Komi Science Center on the directed synthesis of terpenophenols and are presented to
their use as stabilizers and antioxidants of a wide spectrum of purpose.

Key words: antioxidants, stabilizers, pharmacological activity, alkylation, phenols, terpenoids, terpenephenols.
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Â 1999 ã. ïî ïðåäëîæåíèþ Ãåíðèõà Àëåê-
ñàíäðîâè÷à è ïðè òåñíîì ñ íèì âçàèìîäåé-
ñòâèè ìû ïðèñòóïèëè ê èçó÷åíèþ ñåñêâèòåð-
ïåíîâîãî áèöèêëè÷åñêîãî ñïèðòà (+)-δ-êàäè-
íîëà 1 [1] â ïëàíå åãî èñïîëüçîâàíèÿ â ñèí-
òåçàõ, íåäàâíî ê òîìó âðåìåíè îáíàðóæåííûõ
â ìÿãêèõ êîðàëëàõ ýëåóòåçèäîâ 2 – öèòîòîê-
ñè÷åñêèõ ìîðñêèõ äèòåðïåíîâûõ ìåòàáîëèòîâ
[2]. Ñîäåðæàíèå ýòèõ ñîåäèíåíèé â ìÿãêèõ êî-
ðàëëàõ, èìåþùèõ îãðàíè÷åííûé àðåàë ðàñ-
ïðîñòðàíåíèÿ, íàñòîëüêî ìàëî, ÷òî íå ìîãëî
îáåñïå÷èòü ïîëíîìàñøòàáíûå áèîëîãè÷åñêèå
èñïûòàíèÿ. Ïîýòîìó îðèãèíàëüíîñòü ñòðîå-
íèÿ è ïðàêòè÷åñêàÿ âàæíîñòü ýëåóòåçèäîâ ñòè-
ìóëèðîâàëè ðàáîòû ïî èõ õèìèì÷åñêîìó ñèí-
òåçó. Óæå âî âòîðîé ïîëîâèíå 90-õ ãã. ÕÕ â.
áûëè ðàçðàáîòàíû 2 ñõåìû ñèíòåçà ýëåóòåðî-
áèíà è ñàðêîäèêòèèíà, îñíîâàííûå íà èñ-
ïîëüçîâàíèè (+)-êàðâîíà 3 [3] è (-)-α-ôåëëàí-
äðåíà 4 [4]. Ïðåäëîæåííàÿ ñòðóêòóðà (+)-δ-êà-
äèíîëà êàê íåëüçÿ ëó÷øå ïîäõîäèëà äëÿ âû-

õîäà ê êëþ÷åâûì ñèíòîíàì äëÿ ýëåóòåçèäîâ.
ßâëÿÿñü ñåñêâèòåðïåíîèäîì, (+)-δ-êàäè-
íîë 1 áîëåå «ïðîäâèíóò» â íàïðàâëåíèè ýëå-
óòåçèäîâ, à ðàñùåïëåíèå äâîéíîé ñâÿçè, íà-
õîäÿùåéñÿ â íóæíîì ïîëîæåíèè öèêëà À, â
îäíó ñòàäèþ îòêðûâàåò âîçìîæíîñòè äëÿ íà-
ðàùèâàíèÿ áîêîâûõ öåïåé è èõ çàìûêàíèÿ â
10-÷ëåííûé ýëåóòåçèäíûé öèêë â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ èçâåñòíîé ñòðàòåãèåé [3c]. Îäíàêî â
õèìè÷åñêîì ïîâåäåíèè ýòîãî ñåñêâèòåðïåíî-
èäà åùå îñòàâàëèñü íåêîòîðûå çàãàäêè, êî-
òîðûå íåîáõîäèìî áûëî ðàçðåøèòü, ïðåæäå
÷åì ïðèñòóïèòü ê ðàçðàáîòêå ñõåìû ñèíòåçà
ýëåóòåçèäîâ (ðèñ. 1).

Â ïðèðîäå δ-êàäèíîë ñóùåñòâóåò â îáå-
èõ ýíàíòèîìåðíûõ ôîðìàõ. Ïðàâîâðàùàþùèé
(+)-δ-êàäèíîë 1 áûë âûäåëåí â 1922 ã. èç ëè-
ñòüåâ Torreya nucifera Sieb at Zucc (Taxaceae)
è ïîëó÷èë ñîîòâåòñòâóþùåå íàçâàíèå «òîð-
ðåîë»; äðóãîå åãî íàçâàíèå – ñåñêâèãâàéîë [5].
Áîëåå áîãàòûì íà íàçâàíèÿ îêàçàëñÿ åãî àí-
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òèïîä (-)-δ-êàäèíîë, ïåðâîå ñîîáùåíèå î êî-
òîðîì äàòèðóåòñÿ 1956 ã. [1a]. Îí íàçûâàëñÿ
àëáèêàéîëîì, ïèëãåðîëîì, öåäðåëàíîëîì è
ëàìáåðòîíîì [5]. Ïî òåì âðåìåíàì ïîäîáíàÿ
ñèòóàöèÿ âïîëíå îáúÿñíèìà – ñòðîåíèå îä-
íîãî è òîãî æå ñîåäèíåíèÿ, âûäåëÿåìîãî èç
ðàçëè÷íûõ èñòî÷íèêîâ, óñòàíàâëèâàëîñü â
òå÷åíèå äëèòåëüíîãî âðåìåíè, è äëÿ èñêëþ-
÷åíèÿ â ïîñëåäóþùåì ïóòàíèöû âûäåëåííûì
âåùåñòâàì ñðàçó ïðèñâàèâàëèñü íàçâàíèÿ,
ñîîòâåòñòâóþùèå èñòî÷íèêó.

Â êîíöå 50-õ ãã. ÕÕ â. (+)-δ-êàäèíîë 1
áûë îáíàðóæåí ïðè àíàëèçå òÿæåëîãî êåäðî-
âîãî ìàñëà – ïðîäóêòà ïðîìûøëåííîé ïåðå-
ðàáîòêè æèâèöû ñèáèðñêîãî êåäðà Pinus
sibirica Rup. Mayer [1b]. Ñëåäóåò îòìåòèòü òî
îáñòîÿòåëüñòâî, ÷òî ñòðîåíèå âåùåñòâ â òî
âðåìÿ óñòàíàâëèâàëîñü ïóòåì ñðàâíåíèÿ
èäåíòè÷íîñòè äàííûõ ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèè,
óãëà îïòè÷åñêîãî âðàùåíèÿ è ðåçóëüòàòîâ õè-
ìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé – îçîíîëèçà, ãèäðè-
ðîâàíèÿ, ãèäðîêñèëèðîâàíèÿ, ãàëîãåíèðîâà-
íèÿ äâîéíîé ñâÿçè è äð. Òàê, ÈÊ-ñïåêòð âû-
äåëåííîãî ñîåäèíåíèÿ îêàçàëñÿ èäåíòè÷íûì
ñïåêòðó (-)-δ-êàäèíîëà [6], èçîëèðîâàííîãî
ðàíåå èç ýôèðíîãî ìàñëà ìîææåâåëüíèêà
Juniperus communis L., êîòîðîìó ïðèïèñûâà-
ëàñü ñòðóêòóðà 5 [1a].

Ïîñëåäóþùåå èçó÷åíèå õèìè÷åñêèõ è îï-
òè÷åñêèõ ñâîéñòâ äèãèäðîõëîðèäà, âûäåëåí-
íîãî èç êåäðîâîé æèâèöû âåùåñòâà, ïîçâîëè-
ëè îòíåñòè åãî ê àíòèïîäó 6 (-)-δ-êàäèíîëà,
êîòîðîìó â òî âðåìÿ ïðèïèñûâàëàñü ñòðóêòóðà
5, ÷òî, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ñîãëàñîâûâàëîñü ñî
ñâîéñòâàìè òîððåîëà [7–8] (ðèñ. 2).

Òàê, îáðàáîòêà õëîðèñòûì âîäîðîäîì
δ-êàäèíîëîâ ïðèâîäèò ê ïîëó÷åíèþ ñìåñè
äèãèäðîõëîðèäà ìóðîëåíà è åãî ýïèìåðà – äè-
ãèäðîõëîðèäà êàäèíåíà [5]. Ýòîò ôàêò ïîçâî-

ëèë ñäåëàòü âûâîä î öèñ-ñî÷ëåíåíèè êîëåö
(-)-δ-êàäèíîëà. Ê àíàëîãè÷íîìó çàêëþ÷åíèþ
â îòíîøåíèè (+)-δ-êàäèíîëà ïðèøëè [6] â
ðåçóëüòàòå åãî äåãèäðàòàöèè äåéñòâèåì
ÊHSO4 â èçâåñòíûé α-ìóðîëåí 7à (ðèñ. 3).

Îêîí÷àòåëüíîå ñòðîåíèå (+)-δ-êàäèíîëà
óñòàíîâëåíî ïîñëå ïîÿâëåíèÿ ê òîìó âðåìå-
íè íîâîãî ìåòîäà ÐÑÀ. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíî-
ìó èçó÷åíèþ ïîäâåðãëèñü äèîëû 9, 10, ïîëó-
÷åííûå ïóòåì ãèäðîáîðèðîâàíèÿ-îêèñëåíèÿ
(+)-δ-êàäèíîëà (ðèñ. 4).

Òàêèì îáðàçîì, áûëî óñòàíîâëåíî îêîí-
÷àòåëüíîå ñòðîåíèå (+)-δ-êàäèíîëà 1 êàê öèñ-
ñî÷ëåíåííîãî äåêàëèíîâîãî ÿäðà, èìåþùåãî
òðåòè÷íóþ β-îðèåíòèðîâàííóþ ãèäðîêñèëü-
íóþ ãðóïïó â ìåíòåíîâîì öèêëå è òðåõçàìå-
ùåííóþ äâîéíóþ ñâÿçü â öèêëîãåêñåíîâîì
ôðàãìåíòå (ðèñ. 5).

HO

H
5

HO

H
6

Ðèñ.  2

7à
H

OH

8

HH

H

Ðèñ.  3

H

OH

10

H

H

OH

9

H

OH OH

Ðèñ.  4

H

11

OHH

H

OH

1

H

HO

Ðèñ.  5



96

ÕÈÌÈß

Èññëåäîâàíèå õèìè÷åñêîãî ïîâåäåíèÿ
(+)-δ-êàäèíîëà ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü, ÷òî
öèñ-ñî÷ëåíåííîå ñòðîåíèå áèöèêëè÷åñêîãî
ÿäðà êîíòðîëèðóåò ìíîãèå åãî ïðåâðàùåíèÿ.

Òàê, åùå äî óñòàíîâëåíèÿ òî÷íîãî ìåñòî-
ïîëîæåíèÿ äâîéíîé ñâÿçè è ãèäðîêñèëüíîé
ãðóïïû ïðè áðîçèëèðîâàíèè ïðîäóêòà ãèäðî-
áîðèðîâàíèÿ-îêèñëåíèÿ (-)-δ-êàäèíîëà, áûëî
îáíàðóæåíî îáðàçîâàíèå êèñëîðîäíîãî ìîñòè-
êà, êàê òîãäà åùå ïðåäïîëàãàëîñü, ìåæäó Ñ4 è
Ñ9 [5]. Ïîçæå, àíàëîãè÷íî ýòîìó ïðåâðàùåíèþ,
èç (+)-δ-êàäèíîëà ïîëó÷åí 1,6-ýïîêñèä, ñîåäè-
íÿþùèé ñâîèì ýôèðíûì ìîñòèêîì Ñ4 è Ñ10 [6].

Ïðè ýïîêñèäèðîâàíèè (+)-δ-êàäèíîëà
íàäáåíçîéíîé êèñëîòîé è ïîñëåäóþùåé îá-
ðàáîòêå α- è β-ýïîêñèäîâ LiAlH4 ïîëó÷èëè
òîëüêî äèîë 11 [6]. Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî
β-ýïîêñèä â îáû÷íûõ óñëîâèÿõ íå âîññòàíàâ-
ëèâàåòñÿ LiAlH4 ïî ïðè÷èíå ñòåðè÷åñêîãî
áëîêèðîâàíèÿ èçîïðîïèëüíîé ãðóïïîé è ìå-
òèëîì ïðè Ñ10 (ðèñ. 5).

Ñ öåëüþ óòî÷íåíèÿ íåêîòîðûõ ðåçóëüòà-
òîâ ðàííèõ èññëåäîâàíèé, à òàêæå èçó÷åíèÿ

âëèÿíèÿ ñòðóêòóðû (+)-δ-êàäèíîëà 1 íà ðå-
çóëüòàò ïðåâðàùåíèé äâîéíîé ñâÿçè, ìû ïðî-
âåëè ðåàêöèè ýïîêñèäèðîâàíèÿ, áðîìèðîâà-
íèÿ, â ò.÷. àëëèëüíîãî, èîäèðîâàíèÿ, ãèäðî-
áîðèðîâàíèÿ-îêèñëåíèÿ, âèö-ãèäðîêñèëèðî-
âàíèÿ è íåêîòîðûå òðàíñôîðìàöèè ïîëó÷åí-
íûõ ïðîäóêòîâ [9].

 Àëëèëüíîå îêèñëåíèå (+)-δ-êàäèíîëà 1
ïðè äåéñòâèè Í2Î2 â ïðèñóòñòâèè SeO2 ïðè-
âåëî ê òðèöèêëè÷åñêîìó 1,5-ýïîêñèñïèðòó 12
ñ âûõîäîì 71%. Àëüòåðíàòèâíûõ ïðîäóêòîâ
îêèñëåíèÿ íå áûëî îáíàðóæåíî.

Ýïîêñèäèðîâàíèå äâîéíîé ñâÿçè (+)-δ-êà-
äèíîëà 1 ì-õëîðíàäáåíçîéíîé êèñëîòîé äàëî
äâà ñîåäèíåíèÿ – α-ýïèìåðíîãî îêñèðàí 13 è
(â îòëè÷èå îò äàííûõ ðàáîòû [6]) 1,5-ýïîêñèñ-
ïèðò 12. Èç ýòîãî ñëåäóåò, ÷òî ýïîêñèäèðîâà-
íèå äâîéíîé ñâÿçè ñîïðîâîæäàåòñÿ ïåðåãðóï-
ïèðîâêîé β-ýïèìåðíîãî îêñèðàíà â ïðîèçâîä-
íîå ïèðàíà – 1,5-ýïîêñèñïèðò 12, êîòîðûé
èíåðòåí ïî îòíîøåíèþ ê LiAlH4 (ñõåìà 1).

Àëëèëüíîå áðîìèðîâàíèå ïðè äåéñòâèè
NBS ñ èíèöèèðîâàíèåì ïåðåêèñüþ áåíçî-
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èëà ïðèâåëî ê îáðàçîâàíèþ 1,4-ýïîêñèäà 14
è 1,5-ýïîêñèáðîìèäà 15 ñ âûõîäàìè 10 è 76%
ñîîòâåòñòâåííî.

Îáðàçîâàíèå 1,5-ýïîêñèáðîìèäà 15, ïî
âñåé âåðîÿòíîñòè, âíà÷àëå ïðîòåêàåò ïî ìå-
õàíèçìó AdE2, à îêîí÷àòåëüíûé ðåçóëüòàò âûç-
âàí âíóòðèìîëåêóëÿðíûì íóêëåîôèëüíûì
çàìåùåíèåì íà ñòàäèè ãåíåðàöèè áðîìîíèå-
âîãî êàòèîíà (àíàëîãè÷íî îêèñëåíèþ Í2Î2-
SeO2). Äåéñòâèòåëüíî, èñïîëüçîâàíèå «êðàñ-
íîãî» NBS èëè Br2 ïðèâîäèò ê 1,5-ýïîêñèá-
ðîìèäó 15 ñ âûõîäîì 96%. Ñòðóêòóðà ñîåäè-
íåíèÿ 14 ñîîòâåòñòâóåò ïðîäóêòó àëëèëüíîãî
áðîìèðîâàíèÿ ñ ïîñëåäóþùèì âíóòðèìîëå-
êóëÿðíûì íóêëåîôèëüíûì çàìåùåíèåì, ïî
ôèçè÷åñêèì è ñïåêòðàëüíûì õàðàêòåðèñòèêàì
èäåíòè÷íîìó èçâåñòíîìó 1,4-ýïîêñèäó.

Àíàëîãè÷íî ðåàêöèè ýëåêòðîôèëüíîãî
áðîìèðîâàíèÿ ïðîèñõîäèò ïðèñîåäèíåíèå
èîäà ê (+)-δ-êàäèíîëó 1 â ïðèñóòñòâèè óê-
ñóñíîé êèñëîòû, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ
1,5-ýïîêñèèîäèäà 16, â ùåëî÷íîé æå ñðåäå îá-
ðàçóþòñÿ òðè ïðîäóêòà ðåàêöèè: 1,4-ýïîêñèñ-
ïèðò 17 â ñîîòíîøåíèè 1:1 ñî ñìåñüþ (+)-α- è
(+)-γ-ìóðîëåíîâ 7à è 7b.

Ïîïûòêà áðîìèðîâàíèÿ (+)-δ-êàäèíîëà
â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ ñ öåëüþ îöåíêè âëè-
ÿíèÿ ïðèðîäû àòîìà ãàëîãåíà, îêàçàëàñü áå-
çóñïåøíîé âñëåäñòâèå îñìîëåíèÿ ðåàêöèîí-

íîé ñìåñè. Â îäèíàêîâûõ óñëîâèÿõ ãàëîãå-
íèðîâàíèå óäàëîñü îñóùåñòâèòü ïðè èñïîëü-
çîâàíèè â êà÷åñòâå îñíîâàíèÿ ïèðèäèíà. Â
îòëè÷èå îò áðîìèðîâàíèÿ, â ðåçóëüòàòå êî-
òîðîãî îáðàçóåòñÿ 1,5-ýïîêñèáðîìèä 15,
èîäèðîâàíèå ïðèâåëî ê ïîëó÷åíèþ 1,5- è
1,4-ýïîêñèäîâ 16 è 17 ñ âûõîäàìè 48 è 43%
ñîîòâåòñòâåííî. Ýòîò ðåçóëüòàò, âèäèìî,
îáúÿñíÿåòñÿ âûñîêîé íóêëåîôóãíîñòüþ àòî-
ìà èîäà, ÷òî â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè íèâå-
ëèðóåò äðóãèå ýôôåêòû, ïðèâîäÿ ê îáðàçîâà-
íèþ ñòàòèñòè÷åñêè âåðîÿòíîé ñìåñè ñîåäè-
íåíèé 16, 17 (ñõåìà 1).

Àíàëîãè÷íàÿ 1,4-ýïîêñèäó 17 òðèöèêëè-
÷åñêàÿ ñèñòåìà, âîçìîæíî, ãåíåðèðóåòñÿ è â
ðåçóëüòàòå áðîçèëèðîâàíèÿ ïðîäóêòà ãèäðî-
áîðèðîâàíèÿ-îêèñëåíèÿ. Äèîë 18, ïîëó÷åí-
íûé íàìè ýòèì ïóòåì, â ðåçóëüòàòå òîçèëè-
ðîâàíèÿ ïðèâåë ê 1,4-ýïîêñèäó 19, èäåíòè÷-
íîìó ïîëó÷åííîìó ðàíåå.

Òàêèì îáðàçîì, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
ôóíêöèîíàëèçàöèÿ äâîéíîé ñâÿçè (+)-δ-êàäè-
íîëà 1, ñîïðîâîæäàþùàÿñÿ îáðàçîâàíèåì
öèêëè÷åñêèõ ýôèðíûõ èíòåðìåäèàòîâ, ìîæåò
çàâåðøàòüñÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé îêñàöèêëè-
çàöèåé. ×òîáû ïðîâåðèòü, â êàêèõ ñëó÷àÿõ ýòî
âîçìîæíî, ìû èçó÷èëè îêèñëåíèå (+)-δ-êàäè-
íîëà 1 ïî Âàãíåðó. Îäíàêî â ðåçóëüòàòå ðåàê-
öèè ñ îáùèì âûõîäîì 95% âûäåëåíû òîëüêî
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òðèîë 21 è êåòîäèîë 20 – ïðîäóêò áîëåå ãëó-
áîêîãî îêèñëåíèÿ â ñîîòíîøåíèè 1:3.

Ïîïûòêà öèêëèçàöèè òðèîëà 21 êèïÿ÷åíè-
åì â áåíçîëå â ïðèñóòñòâèè p-TsOH îêàçàëàñü
íåóäà÷íîé, íî åãî òîçèëèðîâàíèå ïðèâåëî ê ñî-
åäèíåíèþ, èäåíòè÷íîìó 1,4-ýïîêñèñïèðòó 17.

Âîññòàíîâëåíèå êàðáîíèëüíîé ãðóïïû
êåòîäèîëà 20 NaBH4 còåðåîñïåöèôè÷íî ïðè-
âåëî ê òðèîëó 22, äèàñòåðåîìåðíîãî ñîåäèíå-
íèþ 21. Ðåçóëüòàò âîññòàíîâëåíèÿ, ïî âñåé
âåðîÿòíîñòè, îáúÿñíÿåòñÿ êàê ñòåðè÷åñêèì
ýôôåêòîì, òàê è õåëàòíûì êîíòðîëåì ïðî-
ñòðàíñòâåííî áëèçêî ðàñïîëîæåííîé 5α-ãèä-
ðîêñèëüíîé ãðóïïû, ÷òî ïðèâîäèò ê ðåàëèçà-
öèè åäèíñòâåííî âîçìîæíîé β-àòàêè êàðáî-
íèëüíîé ãðóïïû ãèäðèä-èîíîì (ñõåìà 2).

Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëÿåìàÿ ñòðóêòóðîé
(+)-δ-êàäèíîëà 1 âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ 1,4- è
1,5-îêñàöèêëèçàöèÿ ÿâëÿåòñÿ òåíäåíöèåé, ðå-
àëèçóþùåéñÿ â ñëó÷àÿõ îáðàçîâàíèÿ β-îðèåí-
òèðîâàííûõ èíòåðìåäèàòîâ ïðè ôóíêöèîíà-
ëèçàöèè äâîéíîé ñâÿçè è àëëèëüíîãî àòîìà Ñ3.

Â îòíîøåíèè ïðåâðàùåíèé ãèäðîêñèëü-
íîé ãðóïïû äîñòàòî÷íî ãëàäêî ïðîèñõîäèò åå

îòùåïëåíèå äåéñòâèåì ÊÍSO4 è ïðåâðàùåíèå
â α-ìóðîëåí 7à, íî ìíîãèå èññëåäîâàòåëè ñî-
îáùàþò î òðóäíîñòè åå ýòåðèôèêàöèè [10].

Íàìè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ãèäðîêñèëü-
íàÿ ãðóïïà ñî ñðåäíèìè âûõîäàìè ìîæåò áûòü
áëîêèðîâàíà â òðèìåòèëñèëèëîâûé ýôèð â
îáû÷íûõ óñëîâèÿõ. À îáðàáîòêîé (+)-δ-êàäè-
íîëà 1 èçîïðîïåíèëàöåòàòîì óäàëîñü ïîëó÷èòü
è åãî àöåòàò. Òàê, ýôôåêòèâíîñòü àöåòèëèðî-
âàíèÿ â çíà÷èòåëüíîé ñòåïåíè çàâèñèò îò êà-
÷åñòâà èñõîäíîãî èçîïðîïåíèëàöåòàòà. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè êîììåð÷åñêîãî èçîïðîïåíèëà-
öåòàòà ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â òå÷åíèå ñóòîê ñ îá-
ðàçîâàíèåì àöåòàòà 24. Ïðîöåññ îñëîæíÿåòñÿ
ýêçîöèêëè÷åñêîé ïåðåãðóïïèðîâêîé äâîéíîé
ñâÿçè è îáðàçîâàíèåì ïîáî÷íîãî èçîìåðà 25.

Îáðàáîòêà ñîåäèíåíèÿ 1 ñâåæåïðèãîòîâ-
ëåííûì èçîïðîïåíèëàöåòàòîì ïðèâîäèò ê
ïîëó÷åíèþ àöåòàòà 24 çà 15 ìèíóò ñ êîëè÷å-
ñòâåííûì âûõîäîì. Äëÿ âûÿñíåíèÿ ñïîñîá-
íîñòè àöåòàòíîé ãðóïïû ê ãèäðîëèçó, ìèãðà-
öèè èëè ýëèìèíèðîâàíèþ àöåòàò 24 îáðàáî-
òàëè âîäíî-ýòàíîëüíûì ðàñòâîðîì NaOH. Â
ýòèõ óñëîâèÿõ àöåòàò 24 îñòàâàëñÿ ñòàáèëü-
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íûì â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ ÷àñîâ, à ÷åðåç 15 ÷à-
ñîâ ãèäðîëèçîâàëñÿ íà 50%, ïðè äåéñòâèè
MeONa-ÌåÎÍ – íà 30%. Ïî âñåé âåðîÿòíîñ-
òè, â àöåòàòå 24 áîëüøîé ñòàáèëèçèðóþùèé
ýôôåêò îáúÿñíÿåòñÿ íå òîëüêî òðåòè÷íîé ïðè-
ðîäîé àöåòàòíîé ãðóïïû, íî è öèñ-ñî÷ëåíå-
íèåì êîëåö â (+)-δ-êàäèíîëå.

Àëëèëüíîå îêèñëåíèå àöåòàòà 24 SeO2-
AcOH/Ac2O è ïîñëåäóþùàÿ îáðàáîòêà ñìåñè
ýïèìåðíûõ àöåòàòîâ è ñïèðòîâ âîäíî-ýòà-
íîëüíûì ðàñòâîðîì NaOH ïðèâîäÿò ê ýïè-
ìåðíîé ïàðå ãèäðîêñèàöåòàòîâ 26a,b. Òîëüêî
ïðè êèïÿ÷åíèè ñìåñè ýïèìåðîâ 26a,b â áåí-
çîëå â ïðèñóòñòâèè p-TsOH îáðàçóåòñÿ
1,4-ýïîêñèä 28 ñ âûõîäîì 62%.

Ýïîêñèäèðîâàíèå äâîéíîé ñâÿçè äåé-
ñòâèåì ì-õëîðíàäáåíçîéíîé êèñëîòû ïðèâå-
ëî ê îáðàçîâàíèþ äèàñòåðåîìåðíûõ ýïîêñè-
äîâ 27a,b. Â îáîèõ ñëó÷èÿõ ïðîäóêòû âíóòðè-
ìîëåêóëÿðíîé îêñàöèêëèçàöèè íå îáíàðóæå-
íû (ñõåìà 3).

Òàêèì îáðàçîì, ýôôåêòèâíîå áëîêèðîâà-
íèå òðåòè÷íîé ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû â
(+)-δ-êàäèíîëå 1 ñ ïîìîùüþ èçîïðîïåíèëà-
öåòàòà ïîçâîëÿþò èçáåæàòü ïðîòåêàíèÿ ïî-
áî÷íûõ âíóòðèìîëåêóëÿíûõ ðåàêöèé, íàáëþ-
äàåìûõ ïðè ôóíêöèîíàëèçàöèè ñàìîãî
(+)-δ-êàäèíîëà.

Èçâåñòíî, ÷òî àëëèëüíîå îêèñëåíèå
(+)-δ-êàäèíîëà 1 ïî ìåòîäó Óðèññîíà äåé-
ñòâèåì ÀñÎÀñ-Na2Cr2O7 ïðèâåëî ê ïîëó÷å-
íèþ åíîíà 29.

Ñåé÷àñ ìîæíî óòî÷íèòü, ÷òî íà ñàìîì
äåëå îáðàçîâàëîñü ñîåäèíåíèå 30 (ñõåìà 4).

Â ïåðâîì ñîîáùåíèè, ïîñâÿùåííîì îçî-
íèðîâàíèþ òîððåîëà [(+)-δ-êàäèíîëà], ñîîá-
ùàëîñü, ÷òî îáðàçóåòñÿ àöåòîí, ÷òî çàñòàâèëî
óñîìíèòüñÿ â èäåíòè÷íîñòè ýòîãî ñîåäèíåíèÿ
(+)-δ-êàäèíîëó 1 [6].

Â äðóãîé ïóáëèêàöèè [11] ñîîáùàëîñü,
÷òî â ñîîòâåòñòâèè ñ ïîñòóëèðóåìîé ñòðóêòó-
ðîé 5 èç δ-êàäèíîëà â ðåçóëüòàòå îçîíîëèçà
îáðàçóåòñÿ ãèäðîêñèäèêåòîí 31 (ñõåìà 5).

Îñíîâíûì äîâîäîì â ïîëüçó îáðàçîâà-
íèÿ ïðîäóêòà 31 áûëà ÈÊ-ñïåêòðîìåòðèÿ: èí-
òåíñèâíàÿ ïîëîñà ïðè 1708 ñì-1, îòíîñÿùàÿñÿ
ê êåòîãðóïïàì, è ïðè 3400 ñì-1 – ê ãèäðîêñèëü-
íîé ãðóïïå. Èñõîäÿ èç ñîâðåìåííûõ ïðåäñòàâ-
ëåíèé î ñòðîåíèè (+)-δ-êàäèíîëà 1, â ðåçóëü-
òàòå îçîíîëèçà ìû ïîëó÷èëè áèöèêëîíîíà-
íîâîå ïðîèçâîäíîå 32, íå ñîäåðæàùåå àëüäå-
ãèäíóþ ãðóïïó è ïðåäñòàâëÿþùåå ñîáîé ïðî-
äóêò îçîíîëèòè÷åñêîãî ðàñùåïëåíèÿ – âíóò-
ðèìîëåêóëÿðíîé àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè
[12] (ñõåìà 6).

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, îçîíîëèç áåíçèëüíî-
ãî ïðîèçâîäíîãî ïðîäóêòà àëëèëüíîãî îêèñ-
ëåíèÿ 33 â ÌåÎÍ ïðèâåë ê îáðàçîâàíèþ ïðî-
èçâîäíîãî áèöèêëî[3.2.1]îêòàíà, à â ÑH2Cl2
ñîåäèíåíèþ 34 ñ ôîðìàëüíûì ñîõðàíåíèåì
äåêàëèíîâîãî ÿäðà. Îáúÿñíèòü ïîñëåäíåå ïðå-
âðàùåíèå âîçìîæíî îïÿòü æå ïðîòåêàíèåì
ñòàäèé ðàñùåïëåíèÿ è ñíÿòèÿ â ýòèõ óñëîâè-
ÿõ áåíçèëüíîé ãðóïïû, α-êåòàëüíîé ïåðåãðóï-
ïèðîâêè, àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè è îáðàçî-
âàíèåì Ñ1-Ñ3-êèñëîðîäíîãî ìîñòèêà, ñëåä-
ñòâèÿ öèñ-ñî÷ëåíåííîé ñòðóêòóðû áèöèêëè-
÷åñêîãî ÿäðà (ñõåìà 7).
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Ðàáîòû ïî èçó÷åíèþ õèìè÷åñêèõ
ñâîéñòâ (+)-δ-êàäèíîëà ïîñëóæèëè îñíîâà-
íèåì äëÿ ðàçðàáîòêè ïîäõîäîâ ê ñèíòåçó ýëå-
óòåçèäîâ [13]. Èñïîëüçîâàíèå 1,4-ýïîêñèäà
14 â ñèíòåçå ýëåóòåçèäîâ îêàçàëîñü ïðèâëå-
êàòåëüíî â ïëàíå èñêëþ÷åíèÿ íåïðîèçâîäè-
òåëüíûõ ñòàäèé áëîêèðîâàíèÿ-äåáëîêèðîâà-
íèÿ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû. Ïîýòîìó íà åãî
îñíîâå ìû ðåàëèçîâàëè ñõåìó ôîðìàëüíîãî
ñèíòåçà ýëåóòåçèäîâ [14].

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîä-
äåðæêå ãðàíòà ÐÔÔÈ-Ïîâîëæüå «11-03-
97024-ð-ïîâîëæüå_à».
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(+)-δδδδδ-ÑADINOL:  STRUCTURE  AND  FEATURES  OF  CHEMICAL  BEHAVIOR

© Y.A. Khalilova, I.A. Zagreeva, F.A. Valeev

(+)-δ-Ñadinol belongs to  rare sesquiterpenoids. Some of its natural resources, the history of the structure
defining  and unusual conversion of (+)-δ-cadinol controlled structure are reported.

Key words: (+)-δ-ñadinol, (-)-δ-cadinol, eleuthosides, torreol, murolen.
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Èçó÷åíî âçàèìîäåéñòâèå äèòåðïåíîèäà èçîñòåâèîëà (16-îêñî-ýíò-áåéåðàí-19-îâàÿ êèñëîòà), åãî ìåòè-
ëîâîãî ýôèðà è 15-îêñîïðîèçâîäíîãî ñ òèîñåìèêàðáàçèäîì. Ïîêàçàíî, ÷òî 15-îêñîèçîñòåâèîë ðåàãèðóåò ñ
òèîñåìèêàðáàçèäîì è ãèäðîêñèëàìèíîì òîëüêî ïî ãðóïïå Ñ16=Î. Óñòàíîâëåíî, ÷òî 15-îêñîòèîñåìèêðàáàçîí
èçîñòåâèîëà èíãèáèðóåò ðîñò M. tuberculosis (H37RV, in vitro) ïðè ìèíèìàëüíîé èíãèáèðóþùåé êîíöåíòðàöèè
20 ìêã/ìë è îáðàçóåò êîìïëåêñû ñ Cu2+ ñîñòàâà CuL è (CuL)2.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: èçîñòåâèîë, òèîñåìèêàðáàçîíû, îêñèìû, äèòåðïåíîèäû, ýíò-áåéåðàíû, àíòèòóáåðêó-
ëåçíàÿ àêòèâíîñòü.

Ïðîäîëæàÿ ñèíòåç áèîëîãè÷åñêè àêòèâ-
íûõ äèòåðïåíîèäîâ ýíò-áåéåðàíîâîãî ðÿäà
[1–8], â íàñòîÿùåé ðàáîòå âçàèìîäåéñòâèåì
äèòåðïåíîèäà èçîñòåâèîëà 1 (16-îêñî-ýíò-
áåéåðàí-19-îâàÿ êèñëîòà), åãî ýôèðà 2 è
15-îêñîïðîèçâîäíîãî 5 ñ òèîñåìèêàðáàçèäîì
áûëè ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå òèîñåìè-
êàðáàçîíû 3, 4, 6 (ñõåìà 1). Èíòåðåñ ê òèîñå-
ìèêàðáàçîíàì îáóñëîâëåí òåì, ÷òî îíè ÿâëÿ-
þòñÿ õåëàòèðóþùèìè ëèãàíäàìè, ñïîñîáíû-
ìè îáðàçîâûâàòü êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíå-
íèÿ ñ èîíàìè ðàçëè÷íûõ ìåòàëëîâ, â òîì ÷èñ-
ëå è ñ áèîãåííûìè ìåòàëëàìè – ìèêðîýëå-
ìåíòàìè Cu2+, Fe2+, Ni2+. Ïðè÷åì, êàê ïðàâè-
ëî, êîîðäèíàöèîííûå ñîåäèíåíèÿ ïðîÿâëÿþò

áîëåå âûñîêóþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü,
÷åì èñõîäíûé òèîñåìèêàðáàçîí [9].

Ðåàêöèþ êåòîíîâ 1, 2 è 5 ñ òèîñåìèêàð-
áàçèäîì ïðîâîäèëè â ðàçíûõ óñëîâèÿõ. Ïðè
äëèòåëüíîì êèïÿ÷åíèè ñ òèîñåìèêàðáàçèäîì
â ýòàíîëå â ïðèñóòñòâèè ÀñÎÍ àíàëîãè÷íî
[10] êîíâåðñèÿ èñõîäíûõ ñîåäèíåíèé áûëà
êðàéíå íèçêîé (âûõîä òèîñåìèêàðáàçîíîâ íå
ïðåâûøàë 5%). Ïðîâåäåíèå ðåàêöèè â ýòàíî-
ëå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïîâûñèëî
âûõîä ïðîäóêòîâ äî 10%. Îïòèìàëüíûì îêà-
çàëîñü ïðîâåäåíèå ðåàêöèè ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå â ýòàíîëå â ïðèñóòñòâèè àöåòà-
òà íàòðèÿ è íåñêîëüêèõ êàïåëü 25%-é ñåðíîé
êèñëîòû. Âûõîäû ïðîäóêòîâ 3, 4, 6 ñîñòàâè-
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ëè 60–80%. Íà îáðàçîâàíèå òèîñåìèêàðáàçî-
íîâ 3 è 4 óêàçûâàëî èñ÷åçíîâåíèè â ÈÊ-ñïåê-
òðàõ ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé v(Ñ=Î)
ïðè 1740 ñì-1 è ïîÿâëåíèå óçêèõ èíòåíñèâ-
íûõ ïîëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé v(Ñ=N) ïðè
1597 ñì-1 è 1591 ñì-1. Âûäåëèòü ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ê âàëåíòíûì êîëåáà-
íèÿì v(Ñ=S), íå ïðåäñòàâèëîñü âîçìîæíûì
èç-çà òîãî, ÷òî îíè íàõîäèëèñü â øèðîêîé
îáëàñòè 1300–800 ñì-1, â êîòîðîé ïðîÿâëÿþò-
ñÿ âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ v(Ñ-Î) êàðáîêñèëü-
íîé (ñîåäèíåíèå 3) èëè ñëîæíîýôèðíîé (ñî-
åäèíåíèå 4) ãðóïï, à òàêæå äåôîðìàöèîííûå
êîëåáàíèÿ ñâÿçåé Ñ-Í ýíò-áåéåðàíîâîãî êàð-
êàñà. Êðîìå òîãî, â ÈÊ-ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ
íàáëþäàëèñü øèðîêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ïðè 3430 ñì-1, 3310 ñì-1 è 3431 ñì-1, 3242 ñì-1,
îòíîñÿùèåñÿ ê ñèììåòðè÷íûì è íåñèììåò-
ðè÷íûì âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì àìèíîãðóï-
ïû, à òàêæå ïîëîñû 3151 ñì-1 è 3166 ñì-1, ñî-
îòâåòñòâóþùèå âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ãðóï-
ïû =N-NH-. Íàëè÷èå â ÈÊ-ñïåêòðàõ òèîñå-
ìèêàðáàçîíîâ 3 è 4 ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ v(NH)

ïðè 3150 ñì-1 è 3166 ñì-1 ñîîò-
âåòñòâåííî, ñâèäåòåëüñòâóåò
îá èõ ñóùåñòâîâàíèè â êðèñ-
òàëëè÷åñêîì ñîñòîÿíèè â òèîí-
íîé ôîðìå. Â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í
ïðîäóêòîâ ãèäðàçîííûé ïðî-
òîí ñîåäèíåíèÿ 3 ðåçîíèðóåò
ïðè 9.55 ì.ä., à ãèäðàçîííûé
ïðîòîí ñîåäèíåíèÿ 4 – ïðè
8.21 ì.ä. Ïðîòîíû àìèíîãðóï-
ïû ñîåäèíåíèÿ 3 ïðîÿâëÿþòñÿ
â ñïåêòðå ßÌÐ 1Í êàê äóáëåò
äóáëåòîâ ïðè 6.11–7.19 ì.ä. ñ
êîíñòàíòîé 3JÀÂ = 4.34 Ãö, â òî
âðåìÿ êàê â ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ
4 îíè ïðèñóòñòâóþò â âèäå óøè-
ðåííûõ ñèíãëåòîâ ïðè 6.23 ì.ä.
è 7.17 ì.ä. Ýòî ñâèäåòåëüñòâóåò
î çàòîðìîæåííîì âðàùåíèè
âîêðóã ñâÿçè (S)C-NH2. Õàðàê-
òåðèñòè÷íûé äëÿ èçîñòåâèîëà
1 äóáëåò äóáëåòîâ ïðè 2.6 ì.ä.,
ñîîòâåòñòâóþùèé ðåçîíàíñó
ïðîòîíà Ñ15Íα [11], â ñïåêòðàõ
òèîñåìèêàðáàçîíîâ 3 è 4 ñäâè-

íóò â ñëàáîå ïîëå äî çíà÷åíèé 2.81 ì.ä. è
2.73 ì.ä. ñîîòâåòñòâåííî, ÷òî îáóñëîâëåíî çà-
ìåíîé ñâÿçè Ñ16=Î íà ñâÿçü Ñ16=N.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå ðàáîòû ïðåäñòàâëÿ-
ëîñü èíòåðåñíûì ñèíòåçèðîâàòü ïðîèçâîä-
íûå èçîñòåâèîëà ñ äâóìÿ õåëàòèðóþùèìè
ãðóïïàìè – îêñèìíûìè èëè òèîñåìèêàðáà-
çîííûìè. Ñ ýòîé öåëüþ ìåòèëåíîâûé ôðàã-
ìåíò Ñ15Í2 èçîñòåâèîëà 1 áûë îêèñëåí äèîê-
ñèäîì ñåëåíà äî îêñîãðóïïû àíàëîãè÷íî [12]
è îáðàçîâàâøèéñÿ 15-îêñîèçîñòåâèîë 5 áûë
âîâëå÷åí â ðåàêöèþ ñ òèîñåìèêàðáàçèäîì.
Íàëè÷èå â ÈÊ-ñïåêòðå ïðîäóêòà ïîëîñ ïîãëî-
ùåíèÿ àìèííîãî àòîìà àçîòà vàñèì(NH) è vñèì
(NH) ïðè 3430 ñì-1 è 3232 ñì-1, ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ ãèäðàçîííîãî àçîòà àçîòà v (NH) ïðè
3151 ñì-1 è v (Ñ=N) ïðè 1602 ñì-1 ñâèäåòåëü-
ñòâîâàëî îá îáðàçîâàíèè òèîñåìèêàðáàçîíà. Ê
íàøåìó óäèâëåíèþ, ìàññ-ñïåêòð MALDI-TOF
ïðîäóêòà ðåàêöèè ñîäåðæàë ñèãíàëû ñ m/z 405
[M]+ è 833 [2M+Na]+, ÷òî îäíîçíà÷íî ñâèäå-
òåëüñòâîâàëî îá îáðàçîâàíèè èñêëþ÷èòåëü-
íî ïðîäóêòà ìîíîçàìåùåíèÿ 6. Åãî ìîëåêóëÿð-

Ðåàãåíòû è óñëîâèÿ: (i) SOCl2, MeOH, reflux, 1 ÷; (ii) NH2NHC(S)NH2,
CH3COONa, 20% H2SO4, EtOH, 20 îÑ, 24 ÷; (iii) SeO2, Ac2O, 120 oC, 10 ÷; (iv)
NH2OH·HCl, CH3COONa, EtOH, 20 îÑ, 50 ÷.
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íàÿ ñòðóêòóðà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Â ñïåê-
òðå ßÌÐ 1Í 15-îêñî-16-òèîñåìèêàðáàçîíà
èçîñòåâèîëà 6 èìåþòñÿ äâà ñèíãëåòà ïðè
6.42 ì.ä. è 7.43 ì.ä., ñîîòâåòñòâóþùèõ ðåçî-
íàíñó ïðîòîíîâ àìèíîãðóïïû, è ñèíãëåò ïðè
12.61 ì.ä., ñîîòâåòñòâóþùèé ðåçîíàíñó ïðî-
òîíà ãèäðàçîííîé ãðóïïû. Ñèëüíûé ñëàáî-
ïîëüíûé ñäâèã ýòîãî ïðîòîíà óêàçûâàåò íà
åãî ó÷àñòèå â âîäîðîäíîé ñâÿçè. Ìàãíèòíàÿ
íåýêâèâàëåíòíîñòü ïðîòîíîâ àìèíîãðóïïû
ñâèäåòåëüñòâóåò î çàòîðìîæåííîì âðàùåíèè
âîêðóã ñâÿçè (S)C-NH2. Îòìåòèì, ÷òî ïðè ïå-
ðåõîäå â ïîëÿðíûé ÄÌÑÎ-d6 ïðîòîíû àìèí-
íîãî àçîòà ðåçîíèðóþò óæå â áîëåå ñëàáîïîëü-
íîé îáëàñòè ïðè 8.31 ì.ä. è 8.80 ì.ä., à âîò
ïîëîæåíèå ñèãíàëà ãèäðàçèäíîãî ïðîòîíà
ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâó-
åò î âíóòðèìîëåêóëÿðíîì õàðàêòåðå âîäîðîä-
íîé ñâÿçè, â êîòîðîé îí ó÷àñòâóåò. Íà ðèñ. 1
âèäíî, ÷òî ñòåðè÷åñêîå âëèÿíèå ãðóïïû Ñ17Í3
îäíîçíà÷íî îáóñëàâëèâàåò ðåàëèçàöèþ Å-èçî-
ìåðà îòíîñèòåëüíî ñâÿçè Ñ16=N, ÷òî ñïîñîá-
ñòâóåò îáðàçîâàíèþ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé âî-
äîðîäíîé ñâÿçè >Ñ15=Î...H-N2< .

Ïðîâåäåííàÿ äàëåå ðåàêöèÿ èçîñòåâèîëà
1 ñ ñîëÿíîêèñëûì ãèäðîêñèëàìèíîì òàêæå
ïðèâåëà èñêëþ÷èòåëüíî ê ïðîäóêòó ìîíîçà-
ìåùåíèÿ 7. Åãî ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà ïðåä-
ñòàâëåíà íà ðèñ. 2. Îòìåòèì, ÷òî â îòëè÷èå
îò òèîñåìèêàðáàçîíà 6 è îïèñàííûõ ðàíåå
14-áåíçèëèìèíî- è 16-îêñèìèíîîïðîèçâîä-
íûõ èçîñòåâèîëà [13], â 15-îêñî-16-îêñèìè-
íîèçîñòåâèîëå 7 ðåàëèçóåòñÿ Z-îðèåíòàöèÿ

îòíîñèòåëüíî ñâÿçè Ñ16=N. Â ÈÊ-ñïåêòðå
15-α-êåòîêñèìà 7 â îáëàñòè ïðîÿâëåíèÿ ïî-
ëîñ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëüíûõ
ãðóïï âìåñòî òðåõ ïîëîñ â äèêåòîíå èçîñòå-
âèîëà íàáëþäàþòñÿ òîëüêî äâå: v(Ñ=Î) ïðè
1690 ñì-1 è 1749 ñì-1. Ïðè÷åì v(Ñ=Î) ïðè
1690 ñì-1 èìååò ãîðàçäî áîëüøóþ èíòåíñèâ-
íîñòü, âåðîÿòíî, çà ñ÷åò ñîâìåùåíèÿ ñ ïîëî-
ñîé v(Ñ=N), êîòîðàÿ â îêñèìàõ èçîñòåâèîëà è
åãî ìåòèëîâîãî ýôèðà ïðîÿâëÿëàñü ïðè
1670 ñì-1 è 1690 ñì-1 ñîîòâåòñòâåííî [13]. Â
ÈÊ-ñïåêòðå èìåþòñÿ òàêæå øèðîêèå õàðàêòå-
ðèñòè÷åñêèå ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ÎÍ
ãðóïï ïðè 3108 ñì-1, 3258 ñì-1. Íàëè÷èå â
ñïåêòðå 1Í ßÌÐ ñîåäèíåíèÿ 7 òîëüêî îäíîãî
ñèãíàëà ïðîòîíà îêñèìíîé ãðóïïû â îáëàñòè
ñëàáûõ ïîëåé ~ 11.87 ì.ä. ñâèäåòåëüñòâóåò î
òîì, ÷òî â ðàñòâîðå ÄÌÑÎ-d6 ðåàëèçóåòñÿ
ëèøü îäèí èçîìåð îòíîñèòåëüíî ñâÿçè C=N,
ñòàáèëèçèðîâàííûé ìåæìîëåêóëÿðíîé âîäî-
ðîäíîé ñâÿçüþ.

Èç ðàññìîòðåíèÿ ðèñ. 1 è 2 ìîæíî ïðåä-
ïîëîæèòü, ÷òî ïðè÷èíîé òå÷åíèÿ ðåàêöèè
äèêåòîíà 5 ñ òèîñåìèêàðáàçèäîì è ãèäðîêñè-
ëàìèíîì òîëüêî ïî îêñîãðóïïå Ñ16=Î ÿâëÿ-
åòñÿ ñòåðè÷åñêîå ýêðàíèðîâàíèå àòîìà Ñ15

óãëåâîäîðîäíîãî êàðêàñà ñ re-ñòîðîíû ìåòèëü-
íîé ãðóïïîé Ñ20Í3, ïðåïÿòñòâóþùåå îáðàçî-
âàíèþ ïðîìåæóòî÷íîãî àìèíîêàðáèíîëà.

Äàëåå ìû èçó÷èëè ñïîñîáíîñòü òèîñåìè-
êàðáàçîíà 6 îáðàçîâûâàòü êîìïëåêñû ñ áèî-
ãåííûìè ìåòàëëàìè è èíãèáèðîâàòü ðîñò
Micobacterium Tuberculosis. Ìåòîäàìè ÓÔ- è
ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè, à òàêæå ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèè MALDI TOF áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî
òèîñåìèêàðáàçîí 6 â ðàñòâîðå ìåòàíîëà îá-
ðàçóåò êîìïëåêñû ñ CuCl2

.2H2O, êîòîðûå èìå-

Ðèñ.  1.  Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà òèîñåìèêàðáàçîíà 6
ïî äàííûì ÐÑÀ. Àòîìû âîäîðîäà ïîêàçàíû âûáîðî÷íî

Ðèñ.  2. Ìîëåêóëÿðíàÿ ñòðóêòóðà îêñèìà 7 ïî äàííûì
ÐÑÀ. Àòîìû âîäîðîäà ïîêàçàíû âûáîðî÷íî
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þò ñîñòàâ CuL è (CuL)2. Âûäåëèòü êîìïëåêñû
â êðèñòàëëè÷åñêîì âèäå íå óäàëîñü.

Èçó÷åíèå àíòèòóáåðêóëåçíîé àêòèâíîñòè
òèîñåìèêàðáàçîíà 6 â îòíîøåíèè øòàììà
H37Rv in vitro ïîêàçàëî, ÷òî îí ÿâëÿåòñÿ òó-
áåðêóëîñòàòèêîì óìåðåííîé àêòèâíîñòè. Çíà-
÷åíèå ìèíèìàëüíîé èíãèáèðóþùåé êîíöåí-
òðàöèè (ÌÈÊ) ýòîãî ïðîèçâîäíîãî èçîñòåâè-
îëà, ðàâíîå 20 ìêã/ìë, â äâà ðàçà ìåíüøå çíà-
÷åíèÿ ÌÈÊ, óñòàíîâëåííîãî äëÿ èçîñòåâèî-
ëà 1 (50 ìêã/ìë [1]). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü,
÷òî óâåëè÷åíèå àêòèâíîñòè ñâÿçàíî ñ ââåäå-
íèåì â ìîëåêóëó èçîñòåâèîëà åùå îäíîãî (íà-
ðÿäó ñ êàðáîêñèëüíîé ãðóïïîé) êîîðäèíàöè-
îííîãî öåíòðà, à èìåííî α-îêñîòèîñåìèêàð-
áàçîííîãî ôðàãìåíòà. Ýòè êîîðäèíàöèîííûå
öåíòðû, âåðîÿòíî, êîíêóðèðóþò ñ ñèäåðîôî-
ðàìè M. Tuberculosis [14] â ñâÿçûâàíèè è
òðàíñïîðòå êàòèîíîâ Cu2+ è Fe2+, ÷òî è ÿâëÿ-
åòñÿ ïðè÷èíîé òóáåðêóëîñòàòè÷åñêîé àêòèâ-
íîñòè ñîåäèíåíèÿ 6.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü. ÈÊ-ñïåêò-
ðû çàïèñàíû íà Ôóðüå ñïåêòðîìåòðå Vector-
22 ôèðìû Bruker â èíòåðâàëå 400–4000 ñì-1.
Îáðàçöû èññëåäîâàëè â âèäå ñóñïåíçèè â âà-
çåëèíîâîì ìàñëå. Ìàññ-ñïåêòðû ìàòðè÷íî-
àêòèâèðîâàííîé ëàçåðíîé äåñîðáöèè/èîíè-
çàöèè (MALDI) ïîëó÷åíû íà âðåìÿïðîëåòíîì
ìàññ-ñïåêòðîìåòðå Finnigan MALDI TOF
Dynamo (ÑØÀ). Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í ïîëó÷åíû
íà ïðèáîðàõ Bruker Avance-600 è Bruker MSL-
400. Ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëåäîâàíèå ïðî-
âåäåíî â îòäåëåíèè ðåíòãåíîñòðóêòóðíûõ
èññëåäîâàíèé Öåíòðà êîëëåêòèâíîãî ïîëüçî-
âàíèÿ Ñïåêòðàëüíîãî àíàëèòè÷åñêîãî öåíòðà
íà áàçå ëàáîðàòîðèè äèôðàêöèîííûõ ìåòîäîâ
èññëåäîâàíèÿ Èíñòèòóòà îðãàíè÷åñêîé è ôè-
çè÷åñêîé õèìèè èì. À.Å. Àðáóçîâà Êàçàíñêî-
ãî íàó÷íîãî öåíòðà Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê.
Ìîíîêðèñòàëëû ñîåäèíåíèÿ 6 ïîëó÷àëè êðè-
ñòàëëèçàöèåé èç ñìåñè ìåòàíîëà è òðèõëîð-
ìåòàíà, à 7 – èç òðèõëîðìåòàíà. Ðåíòãåíîäèô-
ðàêöèîííûé ýêñïåðèìåíò êðèñòàëëîâ ïðîâî-
äèëè íà äèôðàêòîìåòðå «SMART Apex II» (ãðà-
ôèòîâûé ìîíîõðîìàòîð λ(Mo-Kα) = 0.71073 Å,
òåìïåðàòóðà 293 Ê. Èçîñòåâèîë 1 ñèíòåçèðî-
âàëè ïî ìåòîäèêå [15] èç ïîäñëàñòèòåëÿ Sweta

(Stevian Biotechnology Corp.), ìåòèëîâûé ýôèð
èçîñòåâèîëà 2 ñèíòåçèðîâàëè ïî ìåòîäèêå
[16]; 15-îêñîïðîèçâîäíîå èçîñòåâèîëà 5 ïîëó-
÷àëè ïî ìåòîäèêå [12]. Êîíñòàíòû ñîåäèíåíèé
ñîîòâåòñòâîâàëè ëèòåðàòóðíûì. Èññëåäîâàíèå
àíòèòóáåðêóëåçíîé àêòèâíîñòè ïðîâîäèëè â
Ðåñïóáëèêàíñêîì êëèíè÷åñêîì ïðîòèâîòóáåð-
êóëåçíîì äèñïàíñåðå Ìèíèñòåðñòâà çäðàâîîõ-
ðàíåíèÿ Ðåñïóáëèêè Òàòàðñòàí.

Îáùàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ òèîñåìè-
êàðáàçîíîâ 0.5 ììîëü èçîñòåâèîëà è 1 ììîëü
òèîñåìèêàðáàçèäà ðàñòâîðèëè â 15 ìë ýòàíî-
ëà, äîáàâèëè íåñêîëüêî êàïåëü 20% H2SO4 è
àöåòàò íàòðèÿ íà êîí÷èêå ñêàëüïåëÿ. Îñòàâè-
ëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå íà 24 ÷àñà,
äîáàâèëè 30 ìë âîäû. Âûïàâøèé îñàäîê îò-
ôèëüòðîâàëè, íåñêîëüêî ðàç ïðîìûëè ãîðÿ÷åé
âîäîé, ñóøèëè íà âîçäóõå.

16-Òèîñåìèêàðáàçîíî-ýíò-áåéåðàí-19-
îâàÿ êèñëîòà (3). Âûõîä 61 %. Ò. ïë. 276–
278°Ñ. ÈÊ-ñïåêòð, v, ñì-1: 3436 (NH2ac.), 3310
(NH2ñèì.), 3179 (NH), 1690 (C19=O), 1597 (C=N).
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (DMSO-d6), δ, ì.ä. (J, Ãö):
0.73 ñ (3Í, Ñ20Í3), 0.87 ñ (3Í, Ñ17Í3), 1.12 ñ
(3Í, Ñ18Í3), 1.16 – 1.88 ì (14Í, ñêåëåò ýíò-
áåéåðàíà), 2.01 ä (1Í, Ñ3Íýêâ, J 13.3), 2.43 ää
(1Í, Ñ15Íá, J 21.8, 3.3), 7.36 c (1H, NH2), 7.96 c
(1H, NH2), 10.00 c (1H, NH). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í
(CDCl3), δ, ì.ä. (J, Ãö): 0.88 ñ (3Í, Ñ20Í3), 1.07 ñ
(3Í, Ñ17Í3), 1.23 ñ (3Í, Ñ18Í3), 1.24 – 1.89 ì
(14Í, ñêåëåò ýíò-áåéåðàíà), 2.20 ä (1Í, Ñ3Íýêâ,
J 15.7), 2.81 ää (1Í, C15Há, J 2.7, 20.8), 6.11 ä
(1H, NH2, J 4.1), 7.18 ä (1H, NH2, J 4.8 ), 9.55 c
(1H, NH). Ìàññ-ñïåêòð (MALDI-TOF), m/z: 391
[M]+, 413 [M+Na]+. C21H33N3O2S.

Ìåòèë 16-òèîñåìèêàðáàçîíî-ýíò-áåé-
åðàí-19-îàò (4). Âûõîä 65 %. Ò.ïë. 210–
212°Ñ. ÈÊ-ñïåêòð, v, ñì-1: 3436 (NH2ac.), 3258
(NH2ñèì.), 3149 (NH), 1723 (C19=O), 1590
(C=N). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3), δ, ì.ä. (J, Ãö):
0.70 ñ (3Í, Ñ20Í3), 1.06 ñ (3Í, Ñ17Í3), 1.17 ñ
(3Í, Ñ18Í3), 1.26 – 1.89 ì (14Í, ñêåëåò ýíò-
áåéåðàíà), 2.17 ä (1Í, Ñ3Íýêâ, J 13.3), 2.72 ää
(1Í, C15Há, J 20, 2.3), 3.67 c (3H, OCH3),
6.31 c (1H, NH2), 7.17 ñ (1H, NH2), 8.22 c (1H,
NH). Ìàññ-ñïåêòð (MALDI-TOF), m/z: 405
[M]+. Ñ22Í35N3Î2S.
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15-Îêñî-16-òèîñåìèêàðáàçîíî-ýíò-áåé-
åðàí-19-îâàÿ êèñëîòà (6). Âûõîä 78%. Ò.ïë.
268–270°Ñ. ÈÊ-ñïåêòð, v, ñì-1: 3430 (NH2ac.),
3232 (NH2ñèì.), 3151 (NH), 1692 (Ñ19=Î), 1602,
1569 (Ñ=N). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (ÑDCl3), δ, ì.ä.
(J, Ãö): 0.74 ñ (3Í, Ñ20Í3), 1.16 ñ (3Í, Ñ17Í3),
1.28 ñ (3Í, Ñ18Í3), 2.19 ä (1Í, Ñ3Íýêâ, J 13.2),
2.32 – 2.38 ì (1Í), 6.42 c (1H ( NH2), 7.43 c
(1H, NH2), 12.62 c (1H, NH). Ìàññ-ñïåêòð
(MALDI-TOF), m/z: 405 [M]+, 833 [2M+Na]+.
Âû÷èñëåíî, % : Ñ 62.19; Í 7.72; N 10.36; S 7.90.
C21H31N3O3S. Íàéäåíî, % : C 62.12; Í 7.79;
N 10.46; S 8.32.

15-Îêñî-16-ãèäðîêñèëàìèíî-ýíò-áåéå-
ðàí-19-îâàÿ êèñëîòà (7). 0.14 ã (0.4 ììîëü)
äèêåòîíà èçîñòåâèîëà, 0.3 ã (4.3 ììîëü) ãèä-
ðîêñèëàìèíà ñîëÿíîêèñëîãî, 0.6 ã (8.5 ììîëü)
àöåòàòà íàòðèÿ ðàñòâîðèëè â âîäíîì ýòàíîëå
(26 ìë ñïèðòà, 37 ìë âîäû). Âûäåðæèâàëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 50 ÷àñîâ. Ðàçáàâèëè
âîäîé. Âûïàâøèé ïîðîøêîîáðàçíûé îñàäîê
îòôèëüòðîâàëè è âûñóøèëè íà âîçäóõå. Ïî-
ëó÷èëè 0.13 ã (89 %) ïðîäóêòà, ò.ïë. 239–
241 °Ñ. ÈÊ-ñïåêòð, v, ñì-1: 3258, 3108 (ÎÍ),
1742 (C15=O), 1690 (C19=Î), 899 (N-O). Ñïåêòð
ßÌÐ 1Í (DMSO-d6), δ, ì.ä. (J, Ãö): 0.57 ñ (3Í,
Ñ20Í3), 1.13 ñ (3Í, Ñ17Í3), 1.33 ñ (3Í, Ñ18Í3),
2.01 ä (1Í, C3Hýêâ, J 13.2), 2.20 – 2.28 ì (1Í),
11.87 c (1H, N-OH). Ìàññ-ñïåêòð (MALDI-
TOF), m/z: 348 [M+H]+. Âû÷èñëåíî, %: Ñ 69.12;
Í 8.42; N 4.03. Ñ20Í29NO4. Íàéäåíî, %:
Ñ 69.49; Í 8.72; N 3.68.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ áèîëîãè÷åñêàÿ
÷àñòü. Àíòèòóáåðêóëåçíàÿ àêòèâíîñòü òèîñå-
ìèêàðáàçîíà 6 áûëà èçó÷åíà íà ïðèáîðå
ÂÀÑÒÅÑ MGIT 960 (ÑØÀ). Èñïîëüçîâàëàñü
ïèòàòåëüíàÿ ñðåäà Ìèäëáðóê 7 Í9 ñ îáîãàòè-
òåëüíîé äîáàâêîé ÂÀÑÒÅÑ MGIT OADC (îëå-
èíîâàÿ êèñëîòà, àëüáóìèí, äåêñòðîçà è êàòà-
ëàçà). Îïûòû ïðîâîäèëè ìåòîäîì ñåðèéíûõ
ðàçáàâëåíèé íà øòàììå M. tuberculosis Í37RV.
Êóëüòóðó ëàáîðàòîðíîãî øòàììà âçâåøèâàëè
íà òîðñèîííûõ âåñàõ è íàâåñêó â êîëè÷åñòâå
10 ìã ïîìåùàëè â ôàðôîðîâóþ ñòóïêó, òùà-
òåëüíî ðàñòèðàëè è ãîòîâèëè ñóñïåíçèþ êóëü-
òóðû ïî áàêòåðèàëüíîìó ñòàíäàðòó ìóòíîñòè
100 ìëí ìèêðîáíûõ òåë â ìèëëèëèòðå

(10 åäèíèö). Ïîëó÷åííóþ ñóñïåíçèþ â êîëè-
÷åñòâå 0.1 ìë çàñåâàëè â ïðîáèðêè, ñîäåðæà-
ùèå ïèòàòåëüíóþ ñðåäó è 5.0 ìë ðàñòâîðà èñ-
ñëåäóåìîãî ñîåäèíåíèÿ (äëÿ êàæäîãî ðàçâå-
äåíèÿ) è èíêóáèðîâàëè â òåðìîñòàòå ïðèáî-
ðà ïðè òåìïåðàòóðå 37°Ñ. Íàëè÷èå ðîñòà ìè-
êîáàêòåðèé ïðèáîð ðåãèñòðèðîâàë åæåäíåâ-
íî â òå÷åíèå 11 ñóò. Ìèíèìàëüíóþ èíãèáè-
ðóþùóþ êîíöåíòðàöèþ (ÌÈÊ) îïðåäåëÿëè
êàê íàèìåíüøóþ êîíöåíòðàöèþ, ïðè êîòîðîé
ðîñò M. Tuberculosis çàäåðæèâàëñÿ íà ñóòêè
áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ èçîíèàçèäîì.
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NOVEL  DERIVATIVES  OF  ENT-BEYERAN  DITERPENOID  ISOSTEVIOL
WITH  OXIME  AND  THIOSEMICARBAZONE  MOIETIES

© R.R. Sharipova, I.Yu. Strobykina, O.A. Lodochnikova,
R.Z Musin,  R.V. Chestnova, V.E. Kataev, V.F. Mironov

Interaction of diterpenoid isosteviol (16-oxo-ent-beyeran-19-oic acid), methyl ester of isosteviol and
15-oxoisosteviol with the thiosemicarbazide has been studied. It is shown that 15-oxoisosteviol reacts with
thiosemicarbazide and hydroxylamine only by means of the C16=O group.  15-oxoisosteviol is established to inhibit the
in vitro growth of Mycobacterium tuberculosis (H37RV) at MIC value 20µg/ml and to form  complexes with Cu2+.

Key words: isosteviol, thiosemicarbazons, oximes, diterpenoids, ent-beyeranes, antituberculosis activity.
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Ìåäîíîñíàÿ ï÷åëà Apis mellifera L. ÿâëÿ-
åòñÿ ïðåäñòàâèòåëåì îáùåñòâåííûõ íàñåêî-
ìûõ, êîììóíèêàöèîííûå ñèñòåìû ó êîòîðûõ
îñîáåííî ñëîæíû. ×åëîâåêà âñåãäà ïîðàæàëà
÷åòêàÿ îðãàíèçîâàííîñòü æèçíè ìåäîíîñíûõ
ï÷åë, ñîòðóäíè÷åñòâî îñîáåé, èõ âçàèìîïî-
ìîùü, îáìåí èíôîðìàöèåé, íåîáûêíîâåííûé
ïîðÿäîê â ãíåçäå, ãäå, êàæåòñÿ, âñå äî ìåëî÷åé
ïðîäóìàíî, è âñå ÷ëåíû ñîîáùåñòâà ðóêîâîä-
ñòâóþòñÿ ïîíÿòíûìè òîëüêî èì îäíèì çàêîíà-
ìè. Âçàèìîîòíîøåíèÿ ÷ëåíîâ ýòîãî çàãàäî÷-
íîãî ìèðà íàñåêîìûõ äîëãîå âðåìÿ îñòàâàëèñü
òàéíîé. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â îïðåäåëåííîé
ñòåïåíè ðàñøèôðîâàí ñëîæíûé ÿçûê ìåäîíîñ-
íûõ ï÷åë: çàïàõîâ, æåñòîâ, äâèæåíèé è çâóêîâ.
Èñêëþ÷èòåëüíî âàæíóþ ðîëü â èõ æèçíè èã-
ðàåò õèìè÷åñêèé ÿçûê – çàïàõ. Õèìè÷åñêèå
ñèãíàëû õîðîøî âîñïðèíèìàþòñÿ èìè íà ñâå-
òó è â ïîëíîé òåìíîòå óëüÿ, âáëèçè è íà çíà-
÷èòåëüíîì ðàññòîÿíèè, ñîõðàíÿþòñÿ è äåéñòâó-
þò äîëüøå äðóãèõ ñèãíàëîâ. Çàïàõè íåñóò öåí-
íåéøóþ èíôîðìàöèþ, êîòîðàÿ íåîáõîäèìà äëÿ
ñîõðàíåíèÿ æèçíè ï÷åë, îïðåäåëÿþò ðàçëè÷-

ÓÄÊ 638.12        Ïîñâÿùàåòñÿ 80-ëåòèþ àêàäåìèêà Ã.À. Òîëñòèêîâà

ÍÅÈÇÂÅÑÒÍÛÅ  ÔÓÍÊÖÈÈ  «ÌÀÒÎ×ÍÎÃÎ ÂÅÙÅÑÒÂÀ»  Â  ÃÍÅÇÄÅ  Ï×ÅË

© Ã.Þ. Èøìóðàòîâ, Í.Ì. Èøìóðàòîâà, Ì.Ï. ßêîâëåâà,
Ê.À. Òàìáîâöåâ, Ã.À. Òîëñòèêîâ

Âïåðâûå äëÿ ñèíòåòè÷åñêè ïîëó÷åííîãî ìíîãîôóíêöèîíàëüíîãî ôåðîìîíà ï÷åëèíîé ìàòêè – 9-îêñî-
2Å-äåöåíîâîé êèñëîòû – âûÿâëåíû ðàíåå íåèçâåñòíûå çíà÷èòåëüíûå ñâîéñòâà â ãíåçäå ï÷åë – ôàðìàêîëîãè-
÷åñêèå (ïðîòèâîâàððîàòîçíîå äåéñòâèå, àíòèáàêòåðèàëüíàÿ è ôóíãèöèäíàÿ àêòèâíîñòü ïðè åâðîïåéñêîì è
àìåðèêàíñêîì ãíèëüöàõ) è ïèùåâîãî àòòðàêòàíòà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ìàòî÷íîå âåùåñòâî ìåäîíîñíûõ ï÷åë Apis mellifera, 9-îêñî-2Å-äåöåíîâàÿ êèñëîòà,
ôàðìàêîëîãè÷åñêàÿ è ôóíãèöèäíàÿ àêòèâíîñòü â ãíåçäå ï÷åë, ïèùåâîé àòòðàêòàíò.

íûå ôîðìû èõ ïîâåäåíèÿ è âçàèìîîòíîøåíèÿ.
Óíèêàëüíàÿ ðîëü õèìè÷åñêîãî ÿçûêà æèâîò-
íûõ, â ïåðâóþ î÷åðåäü íàñåêîìûõ, äëÿ èõ âíóò-
ðèâèäîâîãî âçàèìîäåéñòâèÿ áûëà ïîêàçàíà â
ñåðåäèíå ÕÕ ñòîëåòèÿ áëàãîäàðÿ óñïåõàì è
âîçìîæíîñòÿì ìèêðîàíàëèòè÷åñêîé õèìèè è
õèìèè ïðèðîäíûõ ñîåäèíåíèé, à âåùåñòâà,
âûäåëÿåìûå äëÿ ýòîãî îáùåíèÿ, áûëè íàçâà-
íû ôåðîìîíàìè. Äëÿ ðÿäà íàñåêîìûõ, â òîì
÷èñëå è äëÿ ìåäîíîñíîé ï÷åëû, èçâåñòíû ôå-
ðîìîíû ñàìîãî ðàçëè÷íîãî äåéñòâèÿ: ïîëîâûå,
ñëåäîâûå, àãðåãàöèîííûå, òðåâîãè, ìåò÷èêè
òåððèòîðèè è äð. Â áîëüøèíñòâå ñëó÷àåâ ôå-
ðîìîíû âûäåëÿþòñÿ ñïåöèàëèçèðîâàííûìè
æåëåçàìè, ðàñïîëîæåííûìè â ðàçëè÷íûõ ÷à-
ñòÿõ òåëà íàñåêîìîãî. Íàèáîëåå âàæíûìè â
æèçíåäåÿòåëüíîñòè ìåäîíîñíûõ ï÷åë îêàçà-
ëèñü âåùåñòâà, âûäåëÿåìûå ìàíäèáóëÿðíûìè
æåëåçàìè ìàòêè. Ïàõó÷åå «ìàòî÷íîå âåùåñòâî»,
âûäåëÿåìîå ýòèìè æåëåçàìè è ðàçíîñèìîå
ï÷åëàìè ïî âñåìó ãíåçäó – êàê ðàç òî ñàìîå
îðãàíèçóþùåå íà÷àëî, êîòîðîå ïðèäàåò ñëà-
æåííîñòü äåéñòâèÿì ï÷åëèíîé ñåìüè [1].

ÈØÌÓÐÀÒÎÂ Ãóìåð Þñóïîâè÷ – ä.õ.í., Èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÓÍÖ ÐÀÍ,
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Â ïîñëåäóþùèõ èññëåäîâàíèÿõ âûÿñíè-
ëîñü, ÷òî «ìàòî÷íîå âåùåñòâî» ï÷åëèíîé ìàò-
êè ÿâëÿåòñÿ ôåðîìîíîì ñ ìíîæåñòâîì ôóíê-
öèé [1]. Âî-ïåðâûõ, îíî ïðèâëåêàåò ðàáî÷èõ
ï÷åë ê ìàòêå. Âî-âòîðûõ, ïðèâëå÷åííûå èì
ðàáî÷èå ï÷åëû îáëèçûâàþò òåëî ìàòêè, ïî-
ãëîùàÿ àêòèâíûå âåùåñòâà, êîòîðûå ïîäàâëÿ-
þò ðàçâèòèå ÿè÷íèêîâ ó ðàáî÷èõ ï÷åë. Â ðå-
çóëüòàòå ýòîãî òîëüêî ìàòêà âî âñåì óëüå îêà-
çûâàåòñÿ ñïîñîáíà îòêëàäûâàòü îïëîäîòâî-
ðåííûå ÿéöà. Â-òðåòüèõ, ìàòî÷íîå âåùåñòâî
ïîäàâëÿåò ó îáèòàòåëåé óëüÿ ðåôëåêñ, ïîáóæ-
äàþùèé èõ ñòðîèòü ìàòî÷íûå ÿ÷åéêè äëÿ
âûêàðìëèâàíèÿ áóäóùåé ìàòêè. Â-÷åòâåðòûõ,
ìàòî÷íîå âåùåñòâî ïðèâëåêàåò ñàìöîâ ê ìàòêå
âî âðåìÿ åå áðà÷íûõ ïîëåòîâ; â-ïÿòûõ, ñòè-
ìóëèðóåò ñêîïëåíèå è ñïîñîáñòâóåò ìèãðàöèè
ðîåâûõ ï÷åë.

Â äàííîé ñòàòüå íàìè äåìîíñòðèðóþòñÿ
ðàíåå íåèçâåñòíûå ôóíêöèè «ìàòî÷íîãî âå-
ùåñòâà» ìåäîíîñíûõ ï÷åë.

Ðàíåå â îïûòàõ íà áåëûõ ìûøàõ è êðû-
ñàõ íàìè áûëè âûÿâëåíû çíà÷èòåëüíûå ôàð-
ìàêîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëíîãî ñèíòåòè-
÷åñêîãî àíàëîãà ìàòî÷íîãî âåùåñòâà ìåäîíîñ-
íûõ ï÷åë – 9-îêñî-2Å-äåöåíîâîé êèñëîòû
(9-ÎÄÊ): àíòèáàêòåðèàëüíûå (íà èíôåêöèÿõ,
âûçâàííûõ çîëîòèñòûì ñòàôèëîêîêêîì, ïðî-
òååì, êèøå÷íîé è ñèíåãíîéíîé ïàëî÷êàìè),
ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûå (íà ìîäåëÿõ ôîðìà-
ëèíîâîãî, áåëêîâîãî è ëèäîêàèíîâîãî âîñïà-
ëåíèé), êàê óñêîðèòåëÿ çàæèâëåíèÿ ëîñêóòíûõ
ðàí è òåðìè÷åñêèõ îæîãîâ, àíòèäîòà è èììó-
íîìîäóëÿòîðà [2–3]. Íà áàçå ïîëó÷åííûõ äàí-
íûõ áûëà âûäâèíóòà ãèïîòåçà î âîçìîæíîñ-
òè âûïîëíåíèÿ ìàòêîé ëå÷åáíîé ôóíêöèè,
êðîìå óæå õîðîøî èçâåñòíûõ.

Â îïûòàõ 2002 ã. 6 ï÷åëèíûì ñåìüÿì,
áîëüíûì àìåðèêàíñêèì ãíèëüöîì, ñêîðìèëè
òðåõêðàòíî ñ èíòåðâàëîì â 3 ñóòîê ïî 0,5 ë
50%-ãî ñàõàðíîãî ñèðîïà, ñîäåðæàùåãî 2 ìë
ðàçðàáîòàííîãî íàìè ïðåïàðàòà ÒÎÑ-3, îñ-
íîâó êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò ñèíòåòè÷åñêàÿ
9-îêñî-2Å-äåöåíîâàÿ êèñëîòà (9-ÎÄÊ) [4]. ×å-
ðåç 3 ñóòîê âñå îáðàáîòàííûå ñåìüè íà÷àëè
àêòèâíî îòñòðàèâàòü âîùèíó, à ÷åðåç 10 ñóòîê
èñ÷åçëè ïðèçíàêè ïîðàæåíèÿ îòêðûòîãî ðàñ-
ïëîäà. Â äàëüíåéøåì âî âñåõ ñåìüÿõ çàìåíè-

ëè ìàòîê íà ìîëîäûõ, óäàëèëè ñîòû, íà êîòî-
ðûõ ðàíåå áûë áîëüíîé ðàñïëîä, ñåìüè ïåðå-
ñàäèëè â ïðîäåçèíôèöèðîâàííûå óëüè. Ñòå-
ïåíü ïîðàæåíèÿ ðàñïëîäà ôèêñèðîâàëè ñ ïî-
ìîùüþ öèôðîâîé ôîòîñúåìêè, îïðåäåëÿÿ ÷èñ-
ëî áîëüíûõ ëè÷èíîê íà îäèí ðàñïëîäíûé ñîò.

Ëåòîì 2003 ã. àíàëîãè÷íûå ýêñïåðèìåí-
òû áûëè ïðîäîëæåíû. Äëÿ ýòîãî 15 ï÷åëè-
íûõ ñåìåé, çàáîëåâøèõ åâðîïåéñêèì ãíèëü-
öîì, ðàçäåëèëè íà 3 ãðóïïû. Áûëà ïîñòàâëå-
íà öåëü – âûëå÷èòü áîëüíûõ ï÷åë áåç ïðèìå-
íåíèÿ àíòèáèîòèêîâ è ïîëíîãî ïåðåãîíà èõ
íà âîùèíó. Äî ëå÷åáíîé îáðàáîòêè ïåðåãîí
ñåìåé íà âîùèíó áûë íåâîçìîæåí, òàê êàê îíè
åå íå îòñòðàèâàëè. Áîëüíûõ ï÷åë ñåìåé ïåð-
âîé ãðóïïû ïîäêàðìëèâàëè îäíîêðàòíî 2 ìë
ïðåïàðàòà ÒÎÑ-3 â 100 ìë 50%-ãî ñàõàðíîãî
ñèðîïà; âòîðîé ãðóïïû – äâóêðàòíî; òðåòüåé –
òðåõêðàòíî ñ èíòåðâàëîì 5 ñóòîê.

Äàííûå î ëå÷åáíûõ ìåðîïðèÿòèÿõ ïðåä-
ñòàâëåíû â òàáë. 1. Ýôôåêò îò ïðèìåíåíèÿ
ôåðîìîííîãî ïðåïàðàòà ÒÎÑ-3 íàáëþäàëñÿ
óæå ïîñëå îäíîêðàòíîé ïîäêîðìêè. Äâóêðàò-
íàÿ îáðàáîòêà ïðåïàðàòîì ÒÎÑ-3 ñíèæàëà
ñòåïåíü ïîðàæåíèÿ ëè÷èíîê â 5,6 ðàçà ñ âû-
ñîêîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè (Ð > 0,99).
Ï÷åëèíûå ñåìüè ïîñëå ëå÷åáíûõ îáðàáîòîê
íà÷èíàëè àêòèâíî îòñòðàèâàòü ñîòû – îò 3 äî
8 (â ñðåäíåì 4,8).

×åðåç 3–10 ñóòîê ïîñëå îáðàáîòêè ñòå-
ïåíü ïîðàæåíèÿ ðàñïëîäà íà ñâåæåîòñòðîåí-
íûõ ñîòàõ ñíà÷àëà ðåçêî ñíèæàëàñü, à çàòåì
ïðèçíàêè áîëåçíè èñ÷åçëè. Ñîòû ñ áîëüíûì
ðàñïëîäîì ïîñòåïåííî ïî îäíîìó óáèðàëè èç
ãíåçä, äàâàÿ âçàìåí ðàìêè ñ âîùèíîé. Ïîë-
íîñòüþ ï÷åëèíûå ãíåçäà íå îáíîâëÿëè, òî
åñòü â óëüÿõ îñòàâàëèñü ïðîøëîãîäíèå ñîòû.
×åðåç ìåñÿö ïîñëå íà÷àëà îáðàáîòêè âî âñåõ
ñåìüÿõ îòñóòñòâîâàëè ïðèçíàêè áîëåçíè ðàñ-
ïëîäà. Òàê êàê â ï÷åëèíûõ ãíåçäàõ íàõîäèëèñü
èíôèöèðîâàííûå ñîòû, òî ìîæíî ãîâîðèòü îá
óâåëè÷åíèè óñòîé÷èâîñòè ï÷åë ê çàáîëåâà-
íèþ ïîä âîçäåéñòâèåì ïðåïàðàòà.

Ìû òàêæå ïðîâåëè îïûòû ïî âîçäåé-
ñòâèþ ðàçðàáîòàííîãî íàìè ïðåïàðàòà Àïè-
ìèë íà îñíîâå 9-ÎÄÊ è êîìïîíåíòîâ æåëåçû
Íàñîíîâà (ãåðàíèîëà, öèòðàëÿ, ãåðàíèåâîé
êèñëîòû) íà êëåùåé âàððîà [5]. Äëÿ îïûòîâ
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îòîáðàëè 2 ãðóïïû ïî 5 ï÷åëèíûõ ñåìåé â
êàæäîé. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñòåïåíè çàêëåùå-
âàííîñòè äî è ïîñëå ïðèìåíåíèÿ ïðåïàðàòà
«Àïèìèë» èñïîëüçîâàëè ìåòîä «ýôèð-äèàãíî-
ñòèêè» âàððîàòîçà [6].

Äàííûå ïî ñòåïåíè çàêëåùåííîñòè äî è
ïîñëå ïðèìåíåíèÿ Àïèìèëà ïðåäñòàâëåíû â
òàáë. 2. Â êîíöå îïûòà ïîñëå îáðàáîòêè ñå-
ìåé ï÷åë Àïèìèëîì çàêëåùåííîñòü â êîíò-
ðîëüíîé ãðóïïå ñîñòàâëÿëà (17,3±0,53)%
(2001 ã.); (9,02±0,15)% (2006 ã.); â ïîäîïûò-
íîé ãðóïïå – (11,9±0,26)% (2001 ã.);
(6,51±0,06)% (2006 ã.), ÷òî íà 31,2% (2001 ã.)
è íà 27,8% (2006 ã.) ìåíüøå, ÷åì â êîíòðîëå.
Ðàçíèöà ïî ñòåïåíè çàêëåùåííîñòè áûëà ñòà-
òèñòè÷åñêè äîñòîâåðíîé (Ð > 0,95).

Äàííûé ýôôåêò, âî-ïåðâûõ, ìîæíî îáúÿñ-
íèòü äåçîðèåíòàöèåé êëåùåé ïîä äåéñòâèåì
èìåþùèõñÿ â Àïèìèëå êîìïîíåíòîâ ôåðîìî-
íà æåëåçû Íàñîíîâà, â ðåçóëüòàòå ÷åãî îíè âðå-
ìåííî òåðÿþò ñïîñîáíîñòü ðàñïîçíàâàòü âíóò-
ðèóëüåâûõ ï÷åë â êà÷åñòâå ñâîåãî èäåàëüíîãî
õîçÿèíà [7]. Ïðè ýòîì ÷àñòü êëåùåé ïåðåõîäèò

ñ óëüåâûõ íà ëåòíûõ ï÷åë è ïîãèáàåò âî âðåìÿ
ëåòíîé äåÿòåëüíîñòè ï÷åë-ñáîðùèö. Êðîìå
òîãî, ïî íàøåìó ìíåíèþ, ñíèæåíèå ÷èñëà êëå-
ùåé âàððîà çàâèñèò îò äîïîëíèòåëüíî âíåñåí-
íîãî â ñåìüþ ï÷åë ôåðîìîíà ìàòêè ïðè îáðà-
áîòêå Àïèìèëîì, òàê êàê â îïûòàõ Â.È. Ìàñ-
ëåííèêîâîé [8] ñ îäíî- è äâóõëåòíèìè ìàòêà-
ìè â ïîðàæåííûõ êëåùîì ñåìüÿõ ï÷åë îáíà-
ðóæåíî ñíèæåíèå ÷èñëåííîñòè âûïëîäà ïà-
ðàçèòîâ â ñåìüÿõ ñ îäíîëåòíèìè ìàòêàìè çà
ñ÷åò óâåëè÷åíèÿ âðåìåíè ëèíüêè äåéòîíèìô,
îáóñëîâëåííîãî ïîâûøåííûì âûäåëåíèåì
ìàòî÷íîãî âåùåñòâà. Äàííûé ñïîñîá áîðüáû
ñ âàððîàòîçîì ìîæåò âîéòè â êîìïëåêñ ëå÷åá-
íûõ ìåðîïðèÿòèé.

Ïî ðåçóëüòàòàì ïðîâåäåííûõ áèîëîãè-
÷åñêèõ èñïûòàíèé ôåðîìîííûå êîìïîçèöèè
íà îñíîâå 9-ÎÄÊ âïåðâûå äåìîíñòðèðóþò
âûñîêóþ ôàðìàêîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü ñèí-
òåòè÷åñêîãî ôåðîìîíà ìàòêè íà ìåäîíîñíûõ
ï÷åëàõ [9]: ïðîòèâîâàððîàòîçíîå äåéñòâèå,
àíòèáàêòåðèàëüíóþ è ôóíãèöèäíóþ àêòèâ-
íîñòü ïî îòíîøåíèþ ê áîëåçíÿì ðàñïëîäà –

Ò à á ë è ö à  2

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè çàêëåùåâàííîñòè äî è ïîñëå ïðèìåíåíèÿ ïðåïàðàòà «Àïèìèë»

Ñòåïåíü çàêëåùåííîñòè, % M±m 
Ãðóïïà 

04.06.2001 ã. 22.09.2001 ã. 01.06.2006 ã. 11.10.2006 ã. 
Êîíòðîëü 8,54±0,18 17,3±0,53 5,73±0,22 9,02±0,15 
Îïûò 7,57±0,11 11,9±0,26 5,89±0,17 6,51±0,06 

Ò à á ë è ö à  1

Çàâèñèìîñòü ñòåïåíè ïîðàæåíèÿ ðàñïëîäà îò êðàòíîñòè îáðàáîòîê
ôåðîìîííûì ïðåïàðàòîì ÒÎÑ-3

Ñòåïåíü ïîðàæåíèÿ ðàñïëîäà, ëè÷èíîê íà îäèí ðàñïëîäíûé ñîò 
Âðåìÿ ñ ìîìåíòà íà÷àëà îáðàáîòîê, ñóòêè 

×èñëî 
îáðà-
áîòîê 

Ñòàòè-
ñòè÷åñêèå 
ïîêàçàòåëè Äî îáðàáîòêè 

5 10 15 

1 
M±m 

Cv 
td 

33,40±1,81 
12,09 

22,80±2,69 
26,39 
3,27 

19,20±1,66** 
19,28 
5,80 

16,60±1,50** 
20,25 
7,15 

2 
M±m 

Cv 
td 

29,40±2,16 
16,42 

16,80±1,24 
16,52 
5,06 

10,20±1,46*** 
32,07 
7,36 

5,20±1,36*** 
58,33 
9,49 

3 
M±m 

Cv 
td 

31,20±2,35 
16,87 

8,80±1,07*** 
27,13 
8,67 

2,60±0,81*** 
69,87 
11,49 

– 
– 
– 

** – Ð > 0,99; *** – Ð > 0,999.
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åâðîïåéñêîìó è àìåðèêàíñêîìó ãíèëüöàì.
Êðîìå òîãî, îíè ïîäòâåðæäàþò íàøó ãèïîòå-
çó î òîì, ÷òî öàðèöà óëüÿ âûïîëíÿåò êðîìå
ìíîãî÷èñëåííûõ, óæå õîðîøî èçâåñòíûõ ôóí-
êöèé è ëå÷åáíóþ, êîòîðàÿ, â ñâîþ î÷åðåäü,
ïðÿìî êîððåëèðóåòñÿ ñ ñîäåðæàíèåì â íåé
9-ÎÄÊ è, â êîíå÷íîì ñ÷åòå, êà÷åñòâîì ìàòêè,
÷òî íàïðÿìóþ ñîãëàñóåòñÿ ñ òåçèñîì êëàññè-
êîâ ï÷åëîâîäñòâà «ïëîõàÿ ìàòêà – ñëàáàÿ (ïîä-
âåðæåííàÿ áîëåçíÿì) ñåìüÿ». Èçâåñòíî, ÷òî â
ï÷åëèíîé ñåìüå ï÷åëû ñâèòû ñëèçûâàþò ñ
òåëà ìàòêè ìàòî÷íîå âåùåñòâî, ðàñïðîñòðà-
íÿÿ åãî ñðåäè äðóãèõ îñîáåé, è òàêèì îáðàçîì
ðåãóëèðóþòñÿ ìíîãèå ïðîöåññû æèçíåäåÿ-
òåëüíîñòè è ïîâåäåíèå ï÷åë. Íàøè îïûòû
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ïðè ýòîì ïðîèñ-
õîäèò ðàñïðåäåëåíèå îáëàäàþùåé öåëûì êîì-
ïëåêñîì ôàðìàêîëîãè÷åñêèõ ñâîéñòâ 9-ÎÄÊ,
÷òî, íåñîìíåííî, ñïîñîáñòâóåò îçäîðîâëåíèþ
ï÷åëèíîé ñåìüè.

Èçâåñòíî [10], ÷òî ïèùåâûå àòòðàêòàí-
òû, ïðèâëåêàþùèå æèâîòíûõ, â òîì ÷èñëå è
íàñåêîìûõ, ê îáúåêòàì ïèòàíèÿ, îïðåäåëÿÿ
âêóñ è çàïàõ ðàñòèòåëüíîé ïèùè, ÿâëÿþòñÿ
äëÿ íàñåêîìûõ-ôèòîôàãîâ «îïîçíàâàòåëüíû-
ìè çíàêàìè», óêàçûâàþùèìè íà ïðèãîäíîñòü
îïðåäåëåííûõ âèäîâ ðàñòåíèé â êà÷åñòâå
ïèùè. Ê òîìó æå, íàñåêîìûå îõîòíåå èñïîëü-
çóþò â êà÷åñòâå êîðìà è äàæå ëó÷øå è áûñò-
ðåå óñâàèâàþò ïèùó, ñîäåðæàùèå ýòè àòòðàê-
òàíòû. Êðîìå òîãî, èçâåñòíî [1], ÷òî äëÿ ìå-
äîíîñíûõ ï÷åë îñíîâíûìè ïèùåâûìè àòòðàê-
òàíòàìè ïðåäïî÷èòàåìûõ èìè ðàñòåíèé ÷àùå
âñåãî ÿâëÿþòñÿ ãëþêîçèäû, ôëàâîíîèäû è òåð-
ïåíû. Ê ïîñëåäíèì îòíîñÿò è êîìïîíåíòû

ïàõó÷åé æåëåçû Íàñîíîâà: ãåðàíèîë, íåðîë,
ãåðàíàëü, íåðàëü, ãåðàíèåâóþ è íåðîëèåâóþ
êèñëîòû è ôàðíåçîë.

Ðàíåå [11] íàìè ñ öåëüþ íîðìàëèçàöèè
ïèùåâàðèòåëüíîãî ïðîöåññà (óëó÷øåíèÿ ñî-
ñòîÿíèÿ çàäíèõ êèøîê), óâåëè÷åíèÿ ñîõðàí-
íîñòè ï÷åë è ïîâûøåíèÿ âûõîäà òîâàðíîãî
ìåäà áûëà ðàçðàáîòàíà è àïðîáèðîâàíà ôå-
ðîìîííàÿ êîìïîçèöèÿ Àïèñèë íà îñíîâå äâóõ
ñèíòåòè÷åñêè ïîëó÷åííûõ êîìïîíåíòîâ ìàí-
äèáóëÿðíîé æåëåçû ï÷åëèíîé ìàòêè: 9-îêñî-
2Å-äåöåíîâîé êèñëîòû (9-ÎÄÊ) è åå 9-ãèä-
ðîêñè-àíàëîãà. Ïðè ñêàðìëèâàíèè Àïèñèëà
â ñîñòàâå 50%-ãî ñàõàðíîãî ñèðîïà íàìè áûëè
òàêæå îòìå÷åíû åå ñâîéñòâà êàê ïèùåâîãî
àòòðàêòàíòà – áîëåå îõîòíîå ïîòðåáëåíèå è
ëó÷øàÿ óñâîÿåìîñòü.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâèëîñü äîêàçà-
òåëüñòâî íàøåãî ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî
«ìàòî÷íîå âåùåñòâî» ìåäîíîñíûõ ï÷åë, êðî-
ìå óæå èçâåñòíûõ ìíîãî÷èñëåííûõ ôóíêöèé
â ï÷åëèíîì ãíåçäå, ìîæåò âûïîëíÿòü ðîëü
ïèùåâîãî àòòðàêòàíòà. Ñ ýòîé öåëüþ â êà÷å-
ñòâå èñòî÷íèêà «ìàòî÷íîãî âåùåñòâà» áûë
âçÿò ôåðîìîííûé ïðåïàðàò ÒÎÑ-3.

Â êà÷åñòâå êðèòåðèåâ ïèùåâîãî àòòðàêòàí-
òíîãî äåéñòâèÿ 9-ÎÄÊ ðàññìàòðèâàëèñü îáúå-
ìû ïîòðåáëåííûõ âîäû è 50%-ãî ñàõàðíîãî
ñèðîïà, ñîäåðæàùèõ äîáàâêó ëèáî 0,2 ìë ÒÎÑ-3
(0,6 ìã 9-ÎÄÊ) èëè òîò æå îáúåì 96%-ãî ýòè-
ëîâîãî ñïèðòà (êîíòðîëü) íà 1 ë ðàñòâîðà.

Îïûòû ïðîâîäèëèñü âåñíîé 2011 ã. â Áëà-
ãîâåùåíñêîì ðàéîíå Ðåñïóáëèêè Áàøêîðòîñòàí
íà ï÷åëàõ ñðåäíåðóññêîé ïîðîäû. Áûëè ïîäî-
áðàíû äâå ãðóïïû ï÷åëèíûõ ñåìåé-àíàëîãîâ

Ò à á ë è ö à  3

Âëèÿíèå ôåðîìîííîãî ïðåïàðàòà ÒÎÑ-3 íà ïîòðåáëåíèå âîäû è ñàõàðíîãî ñèðîïà

Ãðóïïà  
ï÷åëèíûõ ñåìåé Ïîêàçàòåëü Îáúåì ïîòðåáëåííîé âîäû  

(èëè ñèðîïà), ìë/ñóòêè Ðàçíîñòü, ìë (%) 

M 149,00 ± 6,40 115 (338) 
Îïûòíàÿ (1) 

td, Ð 16,34 *** – 
Êîíòðîëü (1) M 34 ± 2,92 – 

M 694,00 ± 31,40 416 (150) 
Îïûòíàÿ (2) 

td, Ð 10,81 *** – 
Êîíòðîëü (2) M 278 ± 22,23 – 

*** – Ð > 0,999.
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(ïî 5 ñåìåé â êàæäîé), îäèíàêîâûõ ïî ñèëå,
êîëè÷åñòâó ðàñïëîäà è êîðìîâûõ çàïàñîâ. Â
êàæäûé óëåé ïåðâîé ãðóïïû óñòàíàâëèâàëè äâå
êîðìóøêè ñ 1 ë ñèðîïà – îïûòíóþ (1) è êîíò-
ðîëüíóþ (1). Àíàëîãè÷íî â óëüè âòîðîé ãðóï-
ïû ïîìåùàëè ïî äâå âíóòðèóëüåâûå ïîèëêè ñ
1 ë âîäû – îïûòíóþ (2) è êîíòðîëüíóþ (2).
Êîëè÷åñòâî ïîòðåáëåííîé âîäû (èëè ñèðîïà)
îïðåäåëÿëè, ñëèâàÿ îñòàòêè â ìåðíûé öèëèíäð.

Âëèÿíèå ôåðîìîííîãî ïðåïàðàòà ÒÎÑ-3
íà ïîòðåáëåíèå âîäû è ñàõàðíîãî ñèðîïà
ïðåäñòàâëåíî â òàáë. 3 (Ì±m, n=5).

Ñîãëàñíî äàííûì òàáëèöû, âíåñåíèå
äîáàâêè ôåðîìîííîãî ïðåïàðàòà ÒÎÑ-3 ïî-
ëîæèòåëüíî âëèÿåò íà îáúåì è ñêîðîñòü ïî-
òðåáëåíèÿ âîäû è ñàõàðíîãî ñèðîïà (íà 338 è
150% ñîîòâåòñòâåííî).

Èòàê, ïðåäñòàâëåííûå ðåçóëüòàòû äîêà-
çûâàþò íàøó ãèïîòåçó î äîïîëíèòåëüíîé ôóí-
êöèè «ìàòî÷íîãî âåùåñòâà» êàê ïèùåâîãî àò-
òðàêòàíòà.
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UNKNOWN  FUNCTIONS  OF  «QUEEN  SUBSTANCE»  IN  THE  BEES  NEST

© G.Y. Ishmuratov, N.M. Ishmuratova, M.P. Yakovleva, K.A. Tambovtsev, G.A. Tolstikov

For the first time in synthetically derived multifunctional pheromone of queen bee  9-oxo-2E-decenoic acid
there have been revealed previously unknown significant properties in the bees nest,  pharmacological ones (anti-
varroatosis action, anti-bacterial and fungicidal activity at European and American brood diseases) and and that of
a food attractant.

Key words: «queen substance», 9-oxo-2E-decenoic acid, pharmacological and fungicidal activity, the foods
attractant.
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Íà÷àëî ìîåãî ñëóæåíèÿ íàóêå îòíîñèòñÿ
ê øåñòèäåñÿòûì ãîäàì ÕÕ ñòîëåòèÿ, êîãäà
ïîñëå îêîí÷àíèÿ â 1960 ã. êàôåäðû èì. ïðî-
ôåññîðà Íèêîëàÿ Íèêîëàåâè÷à Âîðîæöîâà
Ìîñêîâñêîãî õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêîãî èí-
ñòèòóòà èì. Ä.È. Ìåíäåëååâà ÿ áûë ðàñïðå-
äåëåí âî âíîâü ñîçäàííûé Íîâîñèáèðñêèé
èíñòèòóò îðãàíè÷åñêîé õèìèè Ñèáèðñêîãî
îòäåëåíèÿ ÀÍ ÑÑÑÐ, äèðåêòîðîì-îðãàíèçà-
òîðîì êîòîðîãî áûë ÷ë.-êîðð. ÀÍ ÑÑÑÐ Íè-
êîëàé Íèêîëàåâè÷ Âîðîæöîâ-ìëàäøèé. Â
1966 ã. ÿ çàùèòèë êàíäèäàòñêóþ äèññåðòàöèþ
íà òåìó: «Ïîëó÷åíèå è íåêîòîðûå ïðåâðàùåíèÿ
òåòðàôòîðïðîèçâîäíûõ ôòàëåâîé è òåðåôòàëå-
âîé êèñëîò». Ìîèì íàó÷íûì ðóêîâîäèòåëåì
áûë àêàäåìèê Í.Í. Âîðîæöîâ-ìë., íåçàäîëãî äî
ìîåé çàùèòû èçáðàííûé â äåéñòâèòåëüíûå ÷ëå-
íû ÀÍ ÑÑÑÐ. Âòîðûì íàó÷íûì ðóêîâîäèòåëåì
áûë êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê Ãåîðãèé Ãóñòà-
âîâè÷ ßêîáñîí. Èíòåðåñíî, ÷òî ìîÿ çàùèòà êàí-
äèäàòñêîé è çàùèòà äîêòîðñêîé Ã.Ã. ßêîáñîíîì
ñîñòîÿëèñü íà Îáúåäèíåííîì ó÷åíîì ñîâåòå ïî
õèìè÷åñêèì íàóêàì ÑÎ ÀÍ ÑÑÑÐ ñ èíòåðâà-
ëîì â îäèí äåíü. Ïðè÷åì çàùèòà êàíäèäàòñêîé,
ìàòåðèàëû êîòîðîé âõîäèëè â äîêòîðñêóþ äèñ-
ñåðòàöèþ, äîëæíà áûëà ñîñòîÿòüñÿ íåïðåìåí-
íî ðàíüøå äîêòîðñêîé çàùèòû.

Âòîðîé, çíà÷èòåëüíî áîëüøèé ïî ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè è íàó÷íûì ðåçóëüòàòàì ïå-
ðèîä ìîåé íàó÷íîé äåÿòåëüíîñòè ñâÿçàí ñ
èìåíåì Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à Òîëñòèêîâà.
Â êîíöå 1960-õ – íà÷àëå 1970-õ ãã. âíîâü ôîð-
ìèðîâàëñÿ Áàøêèðñêèé ôèëèàë ÀÍ ÑÑÑÐ è
áûë âîçðîæäåí Èíñòèòóò õèìèè ÁÔÀÍ ÑÑÑÐ
ïîä ðóêîâîäñòâîì ÷ë.-êîðð. ÀÍ ÑÑÑÐ Ñàãè-
äà Ðàóôîâè÷à Ðàôèêîâà. Áóäó÷è â êîìàíäè-
ðîâêå â Óôå (ÍÈÈÍåôòåõèì) â êîíöå 1969 ã.,
ÿ âñòðåòèëñÿ ñ çàì. äèðåêòîðà Èíñòèòóòà õè-
ìèè ÁÔÀÍ ÑÑÑÐ, çàâ. ëàáîðàòîðèåé ìîíî-
ìåðîâ, ìîëîäûì äîêòîðîì õèìè÷åñêèõ íàóê

ÍÅÓÒÎÌÈÌÛÉ  ÒÀËÀÍÒ  ÂÛÄÀÞÙÅÃÎÑß
ÕÈÌÈÊÀ-ÎÐÃÀÍÈÊÀ  È  ÎÐÃÀÍÈÇÀÒÎÐÀ  ÍÀÓÊÈ  –

ÀÊÀÄÅÌÈÊÀ  ÃÅÍÐÈÕÀ  ÀËÅÊÑÀÍÄÐÎÂÈ×À  ÒÎËÑÒÈÊÎÂÀ

Ã.À. Òîëñòèêîâûì. Â ðåçóëüòàòå ñîñòîÿâøåéñÿ
áåñåäû Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ ïðåäëîæèë
ìíå ïåðååõàòü â Óôó, ïîìåíÿâ êâàðòèðó íà
óôèìñêóþ. Òàê, â ôåâðàëå 1970 ã. ÿ âìåñòå ñ
ñåìüåé îêàçàëñÿ â Óôå è ïåðåâîäîì áûë çà-
÷èñëåí â ëàáîðàòîðèþ ìîíîìåðîâ Èíñòèòó-
òà õèìèè ÁÔÀÍ ÑÑÑÐ íà äîëæíîñòü ñòàðøå-
ãî íàó÷íîãî ñîòðóäíèêà ñ ïîñëåäóþùèì ïðî-
õîæäåíèåì ïî êîíêóðñó.

Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ ïðåäëîæèë ìíå
çàíÿòüñÿ ðåàêöèåé îçîíèðîâàíèÿ íåíàñû-
ùåííûõ ñîåäèíåíèé. Â òå ãîäû èíòåíñèâíî
ðàçâèâàëîñü íîâîå íàïðàâëåíèå â îðãàíè-
÷åñêîì ñèíòåçå – îëèãîìåðèçàöèÿ è ïîëèìå-
ðèçàöèÿ ñîïðÿæåííûõ äèåíîâ ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåòàëëîêîìïëåêñíûõ êàòàëèçàòîðîâ.
Ñòàëè ïðîìûøëåííî äîñòóïíûìè ìíîãèå
öèêëè÷åñêèå è àöèêëè÷åñêèå äèåíû, ïîëè-
åíû, êàó÷óêè. Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ ñ ñî-
òðóäíèêàìè àêòèâíî ðàáîòàëè â ýòîì ïåðñ-
ïåêòèâíîì íàïðàâëåíèè. Îçîíîëèç ïðåä-
ñòàâëÿëñÿ Ãåíðèõó Àëåêñàíäðîâè÷ó íå òîëü-
êî íàäåæíûì òðàäèöèîííûì ìåòîäîì óñòà-
íîâëåíèÿ ìåñòîïîëîæåíèÿ êðàòíîé ñâÿçè â
ìîëåêóëå ïîëèíåíàñûùåííîãî ñîåäèíåíèÿ,
íî è ìîùíûì ñîâðåìåííûì ñèíòåòè÷åñêèì
ìåòîäîì ôóíêöèîíàëèçàöèè àëêåíîâ [1].

Íà ïåðâîìàéñêîé äåìîíñòðàöèè, ñåðåäèíà 1970-õ ãã.
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Â 1970-õ ãã. Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ àêòèâ-
íî ñîòðóäíè÷àë ñ õèìè÷åñêèìè ïðåäïðèÿòè-
ÿìè Áàøêèðèè (Óôû, Ñòåðëèòàìàêà, Ñàëàâà-
òà). Âìåñòå ñ íèì ðåãóëÿðíî ïîñåùàëè çàâî-
äû Áàøêèðèè ñîòðóäíèêè ëàáîðàòîðèè ìîíî-
ìåðîâ, çàâåäóþùèå ïîëèìåðíûìè ëàáîðàòî-
ðèÿìè. Íà çàâîäå ÑÊÈ â Ñòåðëèòàìàêå áûëè
èíèöèàòèâíûå ðóêîâîäèòåëè, áëàãîäàðÿ êî-
òîðûì â äåéñòâóþùåå ïðîìûøëåííîå ïðîèç-
âîäñòâî ñèíòåòè÷åñêîãî ïîëèèçîïðåíîâîãî
êàó÷óêà âíåäðÿëèñü ìíîãèå íîâåéøèå ïðîöåñ-
ñû, âêëþ÷àÿ ïîëèìåðèçàöèþ èçîïðåíà íà íî-
âûõ ïîæàðîáåçîïàñíûõ êàòàëèçàòîðàõ ñ ïî-
ëó÷åíèåì âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ðåãóëÿðíûõ
êàê öèñ-ïîëèìåðîâ (ðàçëè÷íûõ íîâûõ ìàðîê
ñèíòåòè÷åñêèõ êàó÷óêîâ), òàê è òðàíñ-1,4-ïî-
ëèèçîïðåíà (ñèíòåòè÷åñêîé ãóòòàïåð÷è, øè-
ðîêî âîñòðåáîâàííîé â ìåäèöèíå è òåõíèêå).
Áûëî îñâîåíî ïðîèçâîäñòâî öèêëè÷åñêèõ
äè- è òðèìåðîâ èçîïðåíà è áóòàäèåíà – ïðî-
äóêòîâ òåðìè÷åñêîé, à çàòåì è êàòàëèòè÷åñ-
êîé îëèãîìåðèçàöèè ñîïðÿæåííûõ äèåíîâ.

Â èíñòèòóòå Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ ïîä-
äåðæèâàë è ðàçâèâàë èññëåäîâàíèÿ ìåòàëëî-
êîìïëåêñíîãî êàòàëèçà è åãî ïðèìåíåíèÿ â
îðãàíè÷åñêîì è ìåòàëëîîðãàíè÷åñêîì ñèíòå-
çå. Áûëè ñèíòåçèðîâàíû è ñòàëè ïðåïàðòèâ-
íî-äîñòóïíûìè ðàçíîîáðàçíûå öèêëè÷åñêèå
è àöèêëè÷åñêèå îëèãîìåðû è ñîîëèãîìåðû
1,3-äèåíîâ ðåãèî- è ñòåðåîðåãóëÿðíîé ñòðóê-
òóðû. Ñòàë âîñòðåáîâàí è èíòåíñèâíî ðàçâè-
âàëñÿ îçîíîëèç îëåôèíîâ è ïîëè-
åíîâ. Áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä êîí-
òðîëèðóåìîãî (òåðìèí áûë ïðåä-
ëîæåí Ãåíðèõîì Àëåêñàíäðîâè-
÷åì) îçîíîëèçà àëêåíîâ, ñèíòåçè-
ðîâàíû èíäèâèäóàëüíûå ñòåðåî-
èçîìåðíûå ïîëèêàðáîíîâûå êèñ-
ëîòû è èõ ïðîèçâîäíûå, êèñëî-
ðîä- è àçîòñîäåðæàùèå ãåòåðî-
öèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ [2–3].

Îñîáóþ çíà÷èìîñòü ìåòîä
êîíòðîëèðóåìîãî îçîíîëèçà ïðè-
îáðåë ïðèìåíèòåëüíî ê ïàðöèàëü-
íîìó îçîíîëèçó öèêëè÷åñêèõ è
àöèêëè÷åñêèõ ïîëèåíîâ ðåãóëÿð-
íîé ñòðóêòóðû, à òàêæå ïðèðîä-
íûõ òåðïåíîèäîâ [4]. Îêàçàëîñü,

÷òî ïðè âûñîêîì ñðîäñòâå ê π-ýëåêòðîíàì
äâîéíîé ñâÿçè ýëåêòðîôèëüíîãî îçîíà ýòîò
óäèâèòåëüíûé, ýêîëîãè÷åñêè áåçóïðå÷íûé
ðåàãåíò âåñüìà ÷óâñòâèòåëåí ê ñòåðè÷åñêèì
ôàêòîðàì êðàòíîé ñâÿçè è åå ãåîìåòðèè. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî îçîí ñåëåêòèâíî ðàñùåïëÿåò
îäíó èç äâîéíûõ ñâÿçåé â ïîëèåíå, à ïðè íà-
ëè÷èè (Z)- è (E)-ñâÿçåé ïðåäïî÷òèòåëüíî àòà-
êóåò äâîéíûå ñâÿçè (E)-êîíôèãóðàöèè, òîãäà
êàê èç äè- è òðèçàìåùåííûõ ñâÿçåé â öèêëè-
÷åñêèõ ñîîëèãîìåðàõ áóòàäèåíà è èçîïðåíà
ïðåèìóùåñòâåííî ðåàãèðóåò ñ áîëåå çàìåùåí-
íûìè êðàòíûìè ñâÿçÿìè [5].

Ýòè ñâåäåíèÿ î ðåàêöèîííîé ñïîñîáíî-
ñòè îçîíà ïîñëóæèëè îñíîâîé ðàçðàáîòêè
ìåòîäà ñèíòåçà α,ω-áèôóíêöèîíàëüíûõ íåíà-
ñûùåííûõ ñîåäèíåíèé îïðåäåëåííîé (Z)-
ëèáî (Å)-êîíôèãóðàöèè, êîòîðàÿ çàäàâàëàñü
ñòðóêòóðîé èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ. Äàííûé
óíèâåðñàëüíûé ïîäõîä ê áèôóíêöèîíàëüíûì
ñòåðåîðåãóëÿðíûì áëîê-ñèíòîíàì ñòàë øèðî-
êî âîñòðåáîâàí â ñèíòåçå ôåðîìîíîâ íàñåêî-
ìûõ, þâåíîèäîâ, ïðîñòàãëàíäèíîâ è äðóãèõ
íèçêîìîëåêóëÿðíûõ áèîðåãóëÿòîðîâ [6].

Âûñîêîýôôåêòèâíûì ïðîÿâèë ñåáÿ ìå-
òîä ïàðöèàëüíîãî (äîçèðîâàííîãî) îçîíîëè-
çà â îêèñëèòåëüíîì ðàñùåïëåíèè êàó÷óêîâ,
ãóòòàïåð÷è è áóòàäèåíîâîãî êàó÷óêà. Áûëè
ïîëó÷åíû òðóäíîäîñòóïíûå α,ω-áèôóíêöè-
îíàëüíûå 1,4-(Z)- è 1,4-(Å)-ïîëèíåíàñûùåí-
íûå îëèãîìåðû èçîïðåíà è áóòàäèåíà [7].

Ëàáîðàòîðèÿ ìîíîìåðîâ íà ïðèðîäå, ëåòî 1975 ã.
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Ïðèãîòîâëåíèå øàøëûêà
â íîâîñèáèðñêîì Àêàäåìãîðîä-
êå, 2008 ã.

Àêàäåìèê Ã.À. Òîëñòèêîâ
ñëóøàåò äîêëàä

÷ë.-êîðð. ÐÀÍ Ó.Ì. Äæåìèëåâà,
2005 ã.

Íàñòàâëåíèÿ íà áóäóùåå,
2008 ã.
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Ïðè ýòîì ïóòåì âûñîêîâàêóóìíîé ðåêòèôè-
êàöèè òðèìåòèëñèëèëîâûõ ýôèðîâ èëè àöå-
òàòîâ ïîëó÷åííûõ α,ω-ãëèêîëåé áûëè âûäå-
ëåíû èíäèâèäóàëüíûå áëîê-ñèíòîíû èçîï-
ðåíîèäíîé èëè àöåòîãåíèíîâîé ñòðóêòóðû
èñêëþ÷èòåëüíî (Z)- (èç îçîíîëèçà èçîïðåíî-
âîãî è áóòàäèåíîâîãî êàó÷óêîâ) ëèáî (Å)-êîí-
ôèãóðàöèè (èç îçîíîëèçà ãóòòàïåð÷è) ñ ÷èñ-
ëîì èçîïðåíîâûõ (èëè áóòàäèåíîâûõ) çâåíü-
åâ îò 1 äî 5 [8]. Íåñîìíåííî, ÷òî ïðè âîç-
ìîæíîñòè ïîëó÷èòü áîëåå ãëóáîêèé âàêóóì,
÷åì äîñòóïíûé íàì â òî âðåìÿ (10-3 ìì ðò.ñò.),
ìîæíî áûëî âûäåëèòü èíäèâèäóàëüíûå îëè-
ãîìåðû ñ áîëüøèì ÷èñëîì íåíàñûùåííûõ çâå-
íüåâ. Ïîëó÷åííûå íàìè α,ω-áèôóíêöèîíàëü-
íûå (Z)-ïîëèèçîïðåíîèäû ñ ÷èñëîì èçîïðå-
íîâûõ çâåíüåâ 2 è 3 áûëè ïðèìåíåíû â Èí-
ñòèòóòå îðãàíè÷åñêîé õèìèè èì. Í.Ä. Çåëèí-
ñêîãî ÀÍ ÑÑÑÐ ïðè ðàçðàáîòêå ñèíòåçà ïî-
ëèïðåíîëîâ [9].

Ðåçóëüòàòû ïî êîíòðîëèðóåìîìó îçîíî-
ëèçó àëêåíîâ ëåãëè â îñíîâó ìîåé äîêòîðñêîé
äèññåðòàöèè, ïðåäñòàâëåííîé íà Ñïåöèàëè-
çèðîâàííîì ñîâåòå ïðè Íîâîñèáèðñêîì èí-
ñòèòóòå îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑÎ ÑÑÑÐ è çà-
ùèùåííîé â 1980 ã. Íàó÷íûì êîíñóëüòàíòîì
äèññåðòàöèè «Êîíòðîëèðóåìûé îçîíîëèç
îëåôèíîâ êàê îñíîâà ñòåðåîñïåöèôè÷åñêîãî
ñèíòåçà áè- è ïîëèôóíêöèîíàëüíûõ àëèôàòè-
÷åñêèõ è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé» áûë
àêàäåìèê Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ Òîëñòèêîâ.

Ñ çàâåðøåíèåì äîêòîðñêîé äèññåðòàöèè
è åå ïðåäñòàâëåíèåì ê çàùèòå ìîÿ ãðóïïà áûëà
âûäåëåíà â ëàáîðàòîðèþ «Ñèíòåçà áèîëîãè-
÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ». Èññëåäîâàíèÿ ïî
êîíòðîëèðóåìîìó îçîíîëèçó àëêåíîâ àêòèâíî
ïðîäîëæàëèñü. Â ïåðèîä 1974–1998 ãã. áûëî
çàùèùåíî 20 êàíäèäàòñêèõ äèññåðòàöèé, 4 äîê-
òîðñêèõ (1993 ã. – Ã.Þ. Èøìóðàòîâûì, 1994 ã. –
Î.Ñ. Êóêîâèíåö, 2002 ã. – Â.Ð. Àõìåòîâîé,
2003 ã. – Ð.À. Çàéíóëëèíûì).

Ê èññëåäîâàíèÿì ïî ïðèìåíåíèþ îçîíî-
ëèçà â õèìèè äèòåðïåíîèäîâ áûë ïðîÿâëåí
æèâîé èíòåðåñ â Èíñòèòóòå õèìèè Àêàäåìèè
íàóê Ìîëäàâñêîé ÑÑÐ. Ïðîôåññîð Âëàä Ïà-
âåë Ôåäîðîâè÷ ïðèãëàñèë ìåíÿ ïðèåõàòü è
ðàññêàçàòü íà èíñòèòóòñêîì ñåìèíàðå î âîç-
ìîæíîñòÿõ îçîíîëèçà â õèìèè ïðèðîäíûõ

ñîåäèíåíèé. Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ îäîáðèë
èíèöèàòèâó ðóêîâîäñòâà àêàäåìè÷åñêîãî èí-
ñòèòóòà Ìîëäàâèè ê ñîòðóäíè÷åñòâó. Â íàñòî-
ÿùåå âðåìÿ â Èíñòèòóòå õèìèè ÀÍ Ìîëäîâû
øèðîêî èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä îçîíîëèçà â õè-
ìèè ïðèðîäíûõ ñåñêâè- è äèòåðïåíîèäîâ.

Â õèìèè òîêîôåðîëîâ (âèòàìèíà Å) è ýê-
äèñòåðîèäîâ (ãîðìîíîâ ëèíüêè íàñåêîìûõ)
ðÿä èíòåðåñíûõ è âàæíûõ ðåçóëüòàòîâ áûë
äîñòèãíóò áëàãîäàðÿ èñïîëüçîâàíèþ ìåòîäà
êîíòðîëèðóåìîãî îçîíîëèçà àëêåíîâ, îñíîâî-
ïîëîæíèêîì êîòîðîãî áûë àêàäåìèê Òîëñòè-
êîâ Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷. Â Èíñòèòóòå îðãà-
íè÷åñêîé õèìèè Óôèìñêîãî íàó÷íîãî öåíòðà
ÐÀÍ âî âñåõ ñèíòåòè÷åñêèõ ëàáîðàòîðèÿõ àê-
òèâíî ïðèìåíÿåòñÿ ìåòîä êîíòðîëèðóåìîãî
îçîíîëèçà â õèìèè ïðèðîäíûõ è ñèíòåòè÷åñ-
êèõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ áèîðåãóëÿòîðîâ.

Â Èíñòèòóòå íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ,
â ëàáîðàòîðèè îðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà òàêæå
ïðîäîëæàþòñÿ èññëåäîâàíèÿ ïî îçîíîëèçó
àëêåíîâ. Áûë íàéäåí ìåòîä îçîíîëèçà ìàëî-
ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ ê ýëåêòðîôèëüíîìó
îçîíó ïîëèôòîðîëåôèíîâ ïóòåì îçîíèðîâà-
íèÿ â ôòîðõëîðàëêàíàõ (ôðåîí-113). Ýòè èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïðîâîäèëèñü ïî ãðàíòó Ìåæäó-
íàðîäíîãî íàó÷íîãî ôîíäà â 1994–1995 ãã.

Îòìå÷àÿ 80-ëåòíèé þáèëåé Ãåíðèõà
Àëåêñàíäðîâè÷à, áëàãîäàðíûå ó÷åíèêè æåëà-
þò åìó çäîðîâüÿ, áîäðîñòè è òâîð÷åñêîé àê-
òèâíîñòè, òàê ñâîéñòâåííîé íàøåìó íåóòîìè-
ìîìó ãåíèàëüíîìó ó÷èòåëþ.
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Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ Òîëñòèêîâ, áåçóñ-
ëîâíî, îòíîñèòñÿ ê òîé êàòåãîðèè ëþäåé-ñî-
çèäàòåëåé, ðàáîòà è æèçíü êîòîðûõ îáÿçàòåëü-
íî ñîïðîâîæäàþòñÿ ñîçäàíèåì íîâûõ, ïðî-
ðûâíûõ è ïëîäîòâîðíûõ ñòðóêòóð. Òàêîâà ñè-
òóàöèÿ áûëà è â Íîâîñèáèðñêîì èíñòèòóòå
îðãàíè÷åñêîé õèìèè ÑÎ ÐÀÍ, êóäà â 1993 ã.
Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ ïðèåõàë ðàáîòàòü ïî
ïðèãëàøåíèþ äèðåêòîðà èíñòèòóòà àêàäåìè-
êà Â.À. Êîïòþãà. Ñ ïðèõîäîì â èíñòèòóò
Ã.À. Òîëñòèêîâà «ïðèøëà» è íîâàÿ äëÿ èíñòè-
òóòà òåìàòèêà – õèìèÿ áèîëîãè÷åñêè àêòèâ-
íûõ ñîåäèíåíèé, ìåäèöèíñêàÿ õèìèÿ. Ðàçâè-
òèå ýòîãî íàïðàâëåíèÿ ïðèâåëî ê ôîðìèðî-
âàíèþ, ïî ïðåäëîæåíèþ Ãåíðèõà Àëåêñàíä-
ðîâè÷à, îòäåëà õèìèè ïðèðîäíûõ è áèîëîãè-
÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ,
êîòîðûé áûë ñîçäàí ïîñòàíîâëåíèåì Ïðåçè-
äèóìà ÑÎ ÐÀÍ ¹ 192 îò 03.06.2002 ã. Âåäó-
ùèì íàïðàâëåíèåì îòäåëà, íàó÷íûì ðóêîâî-
äèòåëåì êîòîðîãî ñòàë àêàäåìèê Ã.À. Òîëñòè-
êîâ, ñòàëà ðàçðàáîòêà íàó÷íûõ îñíîâ ñîçäàíèÿ
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ïðåïàðàòîâ ìåäè-
öèíñêîãî è ñåëüñêîõîçÿéñòâåííîãî íàçíà÷å-
íèÿ, õèìèÿ è òåõíîëîãèÿ ñîåäèíåíèé ðàñòè-
òåëüíîãî è æèâîòíîãî ïðîèñõîæäåíèÿ, ìåäè-
öèíñêàÿ õèìèÿ. Îòäåë âêëþ÷àåò â ñåáÿ: ëàáî-
ðàòîðèþ ëåñîõèìèè è ïðèðîäíûõ áèîëîãè-
÷åñêè-àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé, ëàáîðàòîðèþ
ìåäèöèíñêîé õèìèè, ëàáîðàòîðèþ ôàðìàêî-
ëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé, à òàêæå ñïåöèàëü-
íóþ ãðóïïó ñîâåòíèêà ÐÀÍ, êîòîðàÿ çàíèìà-
åòñÿ èññëåäîâàíèåì ñèíòåçà êàòàëèçàòîðîâ
ïîëèìåðèçàöèè îëåôèíîâ, î êîòîðûõ ðå÷ü ïîé-
äåò íèæå. Â ñîçäàíèè äàííîé ñòðóêòóðû îá-
ðàùàþò íà ñåáÿ âíèìàíèå äâà ôàêòà. Ïåðâûé:
îòäåë áûë ñîçäàí ïîñòàíîâëåíèåì Ïðåçèäè-
óìà ÑÎ ÐÀÍ, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î âíèìà-
íèè ïðåçèäèóìà ê äàííîé òåìàòèêå è ïðèçíà-
íèè âàæíîñòè ýòîãî íàïðàâëåíèÿ. Âòîðîé:

ÑÎÇÄÀÍÈÅ  ÀÊÀÄÅÌÈÊÎÌ  Ã.À.  ÒÎËÑÒÈÊÎÂÛÌ
ÎÒÄÅËÀ  ÕÈÌÈÈ ÏÐÈÐÎÄÍÛÕ

È  ÁÈÎËÎÃÈ×ÅÑÊÈ  ÀÊÒÈÂÍÛÕ  ÑÎÅÄÈÍÅÍÈÉ
Â  ÍÎÂÎÑÈÁÈÐÑÊÎÌ  ÈÍÑÒÈÒÓÒÅ  ÎÐÃÀÍÈ×ÅÑÊÎÉ  ÕÈÌÈÈ  ÑÎ  ÐÀÍ

áëàãîäàðÿ ïðîçîðëèâîñòè Ã.À. Òîëñòèêîâà
áûëî ñîçäàíî ïîäðàçäåëåíèå, îáúåäèíÿþùåå
â ñâîåé ñòðóêòóðå è õèìèêîâ-ñèíòåòèêîâ, è
ôàðìàêîëîãîâ, ÷òî ïðèâåëî ê ñèíåðãåòè÷åñ-
êîìó ýôôåêòó â äåëå ñîçäàíèÿ íîâûõ èííîâà-
öèîííûõ, ôàðìàêîëîãè÷åñêè ïåðñïåêòèâíûõ
àãåíòîâ. Ñèíåðãèçì â ðàáîòå âûñîêîêâàëèôè-
öèðîâàííûõ ñïåöèàëèñòîâ è ïîçèòèâíûé íà-
ñòðîé îñíîâàòåëÿ îòäåëà ñïîñîáñòâîâàëè âû-
ñîêîé íàó÷íîé ýôôåêòèâíîñòè èññëåäîâàíèé
â äàííîé îáëàñòè. Çà 10 ëåò ñóùåñòâîâàíèÿ
îòäåëà áûëî çàùèùåíî 5 äîêòîðñêèõ è áîëåå
30 êàíäèäàòñêèõ äèññåðòàöèé, îïóáëèêîâàíî
áîëåå 10 ìîíîãðàôèé, 35 îáçîðîâ, áîëåå
350 ñòàòåé â ðîññèéñêèõ è ìåæäóíàðîäíûõ
æóðíàëàõ, ïîëó÷åíî áîëåå 50 ïàòåíòîâ.

Îñíîâíàÿ îñîáåííîñòü ðàáîò ïî ìåäè-
öèíñêîé õèìèè ñîçäàííîãî îòäåëà – îïîðà
íà äîñòóïíûå ðàñòèòåëüíûå ìåòàáîëèòû.
Ýòî íàïðàâëåíèå ñîçäàíèÿ ìåäèöèíñêèõ ïðå-
ïàðàòîâ ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç ãëàâíûõ ìèðîâûõ
òðåíäîâ. Äîñòàòî÷íî îòìåòèòü, ÷òî ïîëîâè-
íà íîâûõ ìåäèöèíñêèõ ïðåïàðàòîâ, âíå-
äðåííûõ â ìåäèöèíñêóþ ïðàêòèêó çà ïîñëå-
äíèå 20 ëåò, â òîé èëè èíîé ìåðå ñâÿçàíû ñ
ïðèðîäíûìè ñîåäèíåíèÿìè, âêëþ÷àÿ ðàñòè-
òåëüíûå ìåòàáîëèòû.

Â ëàáîðàòîðèè ëåñîõèìèè è ïðèðîäíûõ
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñîåäèíåíèé ðàçâèâà-
þòñÿ ôèòîõèìè÷åñêèå èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòà-
âèòåëåé ôëîðû Ñèáèðè è Àëòàÿ, ïîñòàâëåíû
ðàáîòû (â òîì ÷èñëå ñîâìåñòíî ñ ëàáîðàòî-
ðèåé ôàðìàêîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé) ïî
ñîçäàíèþ ñîåäèíåíèé-ëèäåðîâ â ñàìûõ «ãî-
ðÿ÷èõ» è âîñòðåáîâàííûõ òåðàïåâòè÷åñêèõ
îáëàñòÿõ – îíêîçàáîëåâàíèÿ, çàáîëåâàíèÿ ñåð-
äå÷íî-ñîñóäèñòîé ñèñòåìû, çàáîëåâàíèÿ
ÖÍÑ, îñîáî îïàñíûå èíôåêöèè. Ïî âñåì óêà-
çàííûì íàïðàâëåíèÿì îáíàðóæåíû íîâûå
àãåíòû, ïîêàçàâøèå âåëèêîëåïíóþ, ÷àñòî ïðå-
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âîñõîäÿùóþ âñå èìåþùèåñÿ àíàëîãè àêòèâ-
íîñòü. Âñå ñîåäèíåíèÿ-ëèäåðû îáåñïå÷åíû
ñûðüåâîé áàçîé, ïîäãîòîâëåíû òåõíîëîãè÷åñ-
êèå ðåãëàìåíòû ìàñøòàáèðîâàíèÿ ïðîöåññà
ñèíòåçà ñóáñòàíöèé, îíè ïîäãîòîâëåíû ê ïðî-
õîæäåíèþ ïîëíîöåííîé äîêëèíè÷åñêîé àï-
ðîáàöèè, à ÷àñòü èç íèõ óæå íàõîäèòñÿ íà ñòà-
äèè äîêëèíè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé.

Íåìàëîâàæíûì íàïðàâëåíèåì ëàáîðàòî-
ðèè ÿâëÿåòñÿ ñîçäàíèå ñîâðåìåííûõ èííîâà-
öèîííûõ, ýêîëîãè÷åñêè äðóæåëþáíûõ ïåñòè-
öèäîâ íà ïðèíöèïàõ «çåëåíîé õèìèè». Òàê,
ïðèìåíåíèå ðàçðàáîòàííîãî â îòäåëå ïðåïà-
ðàòà «Áèóñ» ïðè ïîëåâûõ èñïûòàíèÿõ íà ïî-
ëÿõ Íîâîñèáèðñêîé îáëàñòè ïðèâåëî ê óâåëè-
÷åíèþ óðîæàéíîñòè ÿðîâîé ïøåíèöû íà
15 ö/ãà, à êàðòîôåëÿ íà 85 ö/ãà.

Ëàáîðàòîðèÿ ìåäèöèíñêîé õèìèè çàíè-
ìàåòñÿ âûäåëåíèåì èç ðàñòåíèé è èçó÷åíèåì
õèìè÷åñêèõ òðàíñôîðìàöèé àëêàëîèäîâ, êó-
ìàðèíîâ, ëàáäàíîâûõ äèòåðïåíîèäîâ, ëóïà-
íîâûõ òðèòåðïåíîèäîâ è ñåñêâèòåðïåíîâûõ
ëàêòîíîâ ñ öåëüþ ñèíòåçà ñîåäèíåíèé, ïîòåí-
öèàëüíî çíà÷èìûõ äëÿ ìåäèöèíû.

Â ëàáîðàòîðèè àêòèâíî ðàçâèâàþòñÿ èñ-
ñëåäîâàíèÿ ïî èçó÷åíèþ õèìè÷åñêèõ ïðåâðà-
ùåíèé ìåòàáîëèòîâ êåäðà ñèáèðñêîãî – ëàì-
áåðòèàíîâîé è èçîïèìàðîâîé êèñëîò. Íà îñ-
íîâå ëàìáåðòèàíîâîé êèñëîòû âûïîëíåí ñèí-
òåç íåêîòîðûõ ïðèðîäíûõ ìåòàáîëèòîâ, â ÷àñò-
íîñòè äèòåðïåíîèäà ïèíóñîëèäà (ìèíîðíûé
ìåòàáîëèò õâîè Pinus sibirica è Pinus koraensis).
Ðàçâåðíóòû èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè õèìèè
ëóïàíîâûõ òðèòåðïåíîèäîâ. Ðàçðàáîòàí ïåð-
ñïåêòèâíûé ïðîòèâîâèðóñíûé àãåíò «Áåòóëà-
âèð» – èíãèáèòîð ðåïðîäóêöèè ÂÈ×-1, âèðó-
ñîâ ãðèïïà è ãåðïåñà ïðîñòîãî òèïà.

Ñèíòåçèðîâàíû êîíúþãàòû ëàáäàíîèäîâ
è òðèòåðïåíîèäîâ, çàïàòåíòîâàííûå â êà÷å-
ñòâå ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûõ, ïðîòèâîñóäî-
ðîæíûõ è àíòèàðèòìè÷åñêèõ àãåíòîâ.

Cîòðóäíèêè ëàáîðàòîðèè ìåäèöèíñêîé
õèìèè ðàáîòàþò â ïðèîðèòåòíûõ íàïðàâëå-
íèÿõ â îáëàñòè êàòàëèòè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé
ôóíêöèîíàëüíî-çàìåùåííûõ íèçêîìîëåêóëÿð-
íûõ ðàñòèòåëüíûõ ìåòàáîëèòîâ. Âûïîëíåí
îáøèðíûé öèêë èññëåäîâàíèé, ïîçâîëèâøèõ
ïîëó÷èòü íîâûå äàííûå î ðåàêöèîííîé ñïî-

ñîáíîñòè ñîåäèíåíèé òåðïåíîèäíîãî, àëêà-
ëîèäíîãî è êóìàðèíîâîãî ðÿäîâ; èññëåäîâà-
íèÿ ïî ðàçðàáîòêå êàòàëèòè÷åñêèõ ìåòîäîâ
ñåëåêòèâíîé ôóíêöèîíàëèçàöèè ðàñòèòåëü-
íûõ àëêàëîèäîâ, òåðïåíîèäîâ è êóìàðèíîâ
(Pd-êàòàëèçèðóåìûå ïðåâðàùåíèÿ, êàòàëèçè-
ðóåìàÿ çîëîòîì öèêëîèçîìåðèçàöèÿ). Ðàçðà-
áîòàííûå â ëàáîðàòîðèè êàòàëèçèðîâàííûå
ñîåäèíåíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ òðàíñôîð-
ìàöèè àëêàëîèäîâ, ôóðàíîëàáäàíîèäîâ, òðè-
òåðïåíîèäîâ, êóìàðèíîâ è ìåòèëåíëàêòîíîâ
ðàñòèòåëüíûõ äèòåðïåíîèäîâ ïðåäñòàâèëè
íîâûå âîçìîæíîñòè ñîçäàíèÿ ïåðñïåêòèâíûõ
àãåíòîâ ñåëåêòèâíîãî äåéñòâèÿ.

Ïðèîðèòåòíûì íàó÷íûì íàïðàâëåíèåì
ëàáîðàòîðèè ôàðìàêîëîãè÷åñêèõ èññëåäîâà-
íèé ÿâëÿåòñÿ òîêñèêî-ôàðìàêîëîãè÷åñêîå èñ-
ñëåäîâàíèå ðàñòèòåëüíûõ ìåòàáîëèòîâ è èõ
ñèíòåòè÷åñêèõ ïðîèçâîäíûõ ñ öåëüþ ñîçäà-
íèÿ îðèãèíàëüíûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðà-
òîâ. Ëàáîðàòîðèÿ îñíàùåíà ñîâðåìåííûì
îáîðóäîâàíèåì, ïîçâîëÿþùèì íå òîëüêî âû-
ïîëíÿòü ôóíäàìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ, íî
è â îïòèìàëüíûå ñðîêè ïðîâîäèòü ïðàêòè÷åñ-
êè â ïîëíîì îáúåìå äîêëèíè÷åñêèå èñïûòà-
íèÿ ïåðñïåêòèâíûõ ïðåïàðàòîâ.

Çà ïîñëåäíåå âðåìÿ ñ èñïîëüçîâàíèåì
60 ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ìîäåëåé áûëè èññëå-
äîâàíû ôàðìàêîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà áîëåå
1000 íîâûõ ñîåäèíåíèé è âûÿâëåíû ïåðñïåê-
òèâíûå äëÿ ìåäèöèíû îïèîèäíûå àíàëüãå-
òèêè, àíòèäåïðåññàíòû, íîîòðîïû è àíêñèî-
ëèòèêè, àíòèêîíâóëüñàíòû, ìèîðåëàêñàíòû,
ãåïàòîïðîòåêòîðû è êîððåêòîðû òîêñè÷åñêèõ
ýôôåêòîâ öèòîñòàòèêîâ, àíòèãèïåðòåíçèâíûå,
àíòèàðèòìè÷åñêèå, ïðîòèâîÿçâåííûå è ïðî-
òèâîâîñïàëèòåëüíûå, àíòèãèïåðõîëåñòåðèíå-
ìè÷åñêèå àãåíòû, àíòèîêñèäàíòû; ñðåäñòâà
äëÿ ÌÐ-òîìîãðàôèè; ðàçðàáîòàíû íàíîàýðî-
çîëüíûå ôîðìû íåðàñòâîðèìûõ â âîäå ëåêàð-
ñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ (íåñòåðîèäíûå ïðîòè-
âîâîñïàëèòåëüíûå, ãèïîòåíçèâíûå, ñòèìóëÿ-
òîðû ÖÍÑ).

Îòêðûò è èçó÷åí ýôôåêò êëàòðèðîâàíèÿ
ôàðìàêîíîâ óãëåâîäñîäåðæàùèìè ðàñòèòåëü-
íûìè ìåòàáîëèòàìè, íà îñíîâå êîòîðîãî ðàç-
ðàáîòàí íîâûé îáùèé ïîäõîä ê ñîçäàíèþ íà-
íîëåêàðñòâ, îáåñïå÷èâàþùèé íàïðàâëåííóþ
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äîñòàâêó, ñóùåñòâåííîå ñíèæåíèå äîçû ôàð-
ìàêîíà â ñîñòàâå êëàòðàòà, óìåíüøåíèå ïîáî÷-
íûõ ýôôåêòîâ è óñèëåíèå ïëåéîòðîïíûõ
ñâîéñòâ ôàðìàêîíà.

Ïîäãîòîâëåíû äëÿ êëèíè÷åñêîé àïðîáàöèè
ïðåïàðàòû: «Áåòàìèä» – ïîëèôóíêöèîíàëüíûé
êîððåêòîð òîêñè÷åñêèõ ýôôåêòîâ öèòîñòàòèêîâ;
«ÐÍÊ-àçèí» – ïðîòèâîâèðóñíûé, «Äèîë» – àí-
òèïàðêèíñîíè÷åñêèé, «Áèñóëüôàìèí» – íåñòå-
ðîèäíûé ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíûé, «Ãëèöèäè-
ïèí» – àíòèãèïåðòåíçèâíûé è àíòèàðèòìè÷åñ-
êèé, «Ìåòèëàí» – ïðîòèâîÿçâåííûé.

Øèðîòà õèìè÷åñêèõ èíòåðåñîâ àêàäåìè-
êà Ã.À. Òîëñòèêîâà íèêîãäà íå ñâîäèëàñü ê êà-
êîìó-ëèáî îäíîìó, ïóñòü äàæå áîëüøîìó, ðàç-
äåëó îðãàíè÷åñêîé õèìèè. Ýòî îáñòîÿòåëüñòâî
ïðîÿâèëîñü è â íàó÷íîé òåìàòèêå ñîçäàííîãî
èì îòäåëà. Â 1999 ã. àêàäåìèêîì Ã.À. Òîëñòè-
êîâûì è ÷ë.-êîðð. Ñ.Ñ. Èâàí÷åâûì áûëà ïî-
ñòàâëåíà çàäà÷à ïðîâåäåíèÿ â ÍÈÎÕ ÑÎ ÐÀÍ
è Ñàíêò-Ïåòåðáóðãñêîì ôèëèàëå ÈÊ ÑÎ ÐÀÍ
èññëåäîâàíèé, íàïðàâëåííûõ íà ñîçäàíèå
íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì ïîëèìåðèçà-
öèè îëåôèíîâ ñ ó÷åòîì íåîáõîäèìîñòè ñîçäà-
íèÿ êàòàëèçàòîðîâ, ñïîñîáíûõ ê ïîëèìåðè-
çàöèè ïðè ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðå. Ïîñëå
ñîçäàíèÿ îòäåëà ýòà òåìà ñòàëà ðàçâèâàòüñÿ â
íîâîì ïîäðàçäåëåíèè.

Áûëà èññëåäîâàíà ñòðóêòóðíàÿ ìîäèôèêà-
öèÿ íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ áèñàðèëèìèíî-
ïèðèäèíîâûõ êîìïëåêñîâ äèõëîðèäà æåëåçà(II),
áèñàðèëèìèíîàöåíàôòåíîâûõ êîìïëåêñîâ äèá-
ðîìèäà íèêåëÿ(II) è áèñôåíîêñèèìèííûõ êîì-
ïëåêñîâ äèõëîðèäà òèòàíà(IV) è ïðîâåäåíû
èñïûòàíèÿ ïîëó÷åííûõ êàòàëèçàòîðîâ.

Òàê, äëÿ ôåíîêñèèìèííûõ êîìïëåêñîâ
äèõëîðèäà òèòàíà(IV) óñòàíîâëåíî, ÷òî ïîëè-
ýòèëåíû, ïîëó÷àþùèåñÿ íà êàòàëèòè÷åñêèõ
ñèñòåìàõ íà îñíîâå ñïîñîáíûõ ê ñàìîèììî-
áèëèçàöèè êîìïëåêñîâ è èõ ïîëèìåðèçîâàí-
íûõ ôîðì, õàðàêòåðèçóþòñÿ î÷åíü âûñîêèìè
ìîëåêóëÿðíûìè ìàññàìè (2–6×106 à.å.ì.), õî-
ðîøåé ìîðôîëîãèåé ÷àñòèö ïðè îòñóòñòâèè
èõ íàëèïàíèÿ íà ñòåíêè ðåàêòîðà è îáëàäàþò
ñïîñîáíîñòüþ îáðàçîâûâàòü ñâåðõâûñîêî-

ïðî÷íîå è ñâåðõâûñîêîìîäóëüíîå âîëîêíî
ìåòîäîì õîëîäíîãî ôîðìîâàíèÿ ïðè 40–70°Ñ.
Ýòè ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò îá îòêðûâà-
þùåéñÿ ïåðñïåêòèâå óïðàâëåíèÿ íå òîëüêî
ìîëåêóëÿðíîé ñòðóêòóðîé îáðàçóþùèõñÿ ïî-
ëèìåðîâ, íî è ñóïðàìîëåêóëÿðíûì ñòðîåíè-
åì è íàíîñòðóêòóðîé ïîëèìåðíûõ ñèñòåì.

Ïîä ðóêîâîäñòâîì àêàäåìèêà Ã.À. Òîëñòè-
êîâà ñèíòåçèðîâàíû íîâûå áèÿäåðíûå êîìïëåê-
ñû ñ òåòðàäåíòàòíûìè áèñ(ôåíîêñèèìèííûìè)
ëèãàíäàìè L2(MCl2)2. Âàðüèðîâàíèå ñòðóêòóðû
ëèãàíäîâ ïîçâîëèëî âûÿâèòü êîìïëåêñû ñ áåñ-
ïðåöåäåíòíî âûñîêîé àêòèâíîñòüþ, äîñòèãàþ-
ùåé çíà÷åíèÿ 140 000 êãÏÝ/(ìîëüêàò.·÷·áàð). Ïîëó-
÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîêàçûâàþò, ÷òî áèÿäåðíûå
êîìïëåêñû ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü ñ î÷åíü âûñî-
êîé ýôôåêòèâíîñòüþ âûñîêî- è ñâåðõâûñîêîìî-
ëåêóëÿðíûé ëèíåéíûé ïîëèýòèëåí, õàðàêòåðè-
çóþùèéñÿ ïîâûøåííîé òåìïåðàòóðîé ïëàâëå-
íèÿ ïî ìåõàíèçìó «æèâîé» ïîëèìåðèçàöèè
äàæå ïðè òåìïåðàòóðå 70°Ñ.

Â ðåçóëüòàòå ðàáîò ïî ñèíòåçó è èññëåäî-
âàíèþ íîâûõ êàòàëèçàòîðîâ ïîëèìåðèçàöèè
ýòèëåíà áûëè íàéäåíû ïàòåíòî÷èñòûå êàòà-
ëèòè÷åñêèå ñèñòåìû íà îñíîâå íîâûõ êîìï-
ëåêñîâ äèõëîðèäà æåëåçà(II), äèáðîìèäà
íèêåëÿ(II) è äèõëîðèäà òèòàíà(IV), ïðèãîäíûå
äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â óñëîâèÿõ, èìåþùèõñÿ â
Ðîññèè ïðîèçâîäñòâ ïîëèýòèëåíà.

Âñå èññëåäîâàíèÿ îòäåëà ïðîâîäÿòñÿ â
òåñíîì ñîòðóäíè÷åñòâå ñ íåñêîëüêèìè äåñÿò-
êàìè áèîëîãè÷åñêèõ è õèìè÷åñêèõ èíñòèòó-
òîâ ÐÀÍ è ÑÎ ÐÀÍ, âåäóùèìè íàó÷íûìè ó÷-
ðåæäåíèÿ ÐÀÌÍ, ÑÎ ÐÀÌÍ, Ìèíçäðàâñîö-
ðàçâèòèÿ, êàôåäðàìè ìåäèöèíñêèõ âóçîâ è
ìåäèöèíñêèõ ôàêóëüòåòîâ ñòðàíû.

Íàêîïëåííûé íàó÷íûé ïîòåíöèàë è îïûò
ñîçäàííîãî àêàäåìèêîì Ã.À. Òîëñòèêîâûì îò-
äåëà, åãî ïðèáîðíîå îñíàùåíèå è øèðîêàÿ ñåòü
êîíòàêòîâ ïîçâîëÿåò óæå ñåé÷àñ ïðåâðàòèòü åãî
â êðóïíîå îáúåäèíåíèå ñïåöèàëèñòîâ, ðàáî-
òàþùèõ â îáëàñòè ìåäèöèíñêîé õèìèè è ôàð-
ìàêîëîãèè – Ñèáèðñêèé öåíòð ïî ðàçðàáîòêå
íîâûõ ëåêàðñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ è îòå÷å-
ñòâåííûõ ïðåïàðàòîâ-äæåíåðèêîâ.

Í.Ô. ÑÀËÀÕÓÒÄÈÍÎÂ,
äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê
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Íàøåìó ïîêîëåíèþ õèìèêîâ-îðãàíèêîâ,
ðàáîòàþùèõ â Óôå, ïîâåçëî ïî-êðóïíîìó. Äî
ïðèåçäà Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à Òîëñòèêî-
âà â Óôå áûëè ïîïûòêè îñíîâàòü øêîëû îðãà-
íè÷åñêîãî ñèíòåçà â Áàøêèðñêîì ãîñóíèâåð-
ñèòåòå è â Óôèìñêîì íåôòÿíîì èíñòèòóòå. Â
öåëîì îíè áûëè ñâÿçàíû ñ ïðîáëåìàìè íåô-
òåõèìèè. Ìíå äîâåëîñü ïðèíÿòü àêòèâíîå
ó÷àñòèå â ñîçäàíèè è ðàçâèòèè øêîëû Ãåíðè-
õà Àëåêñàíäðîâè÷à. Ó êàæäîãî ó÷àñòíèêà ñâîÿ
ñóäüáà è ñâîè íàó÷íûå íàïðàâëåíèÿ, íî âñåõ
íàñ îáúåäèíÿåò øêîëà Ãåíðèõà Àëåêñàíäðî-
âè÷à. Åìó óäàëîñü ñîáðàòü òàêóþ êîìàíäó, êî-
òîðàÿ øèðîêî îõâàòûâàëà ïðîáëåìû îðãàíè-
÷åñêîãî ñèíòåçà, íî îñíîâíûì íàïðàâëåíèåì
ÿâëÿåòñÿ ñèíòåç áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ ñî-
åäèíåíèé.

Ñîðîê ëåò òîìó íàçàä (1972 ã.), ïîñëå ñëóæ-
áû â Ñîâåòñêîé Àðìèè, ÿ çàøåë â Èíñòèòóò
õèìèè ÁÔÀÍ ÑÑÑÐ íàâåñòèòü ñâîèõ îäíîêóðñ-
íèêîâ, ïîñòóïèâøèõ íà ðàáîòó ïîñëå îêîí÷à-
íèÿ õèìôàêà ÁÃÓ. Â òî âðåìÿ ðàáîòà â àêàäå-
ìè÷åñêîì èíñòèòóòå ñ÷èòàëàñü áîëüøîé óäà-
÷åé. Ïîýòîìó ÿ áûë î÷åíü ðàä, êîãäà ìíå ïðåä-
ëîæèëè ïîñòóïèòü íà ðàáîòó â èíñòèòóò íà
äîëæíîñòü ñòàðøåãî ëàáîðàíòà â ëàáîðàòîðèþ

ÝÒÎ  ÁÛËÎ  ÍÅÄÀÂÍÎ,  ÝÒÎ  ÁÛËÎ  ÄÀÂÍÎ …
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ñîïðÿæåííûõ ðåàêöèé. Ýòî ïðåäëîæåíèå ïî-
ñòóïèëî îò áûâøåãî ìàòåðèàëüíî îòâåòñòâåí-
íîãî ýòîé ëàáîðàòîðèè ßíãóðàçîâà Àéðàòà Õà-
ñàíîâè÷à, êîòîðûé ñòàë èíæåíåðîì îòäåëà
ñíàáæåíèÿ. Ãåíðèõ Àëåêñàíäðîâè÷ áûë â ýòî
âðåìÿ çàìåñòèòåëåì äèðåêòîðà èíñòèòóòà è
âñåãäà ïðîâîäèë ñîáåñåäîâàíèå ñ âíîâü ïîñòó-
ïàâøèìè íà ðàáîòó. Ïåðâûé âîïðîñ çâó÷àë òàê:
«Ïî÷åìó õî÷åøü ðàáîòàòü â èíñòèòóòå?». ß îò-
âåòèë, ÷òî ó ìåíÿ åñòü ìå÷òà ïîðàáîòàòü â íà-
ñòîÿùåé õèìè÷åñêîé ëàáîðàòîðèè. Îí óëûá-
íóëñÿ è ñêàçàë, ÷òî ìå÷òû ñáûâàþòñÿ, åñëè
ñèëüíî çàõîòåòü. Çàòåì íà÷àë ðàññïðàøèâàòü
îá ó÷åáå â óíèâåðñèòåòå è ÷åìó ìåíÿ òàì îáó-
÷èëè. ß äîñòàòî÷íî ïîäðîáíî ðàññêàçàë î
äèïëîìíîé ðàáîòå è ïðåääèïëîìíîé ïðàêòè-
êå, êîòîðóþ ÿ ïðîøåë â Óôèìñêîì ôèëèàëå
ÂÍÈÈÕÑÇÐ. Ïîòîì îí ïðèãëàñèë Áåðòó Ìîè-
ñååâíó Ëåðìàí è ïîçíàêîìèë íàñ. Áåðòà Ìîè-
ñååâíà â ýòî âðåìÿ çàíèìàëàñü èññëåäîâàíèÿ-
ìè â îáëàñòè êàðêàñíûõ ñîåäèíåíèé. Â òå÷å-
íèå ãîäà ÿ ñ áîëüøèì óäîâîëüñòâèåì ïîëó÷àë
ïðîèçâîäíûå àäàìàíòàíà è ãåòåðîàäàìàíòà-
íîâ. Áîëüøèíñòâî âíîâü ïîëó÷åííûõ ñîåäè-
íåíèé áûëè èñïîëüçîâàíû â ëàáîðàòîðèÿõ îò-
äåëà ïîëèìåðîâ â êà÷åñòâå ìîíîìåðîâ è ñòà-
áèëèçàòîðîâ ïîëèìåðîâ. ×åðåç ãîä, ïîñëå îò-
ïóñêà (äåëî áûëî â íà÷àëå ñåíòÿáðÿ), ÿ áûë âûç-
âàí ê Ãåíðèõó Àëåêñàíäðîâè÷ó, êîòîðûé ñïðî-
ñèë ìåíÿ, ïî÷åìó ÿ íå ñäàþ ýêçàìåíû â àñïè-
ðàíòóðó. ß áûë óäèâëåí, ïîñêîëüêó óñëûøàë
ïðåäëîæåíèå ïîñòóïèòü â àñïèðàíòóðó âïåð-
âûå. Îêàçàëîñü, ÷òî ëåòîì, êîãäà ÿ áûë íà ñåëü-
õîçðàáîòàõ â Ìèøêèíñêîì ðàéîíå, ìåíÿ âêëþ-
÷èëè â ñïèñîê ïîñòóïàþùèõ â àñïèðàíòóðó ê
Ãåíðèõó Àëåêñàíäðîâè÷ó. Óçíàâ îá ýòîì òîëü-
êî â íà÷àëå ñåíòÿáðÿ 1973 ã., ÿ çàøåë â îòäåë
àñïèðàíòóðû ê Ñ.À. Õàëôèíó è îáúÿñíèë ñâîå
îïîçäàíèå. Áûñòðî ïîëó÷èë ýêçàìåíàöèîí-
íûé ëèñò è íà÷àë ñäàâàòü âñòóïèòåëüíûå ýê-
çàìåíû. Ñäàë óñïåøíî âñå ýêçàìåíû è ñòàë
àñïèðàíòîì Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à.

Äåìîíñòðàöèÿ íà ïëîùàäè Ëåíèíà, 7 íîÿáðÿ 1977 ã.



122

ÏÎÐÒÐÅÒ  Ó×ÅÍÎÃÎ

Â ýòî âðåìÿ âíèìàíèå õèìèêîâ-îðãàíè-
êîâ ïðèâëåêëî íàïðàâëåíèå îðãàíè÷åñêîé
õèìèè, ñâÿçàííîå ñ ñèíòåçîì íàïðÿæåííûõ
êàðêàñíûõ ñîåäèíåíèé. Ãåíðèõ Àëåêñàíäðî-
âè÷ ðåøèë ðàñøèðèòü êëàññ êàðêàñíûõ ñîåäè-
íåíèé è íàìåòèë ìíå ïëàí ðàáîòû â îáëàñòè
ñèíòåçà ñîåäèíåíèé òèïà «ïòè÷üåé êëåòêè».
Ïóáëèêàöèé ïî ýòîìó íàïðàâëåíèþ áûëî íå-
ìíîãî. Íàì óäàëîñü âíåñòè ñóùåñòâåííûé

Òàê íà÷èíàëèñü ðàáîòû ïî ñèíòåçó ïèðåòðîèäîâ (Ô.Ç. Ãà-
ëèí è Í.Å. Þëìóõàìåòîâà (Áîðîäóëèíà)), 1981 ã.

âêëàä â ýòó îáëàñòü îðãàíè÷åñêîé õèìèè.
Íàøè ïóáëèêàöèè öèòèðóþòñÿ â âåäóùèõ íà-
ó÷íûõ æóðíàëàõ è ìîíîãðàôèÿõ. Òàê çàâåðøè-
ëàñü ìîÿ õèìè÷åñêàÿ þíîñòü.

Ïîòîì, ïîñëå çàùèòû êàíäèäàòñêîé äèñ-
ñåðòàöèè, íåñêîëüêî ëåò çàíèìàëñÿ ïðèêëàä-
íûìè èññëåäîâàíèÿìè, ñâÿçàííûìè ñ ïðîáëå-
ìàìè íàøèõ õèìè÷åñêèõ è íåôòåõèìè÷åñêèõ
ïðåäïðèÿòèé. Â ìàðòå 1981 ã. Ãåíðèõ Àëåê-
ñàíäðîâè÷ ïåðåäàë ìíå ïèñüìî, òîãäà åùå
÷ë.-êîðð. ÀÍ ÑÑÑÐ, Îëåãà Ìàòâååâè÷à Íåôå-
äîâà î âêëþ÷åíèè ìåíÿ â ñîñòàâ ðàáî÷åé ãðóï-
ïû ïî ðàçðàáîòêå òåõíîëîãèè ïðîèçâîäñòâà
ïèðåòðîèäîâ. Î òîì, êàê íàì óäàëîñü ýòî ñäå-
ëàòü, áûëî ìíîãî ïóáëèêàöèé â ïåðèîäè÷åñ-
êîé ïå÷àòè.

Ñàìîå ãëàâíîå, ÷òî â 1985 ã. áûëà çàïóùå-
íà îïûòíî-ïðîìûøëåííàÿ óñòàíîâêà ïî ïðî-
èçâîäñòâó ïèðåòðîèäîâ íà Êèåâñêîì çàâîäå
«ÐÈÀÏ» ìîùíîñòüþ 10 ò/ãîä. Ñïóñòÿ 4 ãîäà íà
Âîëãîãðàäñêîì õèìè÷åñêîì çàâîäå áûëî îðãà-
íèçîâàíî ïðîèçâîäñòâî ïåðìåòðèíà ìîùíîñ-
òüþ 200 ò/ãîä. Ïîòîì íà÷àëàñü «ïåðåñòðîéêà»,
êîòîðàÿ çàêîí÷èëàñü ðàçâàëîì ÑÑÑÐ è ðàçðó-
øåíèåì ïðîìûøëåííîñòè, â òîì ÷èñëå õèìè-
÷åñêîé. Íî ýòî óæå äðóãàÿ èñòîðèÿ.

Ô.Ç. ÃÀËÈÍ,
äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê
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Äóìàþ, íå îøèáóñü, åñëè âûñêàæó ìíåíèå,
÷òî êàæäîìó ÷åëîâåêó ñ âîçðàñòîì ñâîéñòâåí-
íî âîçâðàùàòüñÿ, õîòÿ áû â ìûñëÿõ, ê ñâîåìó
ïðîøëîìó äëÿ îáúåêòèâíîé îöåíêè æèçíåí-
íûõ ñîáûòèé è ëþäåé, ñûãðàâøèõ îïðåäåëÿ-
þùóþ ðîëü â åãî ñòàíîâëåíèè. È â ýòîì, åñòå-
ñòâåííî, ÿ íå èñêëþ÷åíèå, òàê êàê â êàíóí ñâî-
åãî 70-ëåòèÿ ïîïûòàëñÿ â ñæàòîé ôîðìå îïè-
ñàòü ñâîè æèçíåííûå êîëëèçèè, è â ðåçóëüòàòå
ýòîãî ïîÿâèëàñü íåáîëüøàÿ êíèæêà ìîèõ âîñ-
ïîìèíàíèé. À â ïðîöåññå ïîäãîòîâêè ýòîãî
èçäàíèÿ ìíå ïîñ÷àñòëèâèëîñü åùå ðàç ïîîá-
ùàòüñÿ ñî ñâîèì ó÷èòåëåì, àêàäåìèêîì Ãåíðè-
õîì Àëåêñàíäðîâè÷åì Òîëñòèêîâûì. È â êîòî-
ðûé ðàç ÿ îïÿòü îêóíóëñÿ â ìîðå òîëñòèêîâñêî-
ãî îáàÿíèÿ è ñíîâà, êàê â ñâîè ìîëîäûå ãîäû,
âîñõèùàëñÿ ìíîãîãðàííîé ëè÷íîñòüþ íàøåãî
Ó÷èòåëÿ! È íå óäèâèòåëüíî, ÷òî ýòî îáùåíèå ñ
Ãåíðèõîì Àëåêñàíäðîâè÷åì äàëî äëÿ ìåíÿ òà-
êîé ýìîöèîíàëüíûé âñïëåñê, ÷òî ÿ áóêâàëüíî
â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé íàïèñàë Ãåíðèõó
Àëåêñàíäðîâè÷ó ëèðè÷åñêîå ïîñâÿùåíèå, êî-
òîðîå è ïðèâîæó ñ íåêîòîðûì âîëíåíèåì íà
ñóä ÷èòàòåëåé æóðíàëà.

Åñòü âñòðå÷è, äàííûå ñóäüáîé,
Òîãäà ÿ èõ íå ïîíÿë ñìûñëà,
Â ïðîùàëüíûé æèçíåííûé ïðèáîé
Îòêðûëèñü ìíå èõ ñóòü è ÷èñëà.

Õâàòèëî á ïàëüöåâ íà ðóêå
Ìíå ñîñ÷èòàòü âñå òå ìãíîâåíèÿ,
Êîãäà íà æèçíåííîé ðåêå
Ñîâïàëè íàøè óñòðåìëåíüÿ.

À ïàìÿòü îá îäíîé èç âñòðå÷,
Âîçìîæíî, ñàìîé ãëàâíîé â æèçíè,
Ìíå ñâåòèò òûñÿ÷àìè ñâå÷,
Åå ìíå íå çàáûòü äî òðèçíû.

À òîò, êòî âñòðåòèëñÿ ñî ìíîþ,
Òåïåðü ó÷èòåëü, ìîé êóìèð,
Áèáëåéñêîìó ïîäîáíî Íîþ,
Â õèìè÷åñêèé íàïðàâèë ìèð.

ÅÑÒÜ  ÂÑÒÐÅ×È,  ÄÀÍÍÛÅ  ÑÓÄÜÁÎÉ

Îòêðûë ìíå Êëÿéçåíà èñêàíèÿ,
×òî ñäåëàë òîò è ÷òî íå ñìîã,
Òåïåðü íàóêà, à íå ìàíèÿ
Âåëà íà íîâûé ìíå ïîðîã.

À â øòóðìå ýòîãî ïîðîãà
Îí ñ íàìè ïåðâûé íà âîëíàõ,
Äî òîðæåñòâóþùåãî ðîãà
Íè ðàçó íå ñêàçàë ìíå – àõ.

Åãî âñå âäîõíîâëÿåò ñëîâî,
Áåçóìíî ðàä ÿ – îí ñî ìíîé,
ß â ïðîøëîå ïîãðóæàþñü ñíîâà,
È âíîâü êëóáèòñÿ ôîðìóë ðîé.

Õîòü âïåðåäè åùå ïîðîãè,
Íî âìåñòå ñ íèì ìû èõ ïðîéäåì,
Åãî âû íå ïðèçûâàéòå áîãè,
Ìû íà çåìëå âñåãäà ïðè íåì!

Åäèíñòâåííî, ÷òî ìåíÿ óñïîêàèâàåò, ýòî
òåïëàÿ ðåàêöèÿ ñàìîãî Ãåíðèõà Àëåêñàíäðî-
âè÷à, êîãäà ÿ ïîçíàêîìèë åãî ñ ýòèì ëèðè÷åñ-
êèì òâîðåíèåì. Çäåñü ÿ îñîçíàííî íå çàòðà-
ãèâàþ îñíîâîïîëàãàþùèõ õèìè÷åñêèõ àñïåê-
òîâ äåÿòåëüíîñòè Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à â
íàøåé ðåñïóáëèêå, íî òî, ÷òî îí âíåñ â ïî-
ñòàíîâêó è ðàçâèòèå ñîâðåìåííîé õèìè÷åñ-
êîé íàóêè â Áàøêîðòîñòàíå, çàñëóæèâàåò ìàñ-
øòàáíîãî ýíöèêëîïåäè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ
è, íåñîìíåííî, åãî ëè÷íûé âêëàä, íà ìîé
âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ áåñïðåöåäåíòíûì. Â ïîä-
òâåðæäåíèå ýòîãî ÿ ïðèâåäó òîëüêî îäèí ïðè-
ìåð, ñâèäåòåëüñòâóþùèé î ñêàçàííîì. Òàê, èç
øåñòè äåéñòâèòåëüíûõ ÷ëåíîâ Àêàäåìèè íàóê
Ðåñïóáëèêè Áàøêîðòîñòàí ïî õèìè÷åñêèì
íàóêàì ÷åòâåðî, à èç øåñòè ÷ëåí-êîððåñïîí-
äåíòîâ òðîå ÿâëÿþòñÿ åãî ó÷åíèêàìè. Ïðè÷åì
èç ýòèõ äåéñòâèòåëüíûõ ÷ëåíîâ ÀÍ ÐÁ îäèí
âîçãëàâëÿåò Ïðåçèäèóì ÓÍÖ ÐÀÍ, äðóãàÿ –
âèöå-ïðåçèäåíò, à òðåòèé – àêàäåìèê-ñåêðå-
òàðü îòäåëåíèÿ õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèõ íàóê
íàøåé àêàäåìèè, ÷åòâåðòûé – ðåêòîð íàøåãî
êëàññè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà ÁàøÃÓ. Ïîâòî-
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ðþñü, ÷òî ÿ çàòðîíóë èòîãè òîëüêî îäíîãî íå-
áîëüøîãî íàïðàâëåíèÿ äåÿòåëüíîñòè Ãåíðè-
õà Àëåêñàíäðîâè÷à, íî â öåëîì, íà ìîé âçãëÿä,
ãîâîðÿ îáðàçíî, «åå àðøèíîì íå èçìåðèòü».
Ïîýòîìó ñ÷èòàþ íåîáõîäèìîé åå ñåðüåçíóþ
íàó÷íóþ ñèñòåìàòèçàöèþ è îáîáùåíèå åãî
ãðàíäèîçíîé è ïîäâèæíè÷åñêîé ðàáîòû è åå
âïå÷àòëÿþùèõ èòîãîâ.

×òî æå êàñàåòñÿ ìîåãî íàó÷íîãî òâîð÷åñòâà,
òî ìîåìó ïåðåõîäó íà äîêòîðñêèé óðîâåíü ÿ,
áåçóñëîâíî, îáÿçàí Ãåíðèõó Àëåêñàíäðîâè÷ó, òàê
êàê òîëüêî ïðè åãî ïîääåðæêå óäàëîñü ñôîðìó-
ëèðîâàòü äëÿ êàôåäðû, êîòîðîé ÿ òîãäà ðóêîâî-
äèë, îðèãèíàëüíóþ íàó÷íóþ òåìàòèêó è îáåñ-
ïå÷èòü âûïîëíåíèå öåëîãî ðÿäà äîêòîðñêèõ è
êàíäèäàòñêèõ äèññåðòàöèé. Ýòè äåòàëè íàøåãî
íàó÷íîãî ñîòðóäíè÷åñòâà ÿ ïîäðîáíî îñâåòèë â
ñâîåé âûøåóïîìÿíóòîé êíèãå «Ëèðèêà õèìèêà
Àáäðàõìàíîâà», è ïîýòîìó õî÷ó åùå ðàç âåðíóòü-
ñÿ ê ëèðè÷åñêîé ñòîðîíå âëèÿíèÿ ëè÷íîñòè Ãåí-
ðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à íà ìåíÿ. Êîãäà ïî ïðîñüáå
Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à ÿ ïåðåâåëñÿ èç àãðàð-
íîãî óíèâåðñèòåòà â ÈÎÕ ÓÍÖ ÐÀÍ çàìåñòèòå-
ëåì äèðåêòîðà è, ïðîðàáîòàâ íåñêîëüêî ìåñÿ-
öåâ, äîëæåí áûë ðàñïðîùàòüñÿ ñ íèì ââèäó åãî
îòúåçäà â Íîâîñèáèðñê. Âðåìåíà áûëè ïåðå-
ëîìíûìè è, ïîíèìàÿ âñþ ñëîæíîñòü áóäóùåãî
íàøåãî èíñòèòóòà â ñâÿçè ñ ýòîé ñèòóàöèåé, ÿ

âïåðâûå î÷åíü îñòðî îùóòèë âñþ çíà÷èìîñòü
Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à äëÿ íàøåãî õèìè÷åñ-
êîãî àêàäåìè÷åñêîãî ñîîáùåñòâà è îäíîâðåìåí-
íî ñ ýòèì ó ìåíÿ â äóøå îêîí÷àòåëüíî ñîçðåëî
ïîíèìàíèå î Ãåíðèõå Àëåêñàíäðîâè÷å êàê î
ñâîåì èñòèííîì ó÷èòåëå, ÷òî ÿ è ïîñòàðàëñÿ
âûðàçèòü ñëåäóþùèìè ñòðîôàìè:

Ó÷èòåëÿ ìîè, ó÷èòåëÿ.
Âû – Áîãè äåòñòâà, ñìåðòíûå ñåãîäíÿ.
Ñïàñèáî âàì çà âðåìÿ áóêâàðÿ,
Äî Ñóäíîãî ñî ìíîé îñòàíüòåñü äíÿ.

Ó÷èòåëÿ ìîè, ó÷èòåëÿ.
Âû ðàçíûå, îáëè÷üåì è ïðèâû÷êîé,
Íî â äóøàõ íàøèõ òó÷íûå ïîëÿ,
Âçðàñòèëè âû ó÷èòåëüñêîþ ðó÷êîé.

À ñêîëüêî âëîæåíî â íàñ ñèë
Â íàäåæäå íàøåãî ïðîçðåíüÿ,
Íî èñêðû âàøè ÿ õðàíèë
Â äóøå, êàê ñðåäñòâî îò çàáâåíüÿ.

Çàáâåíèÿ ñâîèõ êîðíåé,
È ìàòåðèíñêîé äîáðîé ëàñêè,
Ñîëîâüèíûõ þíûõ äíåé,
È ÷óäà áàáóøêèíîé ñêàçêè.

Óìåíèå äåðæàòü óäàð,
Ëþäåé îöåíèâàòü ïîñòóïêîì,
Ïðîùåíèÿ ñ÷àñòëèâûé äàð
Âïèòàë òîãäà ÿ ìåëà ñòóêîì.

Àêàäåìèê  Ã.À. Òîëñòèêîâ ñ êîëëåêòèâîì êàôåäðû õèìèè Áàøêèðñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî àãðàðíîãî
óíèâåðñèòåòà, 2002 ã.
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Íà íàøèõ äîëãîæäàííûõ âñòðå÷àõ
Âñå äëèòñÿ ïåðâûé âàø óðîê.
È íàøè áåäû âû íà ïëå÷àõ
Íåñåòå æèçíåííûé âåñü ñðîê.

Ó÷èòåëÿ ìîè, ó÷èòåëÿ.
Ïðîøó ÿ èñêðåííå ïðîùåíüÿ,
×òî íàì ïîðîé âàæíåé äåëà,
×åì ðàäîñòü òåïëîãî îáùåíüÿ.

Ïðîøó âàñ, íå ñóäèòå ñòðîãî,
Ìû òàê æå íåæíî ëþáèì âàñ,
Äëÿ íàñ ñî øêîëüíîãî ïîðîãà
Äóøåâíûé âàø îãîíü íå ãàñ.

Ïîçíàíüÿ ñâÿçàíû ìû ñ÷àñòüåì,
Îíî åùå â äóøå ó íàñ.
Äà áóäåì ìû ñèëüíû ó÷àñòüåì
È äîáðûì âçãëÿäîì âàøèõ ãëàç.

À ïåðåä îòúåçäîì ñåìüè Ãåíðèõà Àëåê-
ñàíäðîâè÷à ÿ ïðèøåë ê íèì äîìîé è ïîäàðèë
åìó ýòî ìîå òâîðåíèå. Ìíå áûëî î÷åíü ïðè-
ÿòíî âèäåòü, ÷òî îíî ðàñòðîãàëî Ãåíðèõà
Àëåêñàíäðîâè÷à, è îí èñêðåííå è òåïëî, êàê
ìîæåò òîëüêî îí, ïîáëàãîäàðèâ ìåíÿ, ñêàçàë,
÷òî áóäåò õðàíèòü åãî âìåñòå ñ ñàìûìè öåí-
íûìè ñâîèìè äîêóìåíòàìè. ß ïîíèìàþ, ÷òî

î òàêîì ìíîãîãðàííîì ïðåêðàñíîì ÷åëîâåêå
ìîæíî íàïèñàòü î÷åíü è î÷åíü ìíîãî, íî âñå
ðàâíî ýòîãî áóäåò íåäîñòàòî÷íî. Äàæå åñëè
êîñíóòüñÿ òîëüêî åãî ñåìüè, òî êàêèå ïîëîæè-
òåëüíûå ýìîöèè îíà ó âñåõ íàñ âûçûâàåò –
îáàÿòåëüíåéøàÿ è óìíåéøàÿ Ëîðà Ôåäîðîâ-
íà, ïðè âñåé ñâîåé ñêðîìíîñòè – íàäåæíåé-
øàÿ îïîðà è òûë Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à, åãî
îäàðåííåéøèå äåòè: ïðîôåññîð Òàòüÿíà Ãåí-
ðèõîâíà è äâàæäû ÷ëåí-êîððåñïîíäåíò – ÐÀÍ
è Àêàäåìèè õóäîæåñòâ – Àëåêñàíäð Ãåíðèõî-
âè÷, à âíóê Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à, Ñëàâà,
óæå êàíäèäàò õèìè÷åñêèõ íàóê è, áåçóñëîâíî,
ýòî òîëüêî íà÷àëî â åãî íàó÷íîé êàðüåðå. È
îïÿòü æå ó Ãåíðèõà Àëåêñàíäðîâè÷à âñå èäåò
ïî íàðàñòàþùåé, êàê ãîâîðèòñÿ, ìîëîäîå ïî-
êîëåíèå íå îòäûõàåò. Áåçóñëîâíî, â ýòîì êðàò-
êîì ïîñâÿùåíèè î÷åíü òðóäíî âûðàçèòü âñå
ñâîè òåïëûå ìûñëè è îáúÿòü õîòÿ áû ñëîâàìè
âñå ãðàíäèîçíûå ñâåðøåíèÿ íàøåãî ó÷èòåëÿ,
íî, ìîæåò áûòü, â íàøåì êîëëåêòèâíîì ïîñâÿ-
ùåíèè óäàñòñÿ õîòÿ áû â äàëåêîì ïðèáëèæå-
íèè âîçäàòü äîëæíîå íàøåìó ïðåêðàñíîìó ó÷è-
òåëþ – àêàäåìèêó Ãåíðèõó Àëåêñàíäðîâè÷ó
Òîëñòèêîâó! Ìíîãèõ è ìíîãèõ ëåò åìó æèçíè!

È.Á. ÀÁÄÐÀÕÌÀÍÎÂ,
äîêòîð õèìè÷åñêèõ íàóê
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