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Ïðåäñòàâëåí àíàëèç ðåçóëüòàòîâ íàó÷íûõ èñ-
ñëåäîâàíèé â îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ äèåíà Äàíè-
øåôñêîãî (1-ìåòîêñè-3-òðèìåòèëñèëèëîêñè-
áóòà-1,3-äèåíà) â ðåàêöèÿõ (4+2)-öèêëîïðè-
ñîåäèíåíèÿ, áîëåå èçâåñòíûõ â îðãàíè÷åñêîé
õèìèè êàê ðåàêöèÿ Äèëüñà-Àëüäåðà. Ïîêàçàíû
îñíîâíûå ìåõàíèçìû ïðèñîåäèíåíèÿ äèåíîôè-
ëîâ ê äèåíó Äàíèøåôñêîãî, ïóòè îáðàçîâàíèÿ
íîâûõ øåñòè÷ëåííûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå îñíîâíûå ïðå-
èìóùåñòâåííûå íàïðàâëåíèÿ èñïîëüçîâàíèÿ ïî-
ëó÷åííûõ àääóêòîâ. Îòìå÷åíû îñíîâíûå
ïðåèìóùåñòâà äèåíà Äàíèøåôñêîãî è ïåðñïåê-
òèâû åãî èñïîëüçîâàíèÿ â äèåíîâîì ñèíòåçå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòü;
äèåí Äàíèøåôñêîãî; äèåíîâûé ñèíòåç; ðåàêöèÿ
Äèëüñà-Àëüäåðà; ðåãèî- è ñòåðåîèçîìåðû; (4+2)-
öèêëîïðèñîåäèíåíèå; ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü.

An analysis of the results of scientific research in
the field of application of Danishefky's diene (1-
methoxy-3-trimethylsilyloxy-buta-1,3-diene) in
the reactions of (4+2)-cycloaddition, better
known in organic chemistry as the Diels-Alder
reaction, is presented. The main mechanisms of
the addition of dienophiles to the Danishefsky
diene and the pathways of the formation of new
six-membered heterocyclic organic compounds are
shown. as well as the main preferred directions of
using the obtained adducts in various fields of
industry and agriculture. The main advantages of
Danishefsky's diene and the prospects for its use
in diene synthesis are noted.

Key words: (4+2)-cycloaddition; Danishefsky
diene; diastereoselectivity; Diels-Alder reaction;
diene synthesis; enantioselectivity; regio- and
stereoisomers.

Äèåí Äàíèøåôñêîãî, íàçâàííûé â ÷åñòü
àìåðèêàíñêîãî õèìèêà Ñàìóýëÿ Äàíèøåôñêî-
ãî, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðåìíèéîðãàíè÷åñêîå
ñîåäèíåíèå ñ òðèâèàëüíûì íàçâàíèåì «òðàíñ-
1-ìåòîêñè-3-òðèìåòèëñèëèëîêñè-áóòà-1,3-
äèåí». Ïîñêîëüêó ýòîò äèåí ÿâëÿåòñÿ âåñüìà
ýëåêòðîíîîáîãàùåííûì, îí îáëàäàåò âûñîêîé
ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòüþ â ðåàêöèÿõ Äèëü-
ñà-Àëüäåðà.

 – äèåí Äàíèøåôñêîãî

Âïåðâûå îí áûë ñèíòåçèðîâàí ðåàêöèåé
òðèìåòèëñèëèëõëîðèäà ñ 4-ìåòîêñè-3-áóòåí-2-
îíîì è õëîðèäîì öèíêà 1 ïî ñõåìå:

 Äèåí Äàíèøåôñêîãî èìååò äâå ïðåäñòàâ-
ëÿþùèå èíòåðåñ îñîáåííîñòè:

1) çàìåñòèòåëè ñïîñîáñòâóþò ðåãèîñïåöè-
ôè÷íîìó ïðèñîåäèíåíèþ ê íåñèììåòðè÷íûì
äèåíîôèëàì, è 2) ïîëó÷åííûé ïîñëå ðåàêöèè
ïðèñîåäèíåíèÿ àääóêò ëåãêî ïîääàåòñÿ äàëü-
íåéøèì ïðåâðàùåíèÿì ñ ó÷àcòèåì ôóíêöèî-
íàëüíûõ ãðóïï.
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Òàêèì îáðàçîì, ýòîò äèåí ìîæåò ñëóæèòü
èñõîäíûì ñîåäèíåíèåì äëÿ ñèíòåçà öåëîãî
ðÿäà êëþ÷åâûõ ñèíòîíîâ, íàõîäÿùèõ ïðèìåíå-
íèå â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ 1. Â äàííîì îáçîðå
ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé â îá-
ëàñòè ïðèìåíåíèÿ äèåíà Äàíèøåôñêîãî â ðå-
àêöèÿõ [4+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ, áîëåå èç-
âåñòíûõ êàê ðåàêöèÿ Äèëüñà-Àëüäåðà (Ä-À).

Òàê, â ðàáîòå 2 ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ýô-
ôåêòèâíàÿ êàòàëèòè÷åñêàÿ ýíàíòèîñåëåêòèâ-
íàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðî-Ä-À äèåíà Äàíèøåôñêîãî ñ
α-êàðáîíèëüíûìè ýôèðàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì
õèðàëüíîãî êîìïëåêñà In(III)-ïèáîêñ. Ýòîò ìå-
òîä èìååò íåñêîëüêî ïðåèìóùåñòâ, âêëþ÷àÿ
ìÿãêèå óñëîâèÿ ðåàêöèè, îòíîñèòåëüíî íèçêóþ
çàãðóçêó êàòàëèçàòîðà è ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü
îò õîðîøåé äî îòëè÷íîé (87–95 % åå). Êðîìå
òîãî, àáñîëþòíûå êîíôèãóðàöèè íîâûõ àëêè-
íèëñîäåðæàùèõ ïðîäóêòîâ áûëè îïðåäåëåíû ñ
ïîìîùüþ ñïåêòðîâ êðóãîâîãî äèõðîèçìà (ÊÄ)
â ñî÷åòàíèè ñ ðàñ÷åòàìè òåîðèè ôóíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè (DFT).

Ïîäðîáíî îñâåùåíî ïðèìåíåíèå äèåíà
Äàíèøåôñêîãî â êàòàëèòè÷åñêèõ àñèììåòðè÷-
íûõ ðåàêöèÿõ ãåòåðî-Ä-À, â ÷àñòíîñòè, â èõ
àñèììåòðè÷íûõ ðåàêöèÿõ îêñî-Ä-À ñ ñîîòâåò-
ñòâóþùèìè äèåíîôèëàìè 3. Äèåí Äàíèøåôñ-
êîãî è åãî ïðîèçâîäíûå ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâ-
íûìè è ïîëåçíûìè ñîåäèíåíèÿìè äëÿ ñèíòåçà
îïòè÷åñêè àêòèâíûõ øåñòè÷ëåííûõ êîëåö, òà-
êèõ, êàê äèãèäðîïèðîíû, äèãèäðîïèðèäîíû è
äèãèäðîïèðàíû. Àâòîðû ýòîé ñòàòüè îãðàíè÷è-
ëèñü íåäàâíèìè ðàçðàáîòêàìè â îáëàñòè ïðè-
ìåíåíèÿ äèåíîâ Äàíèøåôñêîãî â ðåàêöèè ñ
êàðáîíèëüíûìè ñîåäèíåíèÿìè (àëüäåãèäû, êå-
òîíû è 1,2-äèêàðáîíèëüíûå ñîåäèíåíèÿ) â
àñèììåòðè÷íûõ ðåàêöèÿõ îêñî-Ä-À.

Àñèììåòðè÷íàÿ àçà-ðåàêöèÿ Ä-À õèðàëü-
íûõ èìèíîâ ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî â õèðàëü-
íûõ èîííûõ æèäêîñòÿõ äàåò ñîîòâåòñòâóþùèé
öèêëîàääóêò ñ äèàñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ îò óìå-
ðåííîé äî âûñîêîé 4. Äîêàçàíî, ÷òî ðåàêöèÿ ëó÷-
øå ïðîòåêàåò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â èîí-
íûõ æèäêîñòÿõ â îòñóòñòâèå êèñëîòíîãî êàòàëè-
çàòîðà Ëüþèñà èëè îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ.
Õèðàëüíûå èîííûå æèäêîñòè ðåöèðêóëèðóþò
ïðè ñîõðàíåíèè èõ ýôôåêòèâíîñòè.

Ïîêàçàíî 5, ÷òî äèåí Äàíèøåôñêîãî ïðè-
çíàí ñèíòåòè÷åñêè ïîëåçíûì äèåíîì èç-çà åãî
âûñîêîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè â ðåàêöèè
Ä-À ñ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûìè àëêåíàìè ñ îá-
ðàçîâàíèåì öèêëîãåêñåíîâ è çàìåùåííûõ öèê-
ëîãåêñåíîíîâ, ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ êèñ-
ëîðîäîì. êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ âàæíûìè ñòðîè-
òåëüíûìè áëîêàìè äëÿ ïîëíîãî ñèíòåçà íàòó-
ðàëüíûõ ïðîäóêòîâ. Îäíàêî ðàçðàáîòêà
êàòàëèòè÷åñêèõ ýíàíòèîñåëåêòèâíûõ âåðñèé
ðåàêöèé Ä-À ñ èñïîëüçîâàíèåì äèåíîâ òèïà
Äàíèøåôñêîãî ñ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûìè àëêå-
íàìè áûëà çàòðóäíåíà èç-çà íåñòàáèëüíîñòè
äèåíîâ â êèñëîòíûõ óñëîâèÿõ Ëüþèñà. Òîëüêî
âûñîêîðåàêöèîííûå äâîéíûå ñâÿçè C=O è
C=N èñïîëüçóþòñÿ â ãåòåðî-ðåàêöèè Ä-À, êî-
òîðàÿ ïðîòåêàåò ïðè êàòàëèçå õèðàëüíûìè
êèñëîòàìè Ëüþèñà. Â ýòîé ðàáîòå àâòîðû ðàç-
ðàáîòàëè íîâûé õèðàëüíûé ëèãàíä,
BINAMIDE [2,2′-Áèñ(áåíçîèëàìèíî)-1,1′-áè-
íàôòàëèí]. Ðàçðàáîòàíà âûñîêî äèàñòåðåî- è
ýíàíòèîñåëåêòèâíàÿ ðåàêöèÿ Ä-À äèåíîâ òèïà
Äàíèøåôñêîãî ñ ýëåêòðîíîäåôèöèòíûìè àëêå-
íàìè â ïðèñóòñòâèè êîìïëåêñà Yb(III)-
BINAMIDE. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà â ýêçîñåëåê-
òèâíîì ðåæèìå è äàâàëà õèðàëüíûå âûñîêî-
ôóíêöèîíàëüíûå ïðîèçâîäíûå öèêëîãåêñåíà ñ
õîðîøèìè âûõîäàìè (äî 99%) è âûñîêîé ýíàí-
òèîìåðíîé ÷èñòîòîé (äî 97% åå).

Â ðàáîòå 6 îïèñûâàåòñÿ èññëåäîâàíèå ðå-
àêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ðåãèîñåëåêòèâíîñòè è
ñòåðåîñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè Ä-À ìåæäó áîãà-
òûì ýëåêòðîíàìè äèåíîì Äàíèøåôñêîãî è íå-
àêòèâèðîâàííûìè äèåíîôèëàìè: 2-öèêëîïåí-
òåíîíîì è 2-ìåòèë-2-öèêëîïåíòåíîíîì. Íà-
áëþäàåìàÿ èçîìåðèçàöèÿ äâîéíîé ñâÿçè îãðà-
íè÷èâàåò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ 2-öèêëî-
ïåíòåíîíà â êà÷åñòâå äèåíîôèëà â ðåàêöèÿõ
Ä-À. 2-ìåòèë-2-öèêëîïåíòåíîí ìîæåò áûòü êî-
ëè÷åñòâåííî ïðåâðàùåí â îäèí ðåãèîèçîìåð-
íûé àääóêò Ä-À, îäíàêî ñòåðåîõèìè÷åñêèé
êîíòðîëü îêàçàëñÿ î÷åíü ñëîæíûì.

Õèðàëüíûå ìàãíèåâûå êîìïëåêñû ýíàíòè-
î÷èñòûõ ïðîèçâîäíûõ 1,11-áè-2-íàôòîëà
(BINOL) ñïîñîáíû êàòàëèçèðîâàòü àñèììåò-
ðè÷íûå ãåòåðî-Ä-À ðåàêöèè äèåíà Äàíèøåôñ-
êîãî ñ àëüäåãèäàìè, ñ îáðàçîâàíèåì 2,3-äèãèä-
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ðî-4Í-ïèðàí-4-îíîâ ñ âûñîêèìè âûõîäàìè
(54–99 %) è ñ ïðåâîñõîäíûìè çíà÷åíèÿìè åå
(51–99 %) ïî ñõåìå 7:

Òàêæå áûëè èññëåäîâàíû àãðåãàöèîííîå
ïîâåäåíèå è íåëèíåéíûé ýôôåêò êàòàëèòè÷åñ-
êîé ñèñòåìû, è çàìå÷àòåëüíûå ñòåðåîýëåêòðîí-
íûå ýôôåêòû âëèÿíèÿ ëèãàíäîâ-êàòàëèçàòî-
ðîâ. Íà îñíîâå àíàëèçà ñòðóêòóðû èçîëèðî-
âàííîãî èíòåðìåäèàòà, ñòåðåîõèìèè îáðàçóþ-
ùèõñÿ ïðîäóêòîâ è èíôîðìàöèè, ïîëó÷åííîé
ïðè èçó÷åíèè íåëèíåéíîãî ýôôåêòà, áûëà
ïðåäëîæåíà ïðàâäîïîäîáíàÿ àñèììåòðè÷íàÿ
èíäóêöèîííàÿ ìîäåëü ðåàêöèè.

Áûëî îáíàðóæåíî 8, ÷òî âûñîêîýôôåêòèâ-
íàÿ àçà-Ä-À ðåàêöèÿ äèåíà Äàíèøåôñêîãî ñ
èìèíàìè ïðîòåêàåò â ìåòàíîëå â îòñóòñòâèå
êàêèõ-ëèáî êèñëîò ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
ñ îáðàçîâàíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ 2-çàìåùåí-
íûõ ïðîèçâîäíûõ äèãèäðî-4-ïèðèäîíà ñ âûñî-
êèìè âûõîäàìè (67–99 %). Ýòó ðåàêöèþ òàêæå
ìîæíî ïðîâîäèòü òðåõêîìïîíåíòíûì îäíîðå-
àêòîðíûì ìåòîäîì ïî ñõåìå:

Ñîîáùàåòñÿ, ÷òî ðåàêöèÿ Ä-À íèòðîîëå-
ôèíîâ ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî äåìîíñòðèðóåò
àíîìàëüíóþ ýêçî-ñåëåêòèâíîñòü, îñíîâàííóþ
íà ýëåêòðîñòàòè÷åñêîì îòòàëêèâàíèè ìåæäó
íèòðîãðóïïîé è ñèëèëîêñè-ãðóïïîé äèåíà 9.

Äèåí Äàíèøåôñêîãî èçâåñòåí, êàê ðåàê-
òèâíûé è ïîëåçíûé ñóáñòðàò äëÿ ðåàêöèè Ä-À
ñ îáðàçîâàíèåì âûñîêîôóíêöèîíàëèçèðîâàí-
íûõ öèêëîãåêñåíîâ. Îäíàêî äèåí íàñòîëüêî
íåñòàáèëåí â êèñëûõ óñëîâèÿõ, ÷òî êðóã ïðè-
ìåíÿåìûõ äëÿ àêòèâàöèè äèåíîôèëà êèñëîò
Ëüþèñà âåñüìà îãðàíè÷åí. Ñ ïîìîøüþ êàòàëè-
çàòîðà Yb(OTf)3/BINAMIDE áûë ðåàëèçîâàí
ïåðâûé ïðèìåð êàòàëèòè÷åñêîé àñèììåòðè÷-
íîé Ä-À ðåàêöèè äèåíà Äàíèøåôñêîãî ñ ýëåê-
òðîíîäåôèöèòíûìè îëåôèíàìè. Êàòàëèçàòîð
ýôôåêòèâíî ñïîñîáñòâóåò ðåàêöèè Ä-À íå-
ñêîëüêèõ òèïîâ äèåíîôèëîâ ñ äèåíîì Äàíè-
øåôñêîãî ñ îáðàçîâàíèåì èñêëþ÷èòåëüíî ýêçî-
àääóêòîâ. Àääóêò Ä-À ìîæåò áûòü èñïîëüçî-
âàí â êà÷åñòâå ñèíòîíà â ñèíòåçå ðàçëè÷íûõ
èíòåðìåäèàòîâ 10.

Îïèñàíà êàòàëèçèðóåìàÿ ìåòîêñèäîì ëè-
òèÿ ãåòåðî-ðåàêöèÿ Ä-À àðîìàòè÷åñêèõ è àëè-
ôàòè÷åñêèõ àëüäåãèäîâ ñ äèåíîì Äàíèøåôñêî-
ãî 11. Ïîêàçàíî, ÷òî îíà ïðîõîäèò ïî ïóòè àëü-
äîëüíîé ðåàêöèè òèïà Ìóêàÿìà è äàåò ñîîòâåò-
ñòâóþùèå ïðîèçâîäíûå 2,3-äèãèäðîïèðàí-
4-îíà ñ âûõîäàìè îò õîðîøèõ äî îòëè÷íûõ (îò
50% äî êîëè÷åñòâåííûõ âûõîäîâ).

Õèðàëüíûå êàðáîêñàìèäàòû äèðîäèÿ (II)
ÿâëÿþòñÿ âûñîêîýôôåêòèâíûìè êàòàëèçàòîðà-
ìè ðåàêöèé ìåæäó ðàçëè÷íûìè àëüäåãèäàìè è
àêòèâèðîâàííûìè äèåíàìè. Èñïîëüçîâàíèå äî
0.01% ìîë. êàòàëèçàòîðà ïîçâîëèëî äîñòè÷ü
ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòè äî 97% åå. Êèíåòè÷åñ-
êèå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçûâàþò çàìåòíîå ýëåêò-
ðîííîå âëèÿíèå íà ñêîðîñòü ãåòåðî-ðåàêöèè Ä-
À. Â ðàáîòå 12 êàòàëèòè÷åñêàÿ ýíàíòèîñåëåê-
òèâíàÿ ðåàêöèÿ ãåòåðî-Ä-À ìåæäó àëüäåãèäàìè
è àêòèâèðîâàííûìè äèåíàìè, â, òîì ÷èñëå,
äèåíîì Äàíèøåâñêîãî, ÿâëÿåòñÿ ïðåäïî÷òè-
òåëüíûì ïðåîáðàçîâàíèåì äëÿ ïîëó÷åíèÿ õè-
ðàëüíûõ, íåðàöåìè÷åñêèõ äèãèäðîïèðàíîâ

Êàòàëèòè÷åñêèå êîìïëåêñû ðîäèÿ èìåëè
ñëåäóþùóþ ñòðóêòóðó:

Ïðîâåäåíû ãåòåðî-ðåàêöèè Ä-À îïòè÷åñêè
àêòèâíîãî 3-(ï-òîëèëñóëüôèíèë)-2-ôóðàëüäåãè-
äà ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî â ïðèñóòñòâèè êèñëî-
òû Ëüþèñà. Ðåàêöèÿ â ïðèñóòñòâèè 1.0 ýêâ.
Ln(OTf)3 (Ln = Yb, Nd è Sm) ñ ïîñëåäóþùåé
êèñëîòíîé îáðàáîòêîé ïðèâîäèò ñ õîðîøèì âû-
õîäîì (68–88 %) ê ãåòåðîàääóêòó Ä-À ñ âûñîêè-
ìè äèàñòåðåîèçîìåðíûìè èçáûòêàìè (93–98 %
ä.å.), òîãäà êàê â ïðèñóòñòâèè ðåàãåíòà ñäâèãà
ßÌÐ, òðèñ(2,2,6,6-òåòðàìåòèë-3,5-ãåïòàíäèî-
íàò) åâðîïèÿ [Eu(thd)3], ñîîòâåòñòâóþùèé äèàñ-
òåðåîèçîìåð áûë ïîëó÷åí â êà÷åñòâå îñíîâíîãî
àääóêòà ñ ïðåâîñõîäíûì âûõîäîì ñ 77% ä.å. 13:
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Èññëåäîâàíà ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü  

3-íèòðîôóðàíà, äåéñòâóþùåãî êàê ýëåêòðîôèë, 
â ðåàêöèÿõ ñ ðàçëè÷íûìè äèåíàìè, â ÷àñòíî-
ñòè, ñ äèåíîì Äàíèøåâñêîãî; ìåõàíèçì êàæäîé 
ðåàêöèè Ä-À ïîäðîáíî îïèñàí àâòîðàìè 14. 

Êîíöåïòóàëüíàÿ òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà 
ïëîòíîñòè èñïîëüçóåòñÿ â ðàáîòå 15 äëÿ ïðåä-
ñêàçàíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, ñòåðåî- è 
ðåãèîñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè Ä-À ìåæäó 2-
íèòðîïèððîëîì è åãî N-òîçèëèðîâàííûìè ïðî-
èçâîäíûìè è äèåíîì Äàíèøåôñêîãî ñ îáðàçî-
âàíèåì 5-ãèäðîêñèèíäîëîâ. Ïîäðîáíîå ìåõàíè-
ñòè÷åñêîå èññëåäîâàíèå ðàçëè÷íûõ âîçìîæíûõ 
íàïðàâëåíèé ðåàêöèè îñóùåñòâëåíî ìåòîäîì 
DFT. Ýôôåêòû ðàñòâîðèòåëÿ (áåíçîë) ó÷èòû-
âàþòñÿ ìîäåëüþ îáúåìíîé ñîëüâàòàöèè CPCM. 
Â ïðèíöèïå, íèòðîïèððîë ìîæåò äåéñòâîâàòü 
êàê äèåí ñ ó÷àñòèåì íèòðîãðóïïû (ãåòåðî-
ðåàêöèÿ Ä-À) èëè, àëüòåðíàòèâíî, â âèäå àëêå-
íà â «íîðìàëüíîé» ðåàêöèè Ä-À. Õîòÿ â íå-
ñêîëüêèõ ðåàêöèÿõ íèòðîàëêåíîâ ìîæíî áûëî 
íàáëþäàòü N-îêñèäû äèãèäðîîêñàçèíà (ò.å. 
ïðîäóêòû íèòðîàëêåíîâ, äåéñòâóþùèõ êàê ãå-
òåðîäèåí), â èñïîëüçóåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
óñëîâèÿõ N-òîçèë-2-íèòðîïèððîë äàåò òîëüêî 
àðîìàòè÷åñêèé ñïèðò. Ýòîò ïðîäóêò ìîæåò 
áûòü îáðàçîâàí ëèáî íåïîñðåäñòâåííî ðåàêöèåé 
Ä-À íèòðîïèððîëà, äåéñòâóþùåãî êàê àëêåí, 
ëèáî ïåðåãðóïïèðîâêîé N-îêñèäîâ äèãèäðîîê-
ñàçèíà. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïåðâè÷íûé öèêëîàä-
äóêò ñ íèòðîïèððîëîì, äåéñòâóþùèì êàê àë-
êåí, íåñòàáèëåí, âñòóïàÿ â ðåàêöèþ ïðè äàëü-
íåéøåé ýêñòðóçèè àçîòèñòîé êèñëîòû äî 5-
ãèäðîêñèèíäîëà. 

Ñèíòåç êàðáîêñèëàòîâ èçîõèíîëèíîíà îñó-
ùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì àðåêîëèíà èëè åãî 
èçîìåðà N-ìåòèëòåòðàãèäðîïèðèäèíêàðáîêñè-
ëàòà ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî ïîñðåäñòâîì òåð-
ìè÷åñêîé èëè ìèêðîâîëíîâîé ðåàêöèè Ä-À 16.  

    

àðåêîëèí 

Ñðàâíåíèå îáîèõ ðåæèìîâ êîíäåíñàöèè 
ïîêàçàëî, ÷òî ìèêðîâîëíîâûé ìåòîä íå òîëüêî 
äàåò áîëåå âûñîêèå âûõîäû àääóêòîâ, íî òàêæå 
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ íîâîãî α,β -íåíàñû-
ùåííîãî ïèðèäèëêåòîíà. Âñå ñòðóêòóðû èäåí-
òèôèöèðîâàíû ñ ïîìîùüþ 2D ßÌÐ-ñïåêòðî-
ñêîïèè âûñîêîãî ðàçðåøåíèÿ. 

Ñîîáùàåòñÿ, ÷òî ìèêðîâîëíîâîé íàãðåâ 
ðåçêî óñêîðÿåò öèêëîïðèñîåäèíåíèå Ä-À ìåæäó 
äèåíîì Äàíèøåôñêîãî è ïðîèçâîäíûìè ýòèë-α-
(ãèäðîêñèìåòèë)àêðèëàòà, ãèäðîêñèëüíàÿ ãðóï-
ïà êîòîðîãî çàùèùåíà ðàçëè÷íûìè ãðóïïàìè ñ 
îáðàçîâàíèåì ðàíåå íåèçâåñòíûõ àääóêòîâ, 
ïåðñïåêòèâíûõ èíòåðìåäèàòîâ äëÿ ñèíòåçà áèî-
òèíîâîãî êîíúþãàòà ìîíîöèêëè÷åñêîãî öèàíîå-
íîíà ñ âûñîêîé ïðîòèâîâîñïàëèòåëüíîé àêòèâ-
íîñòüþ 17. Âðåìÿ ðåàêöèè ñîñòàâëÿåò âñåãî 1 ÷, 
à ñðåäíèé âûõîä – îêîëî 80%. Ïî ñðàâíåíèþ ñ 
òðàäèöèîííûìè òåðìè÷åñêèìè óñëîâèÿìè ýòîò 
ìåòîä òðåáóåò îò 1/48 äî 1/14 âðåìåíè, à âû-
õîä â 2–7 ðàç áîëüøå. 

 

12-Ãèäðîêñè-9-5aH-àáåîàáèåòà-1(10),8(9), 
12(13)-òðèåí-11,14-äèîí ñëóæèë äèåíîôèëîì 
âî ìíîãèõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ðåàêöèÿõ Ä-À. 
Öèêëîïðèñîåäèíåíèå îñóùåñòâëÿëîñü ëèáî 
òåðìè÷åñêè (âêëþ÷àÿ ìèêðîâîëíîâîå íàãðåâà-
íèå), ëèáî ñ àêòèâàöèåé êèñëîòîé Ëüþèñà. Â òî 
âðåìÿ êàê áîëüøèíñòâî äèåíîâ, â òîì ÷èñëå è 
äèåí Äàíèøåôñêîãî, ðåàãèðîâàëè ñ óêàçàííûì 
âûøå õèíîíîì ñ õîðîøèìè âûõîäàìè, íåêîòî-
ðûå äèåíû íå âñòóïàëè â ðåàêöèþ â èñïîëü-
çóåìûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ 18. 

Ýíàíòèîñåëåêòèâíàÿ ãåòåðî-Ä-À ðåàêöèÿ 
äèåíà Äàíèøåôñêîãî ñ áåíçàëüäåãèäîì áûëà 
îñóùåñòâëåíà êàòàëèòè÷åñêè ñ ïîìîùüþ ðÿäà 
ïðîèçâîäíûõ α, α, α ′,α ′-òåòðààðèë-1,3-äèîêñî-
ëàí-4,5-äèìåòàíîëà (TADDOL) çà ñ÷åò àêòèâà-
öèè âîäîðîäíûõ ñâÿçåé ñ ïîëó÷åíèåì 2-ôåíèë-
2,3-äèãèäðî-4H-ïèðàí-4-îíà ïîñëå îáðàáîòêè 
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòîé ñ óìåðåííûì âûõî-
äîì è õîðîøåé ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòüþ 19. Áû-
ëî îáíàðóæåíî, ÷òî α, α ′-àðèëüíûå çàìåñòèòå-
ëè â ìîëåêóëàõ TADDOL îêàçûâàþò çíà÷è-
òåëüíîå âëèÿíèå êàê íà àêòèâíîñòü, òàê è íà 
ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòü êàòàëèçà. Â ñî÷åòàíèè ñ 
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè èññëåäîâàíèÿìè, ìåõà-
íèçì äàííîé ðåàêöèè ñ äèåíîì Äàíèøåôñêîãî 
òàêæå áûë èçó÷åí òåîðåòè÷åñêè ñ èñïîëüçîâà-
íèåì ìåòîäà ONIOM (B3LYP/6-31G*: PM3). 
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Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííû-
ìè, ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ ïîêàçûâàþò, ÷òî ðå-
àêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ñîãëàñîâàííîìó ìåõàíèçìó
÷åðåç àñèíõðîííóþ è öâèòòåðèîííóþ ïåðåõîä-
íóþ ñòðóêòóðó. Êàðáîíèëüíàÿ ãðóïïà áåíçàëü-
äåãèäà àêòèâèðóåòñÿ ïóòåì îáðàçîâàíèÿ ìåæ-
ìîëåêóëÿðíîé âîäîðîäíîé ñâÿçè ñ îäíîé èç
ãèäðîêñèëüíûõ ãðóïï TADDOL. Ìåæäó òåì,
âíóòðèìîëåêóëÿðíàÿ âîäîðîäíàÿ ñâÿçü ìåæäó
äâóìÿ ãèäðîêñèãðóïïàìè â TADDOL, êàê îá-
íàðóæåíî, ñïîñîáñòâóåò ìåæìîëåêóëÿðíîé âî-
äîðîäíîé ñâÿçè ñ áåíçàëüäåãèäîì. Ñìûñë
àñèììåòðè÷íîé èíäóêöèè õîðîøî îáîñíîâàí
àíàëèçîì îòíîñèòåëüíûõ ýíåðãèé ÒÑ â êîìï-
ëåêñå ñ TADDOL ïî ñõåìå:

 Ïðèìåíåíèå äèåíà Äàíèøåôñêîãî â ðåàê-
öèè Ä-À äëÿ ñèíòåçà ðàçëè÷íûõ ãåòåðîàòîì-
íûõ øåñòè÷ëåííûõ öèêëîâ òàêæå îáñóæäàëîñü
â ðàáîòàõ 20–26.

Òåîðåòè÷åñêè èçó÷åíî ïîâåäåíèå 3-íèòðî-
ïèðèäèíà è N-îêñèäà 4-íèòðîïèðèäèíà, äåé-
ñòâóþùèõ êàê äèåíîôèëû â ðåàêöèè Ä-À ñ ðàç-
ëè÷íûìè äèåíàìè. Áûëî çàìå÷åíî, ÷òî îáà àçà-
öèêëà ïðèâîäÿò ê ïðîèçâîäíûì õèíîëèíà ñ
íèçêèìè âûõîäàìè ïðîèçâîäíûõ õèíîëèíà.
Ïðåäñêàçàíà ðåãèîñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññà.
Ìåõàíèçì ðåàêöèè òàêæå áûë ïðîàíàëèçèðî-
âàí, è îáíàðóæåíî, ÷òî ñóùåñòâóåò òîëüêî
îäíî àñèììåòðè÷íîå è àñèíõðîííîå ïåðåõîä-
íîå ñîñòîÿíèå ìåæäó ðåàãåíòàìè è îäèí öèêëî-
àääóêò, êîãäà çàäåéñòâîâàííûì äèåíîì ÿâëÿ-
åòñÿ èçîïðåí, è äâà, êîãäà èñïîëüçîâàëèñü 1-
ìåòîêñè-1,3-áóòàäèåí è äèåí Äàíèøåôñêîãî 27.

Â ðàáîòå 28 îòìå÷àåòñÿ, ÷òî àìèäû øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ â êà÷åñòâå ñòàáèëüíûõ ñèíòåòè-

÷åñêèõ èíòåðìåäèàòîâ â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå
è ìåäèöèíñêîé õèìèè. Óíèâåðñàëüíûå è õåìî-
ñåëåêòèâíûå ìåòîäû îáðàçîâàíèÿ C–C ñâÿçåé
äëÿ ïðÿìîãî ïðåâðàùåíèÿ àìèäîâ î÷åíü âîñ-
òðåáîâàíû. Â ýòîé ñòàòüå àâòîðû ñîîáùàþò î
âîññòàíîâèòåëüíîì öèêëîïðèñîåäèíåíèè
îáû÷íûõ âòîðè÷íûõ àìèäîâ ñ äèåíîì Äàíè-
øåôñêîãî ñ îáðàçîâàíèåì 2-çàìåùåííûõ 2,3-
äèãèäðî-4-ïèðèäîíîâ. Ýòîò îäíîñòàäèéíûé
ìåòîä âêëþ÷àåò àêòèâàöèþ àìèäà òðèôëèêî-
âûì àíãèäðèäîì, ÷àñòè÷íîå âîññòàíîâëåíèå è
[4+2]-öèêëîïðèñîåäèíåíèå ïî Ä-À. Ñèíòåòè-
÷åñêàÿ öåííîñòü ýòîãî ïîýòàïíî-ýêîíîìè÷íîãî
ìåòîäà áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà êîðîòêèì è
ñâîáîäíûì îò çàùèòíûõ ãðóïï ïîëíûì ñèíòå-
çîì àëêàëîèäîâ (±)-ëàçóáèíà I (6 ñòàäèé, âû-
õîä 26.7%) è (±)-ìèðòèíà (4 ñòàäèè, âûõîä
25.7%) ïî ñõåìå:

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäñòàâëåííûé àíàëèç
èññëåäîâàíèé â îáëàñòè ïðèìåíåíèÿ äèåíà Äà-
íèøåôñêîãî â ðåàêöèè Ä-À ïîçâîëÿåò çàêëþ-
÷èòü, ÷òî èñïîëüçîâàíèå ýòîãî äèåíà â ðåàêöè-
ÿõ (4+2)-öèêëîïðèñîåäèíåíèÿ îñòàåòñÿ âåñüìà
àêòóàëüíûì è ïî ñåãîäíÿøíèé äåíü. Ðàáîòû â
ýòîé îáëàñòè ïðîäîëæàþò ðàçâèâàòüñÿ è ïîèñê
íîâûõ ïðîèçâîäíûõ íà îñíîâå äèåíà Äàíè-
øåôñêîãî, íàõîæäåíèå íîâûõ îáëàñòåé èõ
ïðèìåíåíèÿ äî ñèõ ïîð îñòàþòñÿ îáúåêòîì èñ-
ñëåäîâàíèé ìíîãèõ õèìèêîâ ìèðà.
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Ïîëó÷åíû ñ âûñîêèìè âûõîäàìè ñèììåòðè÷íûå
è íåñèììåòðè÷íûå ëèíåéíûå àöåòàëè àöåòàëüäå-
ãèäà, ÿâëÿþùèåñÿ ïðîèçâîäíûìè òåòðàãèäðî-
ôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà, îêñèìåòèë-ãåì-äèõëîð-
öèêëîïðîïàíà è 2,2-äèìåòèë-4-îêñèìåòèë-
1,3-äèîêñîëàíà. Äëÿ ñèíòåçà ýòèõ ñîåäèíåíèé
îñóùåñòâëåíà êîíäåíñàöèÿ âèíèëýòèëîâîãî
ýôèðà ñ àëëèëîâûì è ãåòåðîöèêëè÷åñêèìè ñïèð-
òàìè. Îïðåäåëåíû óñëîâèÿ äèõëîðöèêëîïðîïà-
íèðîâàíèÿ íåñèììåòðè÷íûõ àëêèëàëëèëîâûõ
àöåòàëåé óêñóñíîãî àëüäåãèäà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: 2,2-äèìåòèë-4-ãèäðîêñèìåòèë-
1,3-äèîêñîëàí; àëëèëîâûé ñïèðò àöåòàëèçàöèÿ;
âèíèëýòèëîâûé ýôèð; êàðáåíèðîâàíèå; ëèíåéíûå
àöåòàëè.

Symmetrical and unsymmetrical linear acetaldehyde
acetals were obtained in high yields, which are
derivatives of tetrahydrofurfuryl alcohol, oxyme-
thyl-gem-dichlorocyclopropane and 2,2-dimethyl-4-
hydroxymethyl-1,3-dioxolane. For the synthesis of
these compounds, the condensation of vinyl ethyl
ether with allyl and heterocyclic alcohols was
carried out. The conditions for dichlorocyc-
lopropanation of unsymmetrical alkylallyl acetals
of acetaldehyde were determined.

Key words: acetalization; allyl alcohol;
carbeneration; 2,2-dimethyl-4-hydroxymethyl-
1,3-dioxolane; linear acetals; vinyl ethyl ether.

Ïðîèçâîäíûå ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñïèðòîâ
è îêñèìåòèë-ãåì-äèõëîðöèêëîïðîïàíîâ îáëà-
äàþò øèðîêîé áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ è
èñïîëüçóþòñÿ â ðàçëè÷íûõ îáëàñòÿõ íàóêè è
òåõíèêè 1–3. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ èõ ñèììåòðè÷íûõ
è íåñèììåòðè÷íûõ ëèíåéíûõ àöåòàëåé ìû èñ-
ïîëüçîâàëè õîðîøî èçâåñòíóþ â îðãàíè÷åñêîì
ñèíòåçå ðåàêöèþ ïðèñîåäèíåíèÿ ñïèðòîâ ê àë-
êèëâèíèëîâûì ýôèðàì 4–8.

Â ñâÿçè ñ ýòèì  ìû îñóùåñòâèëè ñèíòåç
íåñèììåòðè÷íûõ è ñèììåòðè÷íûõ àöåòàëåé
òåòðàãèäðîôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà, 2,2-äèìå-
òèë-4-îêñèìåòèë-1,3-äèîêñîëàíà è îêñèìåòèë-
ãåì-äèõëîðöèêëîïðîïàíà.

Ïðèñîåäèíåíèåì ê âèíèëýòèëîâîìó ýôèðó
1 òåòðàãèäðîôóðôóðèëîâîãî ñïèðòà 2 è 2,2-

äèìåòèë-4-ãèäðîêñèìåòèë-1,3-äèîêñîëàíà 3
íàìè áûëè âïåðâûå ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþ-
ùèå íåñèììåòðè÷íûå 4, 5 è ñèììåòðè÷íûå 6, 7
àöåòàëè (ñõåìà 1).

O
ROH O O

R
O O RR

O CH2

, OO

CH2

H3C CH3

1

2, 3

(2, 4, 6) (3, 5, 7)

4, 5 6, 7

R =

Ñõåìà 1

Ïðè 10-êðàòíîì èçáûòêå ñïèðòîâ 2, 3 íà-
áëþäàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîå çàìåùåíèå
ýòîêñèãðóïïû è âûõîä ñèììåòðè÷íûõ àöåòàëåé
6, 7 ñîñòàâëÿåò áîëåå 70%. Ïðè íåäîñòàòêå
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ñïèðòîâ 2, 3 îñíîâíûìè ïðîäóêòàìè ÿâëÿþòñÿ
íåñèììåòðè÷íûå àöåòàëè 4, 5, èõ âûõîä â 4–5
ðàç ïðåâîñõîäèò âûõîä ñèììåòðè÷íûõ àöåòà-
ëåé 6, 7. Ýêâèìîëÿðíîå ñîîòíîøåíèå ðåàãåí-
òîâ ýôèð : ñïèðò ïðèâîäèò ê ñìåñè íåñèìåòðè÷-
íûõ 4, 5 è ñèììåòðè÷íûõ àöåòàëåé 6, 7, ïðè-
÷åì ïîñëåäíèå äîìèíèðóþò (òàáë. 1).

Таблица 1
Влияние мольного соотношения

эфир : спирт на выход продуктов реакции
(0.5% мас. H2SO4 конц., 0–5 оС, 3 ч)

Мольное 
соотношение 
эфир : спирт  

Выход ацеталей,  
% и их соотношение 

1 : 2 = 1 : 10 4 = 12%, 6 = 72%; 4 : 6 = 1 : 5 
1 : 2 = 10 : 1 4 = 50%, 6 = 15%; 4 : 6 = 3 : 1 
1 : 2 = 1 : 1 4 = 30%, 6 = 65%; 4 : 6 = 1 : 2 
1 : 3 = 1 : 10 5 = 8%, 7 = 80%; 5 : 7 = 1 : 10 
1 : 3 = 10 : 1 5 = 70%, 7 = 15%; 5 : 7 = 5 : 1 
1 : 3 = 1 : 1 5 = 20%, 7 = 65%; 5 : 7 = 1 : 3 

Ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå 4 èç ýôèðà 1 è àëëè-
ëîâîãî ñïèðòà 8 ïîëó÷èëè àëëèëîêñèïðîèçâîä-
íîå 9, äèõëîðêàðáåíèðîâàíèåì êîòîðîãî ìû ñèí-
òåçèðîâàëè íåñèììåòðè÷íûé àöåòàëü 10 ñ âûõî-
äîì, áëèçêèì ê êîëè÷åñòâåííîìó (ñõåìà 2).

O O
CCl21

9 10

OH

O O

Cl Cl

8

Ñõåìà 2

Èç ñîåäèíåíèÿ 10 è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ
ñïèðòîâ 2, 3 áûëè ïîëó÷åíû íåñèììåòðè÷íûå
àöåòàëè 11, 12, ñîäåðæàùèå êàðáî- è ãåòåðî-
öèêëè÷åñêèå ôðàãìåíòû. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàëà
ïðè 5-êðàòíîì èçáûòêå ñïèðòà (t = 40–45 îÑ),
âûõîä ñîåäèíåíèé 11, 12 ñîñòàâèë áîëåå 80%
(ñõåìà 3).

11, 12
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2, 3O O

Cl Cl

O O
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Ñõåìà 3

Ìåòîäîì êîíêóðåíòíîé êèíåòèêè áûëà
îïðåäåëåíà îòíîñèòåëüíàÿ ðåàêöèîííàÿ ñïî-
ñîáíîñòü ñïèðòîâ 2, 3 â ðåàêöèè ïåðåàöåòàëè-
çàöèè. Ñóäÿ ïî ñêîðîñòè íàêîïëåíèÿ ïðîäóê-
òîâ 11, 12, òåòðàãèäðîôóðôóðèëîâûé ñïèðò 2 â
2 ðàçà àêòèâíåå 2,2-äèìåòèë-4-îêñèìåòèë-1,3-
äèîêñîëàíà 3.

Ñòðîåíèå ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé 4–7 è
11, 12 áûëî óñòàíîâëåíî ìåòîäàìè ßÌÐ-ñïåêò-
ðîñêîïèè è õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Îáùèì â ñïåêòðàõ ßÌÐ 1Í 4–7 è 11, 12
ÿâëÿåòñÿ íàëè÷èå ñèãíàëîâ ïðîòîíîâ àöåòàëü-
íîãî ôðàãìåíòà Ñ7Í è Ñ8Í3 ãðóïï, êîòîðûå
ïðîÿâëÿþòñÿ äëÿ íåñèììåòðè÷íûõ àöåòàëåé 4,
5 è 10–12 êâàðòåòîì ïðè 4.61-466 ì.ä. (ÊÑÑÂ
≈≈≈≈≈6 Ãö) è òðèïëåòîì â îáëàñòè 1.33-1.45 ì.ä.
(ÊÑÑÂ ≈≈≈≈≈7 Ãö), äëÿ ñèììåòðè÷íûõ àöåòàëåé 6,
7 ïðîòîíû Ñ7Í è Ñ8Í3 ãðóïï ðåãèñòðèðóþòñÿ
êâàðòåòîì ïðè 4.72-4.83 ì.ä. è òðèïëåòîì â
îáëàñòè 1.47-1.55 ì.ä. (ÊÑÑÂ ≈≈≈≈≈6 Ãö). Äëÿ ìî-
ëåêóë 5, 7, 12 ïðîòîí Ñ4Í 1,3-äèîêñîëàíîâîãî
ôðàãìåíòà ðåãèñòðèðóåòñÿ ìóëüòèïëåòîì â îá-
ëàñòè 4.28-4.52 ì.ä., ïðîòîíû Ñ5Í2 ãðóïï ýòî-
ãî æå ôðàãìåíòà ïðîÿâëÿþòñÿ äóáëåòîì ïðè
4.16-4.22 ì.ä. (ÊÑÑÂ ≈≈≈≈≈8 Ãö) è òðèïëåòîì ïðè
4.02-4.08 ì.ä. (ÊÑÑÂ ≈≈≈≈≈6 Ãö). Íàëè÷èå òåòðà-
ãèäðîôóðôóðèëîâîãî ôðàãìåíòà â ñïåêòðàõ
ñîåäèíåíèé 4, 6, 11 ïîäòâåðæäàåòñÿ ìóëüòè-
ïëåòíûìè ñèãíàëàìè ïðîòîíà Ñ1Í ãðóïïû â
îáëàñòè 4.00-4.06 ì.ä., ñèãíàëàìè ïðîòîíîâ
ãðóïïû Ñ3Í2, êîòîðûå ïðîÿâëÿþòñÿ äóáëåòîì
ïðè 3.77-3.82 ì.ä. (ÊÑÑÂ ≈≈≈≈≈6 Ãö) è òðèïëåòîì â
îáëàñòè 3.59-3.71 ì.ä. (ÊÑÑÂ ≈≈≈≈≈6 Ãö), ñèãíàëû
ìåòèëåíîâûõ Ñ2Í2 ãðóïï, íå ñîïðÿæåííûõ ñ
àòîìîì êèñëîðîäà, ðåãèñòðèðóþòñÿ ìóëüòè-
ïëåòàìè â îáëàñòÿõ 1.62-1.69 ì.ä. è 1,83-1,89
ì.ä. Äëÿ ìîëåêóë 11, 12 ñèãíàëû ïðîòîíîâ
öèêëîïðîïàíîâîãî ôðàãìåíòà Ñ11Í2 ãðóïïû
ïðîÿâëÿþòñÿ òðèïëåòîì ïðè 1,23-1,25 ì.ä.
(ÊÑÑÂ ≈≈≈≈≈8 Ãö) è äóáëåòîì ïðè 1.36-1.38 ì.ä.,
ïðîòîíû Ñ10Í ãðóïï öèêëîïðîïàíà ðåãèñòðè-
ðóþòñÿ ìóëüòèïëåòîì â îáëàñòè 0.98-1.01 ì.ä.

Â ñïåêòðàõ ßÌÐ 13Ñ ñîåäèíåíèé 4–7 è 11,
12 óãëåðîäíûå àòîìû Ñ7 è Ñ8 àöåòàëüíîãî
ôðàãìåíòà ïðîÿâëÿþòñÿ äëÿ íåñèììåòðè÷íûõ
àöåòàëåé 4, 5 è 11, 12 â îáëàñòè 96.55-97.29
ì.ä. è â îáëàñòè 17.94-18.92 ì.ä. ñîîòâåòñòâåí-
íî, äëÿ ñèììåòðè÷íûõ àöåòàëåé 6, 7 óãëåðîä-
íûå àòîìû Ñ7 è Ñ8 àöåòàëüíîãî ôðàãìåíòà ðå-
ãèñòðèðóþòñÿ ïðè 98.29-98.83 ì.ä. è ïðè
18.59-18.74 ì.ä. Íàëè÷èå òåòðàãèäðîôóðôóðè-
ëîâîãî ôðàãìåíòà â ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 4, 6,
11 ïîäòâåðæäàåòñÿ ñèãíàëàìè óãëåðîäíûõ àòî-
ìîâ Ñ1 è Ñ3 â îáëàñòè 68.44-71.87 ì.ä. Äëÿ
ìîëåêóë 5, 7, 12 óãëåðîäíûé àòîì Ñ4 1,3-äèîê-
ñîëàíîâîãî ôðàãìåíòà ðåãèñòðèðóåòñÿ â îáëàñ-
òè 72.59-73.94 ì.ä., Ñ5 óãëåðîäíûé àòîì ýòîãî
æå ôðàãìåíòà ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 67.28-68.37
ì.ä. Ïîëîæåíèå ñèãíàëà Ñ12 â îáëàñòè 58.53-
68.21 ì.ä. äëÿ ìîëåêóë 11, 12 ïîäòâåðæäàåò
íàëè÷èå ÷åòâåðòè÷íîãî àòîìà óãëåðîäà.
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Àíàëèç ìàññ-ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé 4–7 è
11, 12 ïîêàçûâàåò, ÷òî ìîëåêóëÿðíûé èîí-ðà-
äèêàë áûë çàðåãèñòðèðîâàí ñ èíòåíñèâíîñòüþ
1% äëÿ àöåòàëåé 4, 6 è 5–15 % – äëÿ ìîëåêóë
5, 7, 11, 12. Èñõîäÿ èç ÷àñòîòû âñòðå÷àåìîñòè
è èíòåíñèâíîñòè ïèêîâ, íàèáîëåå ñòàáèëüíûìè
â ìîëåêóëàõ 4–7 ÿâëÿþòñÿ ãåòåðîöèêëè÷åñêèå
ôðàãìåíòû, òîãäà êàê äëÿ èññëåäóåìûõ ñîåäè-
íåíèé 11, 12 íàèáîëåå ñòàáèëüíûì ïðè ðàñïàäå
ÿâëÿåòñÿ ãåì-äèõëîðöèêëîïðîïàíîâûé çàìåñòè-
òåëü. Â òàáë. 2 ïðåäñòàâëåíû îñíîâíûå òèïû
èîíîâ è èõ îòíîñèòåëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü (e, % îò
ìàêñèìàëüíîãî) äëÿ ñîåäèíåíèé 4–7 è 11, 12.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ
ðåàêöèè âûïîëíÿëè íà õðîìàòîãðàôå HRGS
5300 Mega Series Carlo Erba ñ ïëàìåííî-èîíè-
çàöèîííûì äåòåêòîðîì (50–280 îÑ). Õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðû çàïèñûâàëè íà ïðèáîðå Õðîìà-
òýê-êðèñòàëë 5000.2 (80–260 îÑ) Ñïåêòðû
ßÌÐ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêòðîìåòðå Bruker
AVANCE-500 (500 ìÃö) â CDCl3.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàíû: âèíèëýòèëîâûé
ýôèð, àëëèëîâûé è òåòðàãèäðîôóðôóðèëîâûé
ñïèðòû. Âñå ðåàãåíòû ïðîèçâåäåíû ïîä ìàðêîé
Aldrich. 2,2-Äèìåòèë-4-îêñèìåòèë-1,3-äèîêñî-
ëàí áûë ïîëó÷åí ïî ìåòîäèêå 9.

Ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ àöåòàëåé 4–7, 10,
11. Â òðåõãîðëóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ ìåõàíè-
÷åñêîé ìåøàëêîé, òåðìîìåòðîì è îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì, ïðè t=0 îÑ çàãðóæàëè 0.1
ìîëü ñîåäèíåíèÿ 1 èëè 9, 0.3 ìîëü ñïèðòîâ 2, 3
è 0.1 ã ñåðíîé êèñëîòû(ïëîòíîñòü 1.84 ã/ñì3).
Ðåàêöèþ âåëè ïðè òåìïåðàòóðå 5–7 îÑ äî ïîë-
íîé êîíâåðñèè èñõîäíîãî ñîåäèíåíèÿ 1 èëè 9.
Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ñìåñü ïðîìûâàëè âîäîé
äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè, îñóøàëè õëîðèäîì
êàëüöèÿ, îòôèëüòðîâûâàëè ñîëü è óïàðèâàëè ñ
ïîìîùüþ ðîòîðíîãî èñïàðèòåëÿ. Öåëåâûå ïðî-
äóêòû âûäåëÿëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè.

Ïî äàííîé ìåòîäèêå ïîëó÷åíû:
2-(1-Ýòîêñè)ìåòèë-òåòðàãèäðîôóðàí (4).

Âûõîä 50%. Òêèï = 138 îÑ. Áåñöâåòíàÿ æèä-
êîñòü. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.18 ò (3Í,
ÑÍ3, J 7), 1.33 ò (3Í, ÑÍ3, J 4), 1.62-1.69 ì
(2Í, ÑÍ2), 1.83-1.89 ì (2Í, ÑÍ2), 3.25 ä (1Í,
ÑÍà, J 10 Ãö), 3.49 ò (1Í, ÑÍá, J 8 Ãö), 3.59 ò
(1Í, ÑÍà, J 6 Ãö), 3.77 ä (1Í, ÑÍá, J 6 Ãö),
3.88 êâ (2Í, ÑÍ2, J 7 Ãö), 4.00-4.06 ì (1Í,
ÑÍ), 4.61 êâ (1Í, ÑÍ, J 5 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ
13Ñ, δ, ì. ä.: 16.04 (Ñ10), 17.94 (Ñ8), 24.93
(Ñ4), 28.47 (Ñ5), 62.03 (Ñ9), 67.51 (Ñ3), 67.66
(Ñ6), 68.44 (Ñ1), 96.55 (Ñ7).

Ìàññ-ñïåêòð m/e, (Iîòí, %): 174/1, 159/
5, 129/20, 99/10, 71/100.

4-(1-Ýòîêñè)ìåòèë-2,2-äèìåòèë-1,3-äèîê-
ñîëàí (5). Âûõîä 65%. Òêèï = 103 îÑ (2 ìì ðò.
ñò.). Áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ,
ì. ä.: 1.16 ò (3Í, Ñ10Í3, J 7), 1.28 ò (6Í, 2
Ñ2′′Í3, J 9), 1.37 ò (3Í, Ñ8Í3, J 4), 3.69 ò (1Í,
Ñ6Íà, J 6 Ãö), 3,88 (ä, 1Í, Ñ6Íá, J 8 Ãö), 3.90
êâ (2Í, Ñ9Í2, J 7 Ãö), 4.02 ò (1Í, Ñ5Íà, J 6
Ãö), 4.16 ä (1Í, Ñ5Íá, J 8 Ãö), 4.28-4.52 ì (1Í,
Ñ4Í), 4.66 êâ (1Í, Ñ7Í, J 7 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ
13Ñ, δ, ì. ä.: 15.83 (Ñ10), 18.24 (Ñ8), 23.85
(Ñ2′′), 61.10 (Ñ9), 67.28 (Ñ5), 69.88 (Ñ6), 72.59
(Ñ4), 98.29 (Ñ7), 108.04 (Ñ2).

Ìàññ-ñïåêòð m/e, (Iîòí, %): 204/5, 189/
7, 129/15, 73/100.

2,2-(Ýòàí-1,1-äèèëáèñ-îêñèìåòèëåí)äèòåò-
ðàãèäðîôóðàí (6). Âûõîä 75%. Òêèï = 144 îÑ
(3 ìì ðò. ñò.). Áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü. Ñïåêòð
ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.47 ò (3Í, Ñ8Í3, J 8), 1.64-
1.69 ì (4Í, Ñ4+4′′Í2), 1.83-1.87 ì (4Í,
Ñ5+5′′Í2), 3.95-4.00 ì (4Í, Ñ6+6′′Í2), 3.69 ò
(2Í, Ñ3+3′′Íà, J 6 Ãö), 3.82 ä (2Í, Ñ3+3′′Íá, J 6
Ãö), 4.00-4.04 ì (2Í, Ñ1+1′′Í), 4.83 êâ (1Í,
Ñ7Í, J 8 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δ, ì. ä.: 18.74
(Ñ8), 24.98 (Ñ4+4′′), 28.59 (Ñ5+5′′), 67.51 (Ñ
3+3′′), 69.01 (Ñ6+6′′), 71.87 (Ñ1+1′′), 98.29 (Ñ7).

Ìàññ-ñïåêòð m/e, (Iîòí, %): 230/1, 159/
30, 129/70, 115/10, 101/40, 99/45, 71/100.

Таблица 2
Основные типы ионов и их относительная интенсивность (e, % от максимального)

для соединений 4–7 и 11, 12

Тип иона, e (%) 
Соеди-
нение [M+•]

 
R

O

CH3

O  R
O  

R O
 

OO  
Cl

 O
 

4 1 5 20 10 - - 100 
5 5 7 - 15 100 - - 
6 1 30 70 45 - - 100 
7 5 55 - 60 100 - - 

11 15 80/65/28 - 100/70/35 - 60/20 70 
12 5 90/60/35 - 100/60/25 35 40/15 - 
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4,4-(Ýòàí-1,1-äèèëáèñ-îêñèìåòèëåí)áèñ-
2,2-äèìåòèë-1,3-äèîêñîëàí (7). Âûõîä 80%.
Òêèï = 112 îÑ (5 ìì ðò. ñò.). Áåñöâåòíàÿ æèä-
êîñòü. Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 1.25 ò (6Í,
Ñ2′′Í3, J 9 Ãö), 1.55 ò (3Í, Ñ8Í3, J 8), 3.76 ò
(2Í, Ñ6+6′′Íà, J 6 Ãö), 3.86 ä (2Í, Ñ6+6′′Íá, J 7
Ãö), 4.07 ò (2Í, Ñ5+5′′Íà, J 6 Ãö), 4.22 ä (2Í,
Ñ5+5′′Íá, J 7 Ãö), 4.30-4.45 ì (2Í, Ñ4+4′′Í), 4.72
êâ (1Í, Ñ7Í, J 5 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δ, ì.
ä.: 18.74 (Ñ8), 25.30 (Ñ2′′), 67.37 (Ñ5+5′′), 69.32
(Ñ6+6′′), 73.94 (Ñ4+4′′), 98.33 (Ñ7), 108.46 (Ñ2).

Ìàññ-ñïåêòð  m/e, (Iîòí, %): 290/5, 275/
30, 129/30, 73/100.

2-(1-(2,2-Äèõëîðöèêëîïðîïèë)ìåòîêñè)-
ýòîêñèòåòðàãèäðîôóðàí (11). Âûõîä 70%.
Âÿçêàÿ æèäêîñòü ñëàáî-æåëòîãî öâåòà. Ñïåêòð
ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 0.98-1.01 ì (1Í, Ñ10Í), 1.23
ò (1Í, Ñ11Íà, J 8), 1.38 ä (1Í, Ñ11Íá, J 7 Ãö),
1.45 ò (3Í, Ñ8Í3, J = 4 Ãö), 1.66-1.69 ì (2Í,
Ñ4Í2), 1.80-1.84 ì (2Í, Ñ5Í2), 3.78 ò (1Í,
Ñ6Íà, J 6 Ãö), 3.86 ä (1Í, Ñ6+6′′Íá, J 7 Ãö),
3.71 ò (1Í, Ñ3Íà, J 6 Ãö), 3.80 ä (1Í, Ñ3Íá, J
6 Ãö), 3.85 ò (1Í, Ñ9Íà, J 9 Ãö), 3.97 ä (1Í,
Ñ9Íá, J 9 Ãö), 4.02-4.06 ì (2Í, Ñ1Í), 466 êâ
(1Í, Ñ7Í, J 6 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δ, ì. ä.:
18.92 (Ñ8), 24.20 (Ñ4), 25.10 (Ñ11), 28.60 (Ñ5),
31.89 (Ñ10), 66.34 (Ñ9), 67.83 (Ñ6), 58.53 (Ñ12),
69.58 (Ñ3), 71.87 (Ñ1), 97.29 (Ñ7).

Ìàññ-ñïåêòð m/e, (Iîòí, %): (269/271/
273)/(15/7/3), (232/234)/(50/20), (197/
199/201)/(80/65/28), (154/156/158)/(100/
70/35), (87/89)/(60/20), 71/100.

2-(1-(2,2-Äèõëîðöèêëîïðîïèë)ìåòîê-
ñè)2,2-äèìåòèë-1,3-äèîêñîëàí (12). Âûõîä
80%. Âÿçêàÿ æèäêîñòü ñëàáî-æåëòîãî öâåòà.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 0.98-1.00 ì (1Í,
Ñ10Í), 1.25 ò (1Í, Ñ11Íà, J 9), 1.36 ä (1Í,
Ñ11Íá, J 8), 1.37 ò (6Í, Ñ2′′Í3, J 9 Ãö), 1.44 ò
(3Í, Ñ8Í3, J 5), 3.78 ò (2Í, Ñ6+6"Íà, J 6 Ãö),
3.83 ä (1Í, Ñ6+6′′Íá, J 6 Ãö), 3.88 ò (2Í, Ñ9Íà,
J 9 Ãö), 3.94 ä (2Í, Ñ9Íá, J 9 Ãö), 4.07 ò (2Í,

Ñ5+5′′Íà, J 7 Ãö), 4.18 ä (2Í, Ñ5+5′′Íá, J 8 Ãö),
4.32-4.52 ì (1Í, Ñ4+4′′Í), 4.66 êâ (1Í, Ñ7Í, J 5
Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δ, ì. ä.: 18.38 (Ñ8),
25.32 (2 Ñ2′′), 24.55 (Ñ11), 32.49 (Ñ10), 58.53
(Ñ12), 65.49 (Ñ9), 68.37 (Ñ5), 69.32 (Ñ6), 73.29
(Ñ4), 97.29 (Ñ7), 108.44 (Ñ2).

Ìàññ-ñïåêòð m/e, (Iîòí, %): (299/301/
303)/(5/3/1), (261/263/265)/(40/30/15),
(284/286/288)/(60/42/18), (198/200/202)/
(80/65/28), (154/156/158)/(40/20/5),
(137/139/141)/(100/60/25), (87/89)/(40/
15), 73/100.

Ñèíòåç àöåòàëÿ 9
Â òðåõãîðëóþ êîëáó, ñíàáæåííóþ ìåõàíè-

÷åñêîé ìåøàëêîé, òåðìîìåòðîì è îáðàòíûì
õîëîäèëüíèêîì, çàãðóæàëè 7.1 ã (0.05 ìîëü)
ñîåäèíåíèÿ 8×150 ìë õëîðîôîðìà, 160 ã 50%-
íîãî ð-ðà NaOH. Ðåàêöèþ âåëè ïðè òåìïåðàòó-
ðå 5–7 îÑ äî ïîëíîé êîíâåðñèè èñõîäíîãî ñî-
åäèíåíèÿ. Ïî îêîí÷àíèè ðåàêöèè ñìåñü îõëàæ-
äàëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû, ïðîìûâàëè
âîäîé äî íåéòðàëüíîé ðåàêöèè, îñóøàëè õëî-
ðèäîì êàëüöèÿ, îòôèëüòðîâûâàëè ñîëü è óïà-
ðèâàëè ñ ïîìîùüþ ðîòîðíîãî èñïàðèòåëÿ. Öå-
ëåâûå ïðîäóêòû âûäåëÿëè â âàêóóìå.

1,1-Äèõëîðî-2-((1,1-äèýòîêñè)ìåòèë)-
äèõëîðöèêëîïðîïàí (10). Âûõîä 80% Òêèï =
138 îÑ (2 ìì ðò. ñò.). Áåñöâåòíàÿ æèäêîñòü.
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.: 0.98-1.00 ì (1Í, Ñ3Í),
1.25 ò (1Í, Ñ2Íà, J 8 Ãö), 1.25 ò (3Í, Ñ10Í3, J 8
Ãö), 1.38 ä (1Í, Ñ2Íá, J 8 Ãö), 1.43 ò (3Í, Ñ7Í3,
J 5 Ãö), 3.69 ò (2Í, Ñ9Íà, J 6 Ãö), 3.71 ä (1Í,
Ñ9Íá, J 6 Ãö), 3.83 ò (1Í, Ñ4Íà, J 7 Ãö), 3.94 ä
(1Í, Ñ4Íá, J 7 Ãö), 4.64 êâ (1Í, Ñ6Í, J 5 Ãö).
Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δ, ì. ä.: 13.05 (Ñ10), 19.98
(Ñ7), 24.39 (Ñ2), 32.48 (Ñ3), 65.49 (Ñ9), 66.49
(Ñ1), 68.37 (Ñ5), 69.51 (Ñ4), 97.47 (Ñ7).

Ìàññ-ñïåêòð m/e, (Iîòí, %): (213/215/
217)/(7/6/1), (176/178/180)/(60/40/25),
(198/200/202)/(70/55/25), (137/139/141)/
(100/80/55), (87/89)/(60/35).

Литература

1. Yakovenko Åu.À., Raskil'dina G.Z., Mryasova
L.Ì., Zlotsky S.S. Synthesis and herbicidal
activity of some esters and amides that include
saturated oxygen-containing heterocycles //
Chemistry and Technology of Organic
Substances.– 2019.– V.3, ¹11.– Pp.4-13.

2. Yakovenko E.A., Baimurzina Y.L., Raskil'dina
G.Z., Zlotskii S.S. Synthesis and herbicidal and
antioxidant activity of a series of hetero- and
carbocyclic derivatives of monochloroacetic acid
// Russian Journal of Applied Chemistry.–
2020.– V.93, ¹5.– Pp.712-720.

3. Raskil'dina G.Z., Kuz'mina U.S., Borisova Y.G.,
Zlotskii S.S. Biological activity of some
heterocyclic compounds based on polyol acetals

References

1. Yakovenko Åu.À., Raskil'dina G.Z., Mryasova
L.Ì., Zlotsky S.S. [Synthesis and herbicidal
activity of some esters and amides that include
saturated oxygen-containing heterocycles]
Chemistry and Technology of Organic
Substances, 2019, vol.3, no.11, ðð.4-13.

2. Yakovenko E.A., Baimurzina Y.L., Raskil'dina
G.Z., Zlotskii S.S. [Synthesis and herbicidal and
antioxidant activity of a series of hetero- and
carbocyclic derivatives of monochloroacetic acid]
Russian Journal of Applied Chemistry, 2020,
vol.93, no.5, pp.712-720.

3. Raskil'dina G.Z., Kuz'mina U.S., Borisova Y.G.,
Zlotskii S.S. [Biological activity of some
heterocyclic compounds based on polyol acetals



Башкирский химический журнал. 2022. Том 29. №1 15

and their derivatives // Pharm. Chem.– 2020.–
¹54.– Pp.909-913.

4. Oparina L.A., Vysotskaya O.V., Stepanov A.V.,
Gusarova, N.K., Trofimov B. A. Chemo- and
regioselective reaction of vinyl furfuryl ethers
with alcohols // Russian Journal of Organic
Chemistry.– 2012.– V.48, ¹9.– Pp.1162-1167.

5. Crucho C., Petrova K., Pinto R., Barros M.
Novel unsaturated sucrose ethers and their
application as monomers // Molecules.– 2008.–
V.13, ¹4.– Pp.762-770.

6. Oparina L.A., Kolyvanova N.A., Ganina A.A.,
D'yachkova S.G. Aryl butyl acetals as oxygenate
octane-enhancing additives for motor fuels //
Petroleum Chemistry.– 2020.– V.60, ¹1.–
Pp.134-139

7. Ramazanov D.N., Dzhumbe A., Nekhaev A.I.,
Samoilov V.O., Maximov A.L., Egorova E.V.
Reaction between glycerol and acetone in the
presence of ethylene glycol // Petroleum
Chemistry.– 2015.– V.55, ¹2.– Pp.140-145.

8. Varfolomeev S.D., Vol'eva V.B., Komissarova
N.L., Kurkovskaya L.N., Malkova A.V.,
Ovsyannikova M.N., Usmanov R.A. New
possibilities in the synthesis of fuel oxygenates
from renewable sources // Russian Chemical
Bulletin.– 2019.– V.68, ¹4.– Pp.717-724.

9. Raskil'dina G.Z., Valiev V.F., Sultanova R.M.,
Zlotsky S.S. Selective functionalization of the
primary hydroxy group in triols // Russian
Journal of Applied Chemistry.– 2015.– V.88,
¹10.– Pp.1414-1419.

and their derivatives]. Pharm. Chem. 2020,
no.54, ðð.909-913.

4. Oparina L.A., Vysotskaya O.V., Stepanov A.V.,
Gusarova, N.K., Trofimov B. A.[Chemo-and
regioselective reaction of vinyl furfuryl ethers
with alcohols]  Russian Journal of Organic
Chemistry, 2012, vol.48, no.9, pð.1162-1167.

5. Crucho C., Petrova K., Pinto R., Barros M.
[Novel unsaturated sucrose ethers and their
application as monomers]. Molecules, 2008,
vol.13, no.4, pð.762-770.

6. Oparina L.A., Kolyvanova N.A., Ganina A.A.,
D'yachkova S.G. [Aryl butyl acetals as oxygenate
octane-enhancing additives for motor fuels].
Petroleum Chemistry, 2020, vol.60, no.1.
ðð.134-139

7. Ramazanov D.N., Dzhumbe A., Nekhaev A.I.,
Samoilov V.O., Maximov A.L., Egorova E.V.
[Reaction between glycerol and acetone in the
presence of ethylene glycol]. Petroleum
Chemistry, 2015, vol.55, no.2. pp.140-145.

8. Varfolomeev S.D., Vol'eva V.B., Komissarova
N.L., Kurkovskaya L.N., Malkova A.V.,
Ovsyannikova M.N., Usmanov R.A. [New
possibilities in the synthesis of fuel oxygenates
from renewable sources]. Russian Chemical
Bulletin, 2019, vol.68, no.4, pp.717-724.

9. Raskil'dina G.Z., Valiev V.F., Sultanova R.M.,
Zlotsky S.S. [Selective functionalization of the
primary hydroxy group in triols]. Russian
Journal of Applied Chemistry, 2015, vol.88,
no.10, ðð.1414-1419.



16 Башкирский химический журнал. 2022. Том 29. №1

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 13.10.21

Âïåðâûå îñóùåñòâëåíà ðåàêöèÿ êàðáîìåòàëëè-
ðîâàíèÿ äèàëêèëçàìåùåííûõ àöåòèëåíîâ ñ ïî-
ìîùüþ Et2Zn â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êî-
ëè÷åñòâ Ti(O-iPr)4 è EtMgBr. Óñòàíîâëåíî, ÷òî
êàòàëèçèðóåìàÿ Ti(O-iPr)4-EtMgBr ðåàêöèÿ
êàðáîöèíêèðîâàíèÿ äåöèíà-5 ñ Et2Zn â ðàñòâîðå
ãåêñàí–äèýòèëîâûé ýôèð èëè õëîðèñòûé ìåòè-
ëåí–äèýòèëîâûé ýôèð ïðèâîäèò ê êîëè÷åñòâåí-
íîìó îáðàçîâàíèþ ñòåðåîèçîìåðíûõ òåòðààë-
êèëçàìåùåííûõ ãåêñà-1,3-äèåíîâûõ ïðîèçâîä-
íûõ â ñîîòíîøåíèè ~1.5 : 1. Èçó÷åíî âëèÿíèå
ïðèðîäû ðàñòâîðèòåëÿ íà êàðáîìåòàëëèðîâàíèå
çàìåùåííûõ àöåòèëåíîâ â óñëîâèÿõ òèòàí-ìàã-
íèåâîãî êàòàëèçà. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì îáíàðó-
æåííîãî ïðåâðàùåíèÿ äèàëêèëçàìåùåííûõ àë-
êèíîâ â ãåêñà-1,3-äèåíû â óñëîâèÿõ Ti-Mg-
êàòàëèçèðóåìîãî öèíêîðãàíè÷åñêîãî ñèíòåçà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: äèçàìåùåííûå àöåòèëåíû;
äèýòèëöèíê; òåòðààëêèëçàìåùåííûå ãåêñà-1,3-
äèåíîâûå ïðîèçâîäíûå; êàðáîöèíêèðîâàíèå,
òèòàíà(IV) èçîïðîïîêñèä; ýòèëìàãíèéáðîìèä.

For the first time, the reaction of carbometallation
of dialkyl-substituted acetylene with Et2Zn in the
presence of catalytic amounts of Ti(O-iPr)4 and
EtMgBr was established. It was demonstrated that
Ti(O-iPr)4-EtMgBr-catalyzed carbometallation
of dialkyl-substituted acetylene does not stop at
the stage of ethylzincation of the triple bond, but
accompanied by the involvement of a second
acetylene molecule with the formation of two
stereoisomeric hexa-1,3-diene derivatives in a ratio
of ~1.5: 1. The effect of the nature of the solvent on
the carbometallation of substituted acetylene under
the conditions of titanium-magnesium catalysis was
studied. The possible mechanism of the detected
conversion of dialkyl-substituted alkyne to hexa-
1,3-dienes under conditions of Ti-Mg-catalyzed
organozinc synthesis is proposed.

Key worlds: carbozincation; diethylzinc;
disubstituted acetylenes; ethylmagnesium
bromide; tetra-alkyl-substituted hexa-1,3-diene
derivatives; titanium(IV) isopropoxide.

УДК 547.874.14                                                                  DOI: 10.17122/bcj�2022�1�16�20

А. М. Габдуллин (асп.), Р. Н. Кадикова (к.х.н., с.н.с.), И. Р. Рамазанов (д.х.н., проф., в.н.с.)

EtMgBr�Ti(O�iPR)4�КАТАЛИЗИРУЕМАЯ
ТРАНСФОРМАЦИЯ  ЗАМЕЩЕННЫХ  АЦЕТИЛЕНОВ
В  УСЛОВИЯХ  ЦИНКОРГАНИЧЕСКОГО  СИНТЕЗА

Институт нефтехимии и катализа УФИЦ РАН, лаборатория каталитического синтеза
450075, г. Уфа, пр. Октября 141; e#mail: saogabdullinsao@gmail.com, kadikritan@gmail.com,

ilfir.ramazanov@gmail.com

A. M. Gabdullin, R. N. Kadikova, I. R. Ramazanov

EtMgBr�Ti(O�iPR)4�CATALYZED  TRANSFORMATION
OF  SUBSTITUTED  ACETYLENES  UNDER  CONDITIONS

OF  ORGANOZINC  SYNTHESIS

Institute of Petrochemistry and Catalysis of RAS
141, Prospekt Oktyabrya Str., 450075, Ufa, Russia; e#mail: saogabdullinsao@gmail.com,

kadikritan@gmail.com, ilfir.ramazanov@gmail.com

Раздел 02.00.03                     Органическая химия

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé
ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà
(Ïðîåêò ¹ 19-73-10113). Ñèíòåç òåòðà-
àëêèëãåêñà-1,3-äèåíîâûõ ñîåäèíåíèé íà
îñíîâå Ti(O-iPr)4-EtMgBr-êàòàëèçèðóå-
ìîé ðåàêöèè äåöèíà-5 ñ Et2Zn áûë îñóùå-
ñòâëåí â ðàìêàõ ãîñóäàðñòâåííîãî çàäà-
íèÿ Ìèíèñòåðñòâà îáðàçîâàíèÿ è íàóêè
(¹ÀÀÀÀ-À19-119022290009-3, ¹AAAA-
A19-119022290008-6 (2019–2021)).

This work was financially supported
by the Russian Science Foundation
(Project No. 19-73-10113). The synthesis of
tetra-alkylhexa-1,3-diene compounds based
on Ti(O-iPr)4-EtMgBr-catalyzed reaction
of decine-5 with Et2Zn was carried out
within the RF state assignment, reg.
no.AAAA-A19-119022290009-3, no.AAA-
A19-119022290008-6 (2019–2021).



Башкирский химический журнал. 2022. Том 29. №1 17

Êàòàëèòè÷åñêàÿ ðåàêöèÿ êàðáîöèíêèðîâà-
íèÿ àëêèíîâ ÿâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì èíñòðó-
ìåíòîì äëÿ ñèíòåçà ìóëüòèçàìåùåííûõ îëåôè-
íîâ ðàçëè÷íîãî ñòðîåíèÿ. Âûñîêàÿ òîëåðàíò-
íîñòü öèíêîðãàíè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ ê ïðèñóò-
ñòâèþ ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï â ñòðóêòóðå
àöåòèëåíîâîé ìîëåêóëû ïîçâîëèëà íàì âïåð-
âûå îñóùåñòâèòü Ti(O-iPr)4-EtMgBr-êàòàëèçè-
ðóåìîå 2-öèíêîýòèëöèíêèðîâàíèå òàêèõ ãåòå-
ðîôóíêöèîíàëüíûõ àëêèíîâ, êàê 1-àëêèíèë-
ôîñôèíû, 2-àëêèíèëàìèíû 1 è ýòèëöèíêèðî-
âàíèå 1-àëêèíèëôîñôîôðñóëüôèäîâ 2.
Ïðèìåíåíèå êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû íà îñíî-
âå Ti(O-iPr)4 è EtMgBr äëÿ êàðáîöèêëèçàöèè
íåôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ è êèñëîðîäñîäåð-
æàùèõ åíèíîâ áûëî âïåðâûå îñóùåñòâëåíî
Íåãèøè 3. Íåñìîòðÿ íà øèðîêèé êðóã 4,5 èçâå-
ñòíûõ â íàñòîÿùåå âðåìÿ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñ-
òåì äëÿ ëèíåéíîãî êàðáîöèíêèðîâàíèÿ ôóíê-
öèîíàëüíî çàìåùåííûõ àëêèíîâ ñ ïîìîùüþ
äèàëêèëüíûõ è ãàëîãåíñîäåðæàùèõ ïðîèçâîä-
íûõ öèíêà, êàðáîöèíêèðîâàíèå íåàêòèâèðî-
âàííûõ àëêèíîâ ðàçâèòî ñëàáî. Â ëèòåðàòóðå 6

îïèñàí åäèíñòâåííûé ïðèìåð Cp2ZrCl2-
EtMgBr-êàòàëèçèðóåìîãî ðåãèî- è ñòåðåîñå-
ëåêòèâíîãî 2-öèíêîýòèëöèíêèðîâàíèÿ 5-äåöè-
íà ñ ïîìîùüþ Et2Zn. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íàìè
âïåðâûå èçó÷åíî êàòàëèçèðóåìîå Ti(O-iPr)4-
EtMgBr âçàèìîäåéñòâèå äèàëêèëçàìåùåííûõ
àëêèíîâ ñ Et2Zn.

Íàìè óñòàíîâëåíî, ÷òî ðåàêöèÿ äåöèíà-5
1 ñ 2,5 ýêâèâàëåíòàìè Et2Zn (1M ðàñòâîð â ãåê-
ñàíå) â ïðèñóòñòâèè 15% ìîë. Ti(O-iPr)4, (0.3
M ðàñòâîð â ãåêñàíå) è 20 ìîë. % EtMgBr
(2.5M ðàñòâîð â Et2O) â ðàñòâîðå ãåêñàíà ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çà 6 ÷ ïîñëå äåéòåðîëè-
çà èëè ãèäðîëèçà äàåò ñòåðåîèçîìåðíûå ãåêñà-
1,3-äèåíîâûå ïðîèçâîäíûå 2a,b,3à,b â ñîîòíî-
øåíèè ~1.5 : 1 (Ñõåìà 1).

Ñòðóêòóðà îáðàçóþùèõñÿ ñîåäèíåíèé óñ-
òàíîâëåíà ñ ïîìîùüþ 1D- è 2D-ßÌÐ ñïåêòðî-
ñêîïèè ïðîäóêòîâ èõ äåéòåðîëèçà 3a,b è ãèä-
ðîëèçà 2à,b. Íåîáõîäèìî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ðà-
ñòâîðèòåëü ðåàêöèîííîé ñèñòåìû ÿâëÿåòñÿ
äâóõôàçíûì – ãåêñàí–äèýòèëîâûé ýôèð (â

ïðèìåðíîì îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 30 : 1), òàê
êàê èñïîëüçóåìûé â ðåàêöèè ðåàãåíò Ãðèíüÿðà
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé 2.5M ðàñòâîð â Et2O. Óñ-
òàíîâëåíî, ÷òî ðåàêöèÿ ïðîõîäèò îäèíàêîâî
ýôôåêòèâíî è â ðàñòâîðå ñìåñè õëîðèñòîãî
ìåòèëåíà ñ äèýòèëîâûì ýôèðîì (ãåêñàí çàìå-
íÿåòñÿ õëîðèñòûì ìåòèëåíîì), òîãäà êàê â ðà-
ñòâîðå äèýòèëîâûé ýôèð–ãåêñàí (â ïðèìåðíîì
îáúåìíîì ñîîòíîøåíèè 30 : 1), ñîãëàñíî ðàáî-
òå 3, âçàèìîäåéñòâèå 5-äåöèíà ñ Et2Zn â ïðè-
ñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêèõ êîëè÷åñòâ Ti(O-iPr)4
(0.1 ýêâèâ.), è EtMgBr (0.2 ýêâèâ.) ïðîõîäèò
ïî êëàññè÷åñêîìó ìàðøðóòó ðåàêöèè êàðáî-
öèíêèðîâàíèÿ è ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ ïðî-
äóêòà êàðáîöèíêèðîâàíèÿ (ñõåìà 2). Òàêèì
îáðàçîì, 30-êðàòíûé èçáûòîê ãåêñàíà íàä äèý-
òèëîâûì ýôèðîì â äâóõôàçíîé ñèñòåìå ðàñòâî-
ðèòåëåé - ãåêñàí - äèýòèëîâûé ýôèð ñïîñîá-
ñòâóåò èçìåíåíèþ ìàðøðóòà èçó÷àåìîé ðåàê-
öèè ñ îáðàçîâàíèåì ñòåðåîèçîìåðíûõ ãåêñà-
1,3-äèåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ (ñõåìà 1). Â ñëó÷àå
æå èñïîëüçîâàíèÿ 30 êðàòíîãî èçáûòêà äèýòè-
ëîâîãî ýôèðà íàä ãåêñàíîì â äâóõôàçíîé ñèñ-
òåìå ðàñòâîðèòåëåé äèýòèëîâûé ýôèð–ãåêñàí
â Ti(O-iPr)4-EtMgBr-êàòàëèçèðóåìîé ðåàêöèè
äåöèíà-5 ñ Et2Zn îáðàçóåòñÿ ïðîäóêò ýòèëöèí-
êèðîâàíèÿ (ñõåìà 2) 3.

 

BuBu
Et2O-гексан, 
комнатная температура, 4 дня.
2. H2O (D2O)

1. Et2Zn (2,5 эквив, 1M в гексане)
Ti(O-iPr)4 (20 мол.%, 0,5 M в гексане)
EtMgBr (20 мол.%, 2,5 M в Et2O)

H

BuBu

Et
64%

Ñõåìà 2

Ìû ïîëàãàåì, ÷òî îáðàçîâàíèå òåòðààë-
êèëãåêñà-1,3-äèåíîâûõ ïðîèçâîäíûõ â èçó÷àå-
ìîé ðåàêöèè ïðîèñõîäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì.
Ñîãëàñíî ïðèâåäåííîé ñõåìå 3, áûñòðûé ëè-
ãàíäíûé îáìåí ìåæäó èçîïðîïîêñèäîì òèòàíà
(IV) A è ýòèëìàãíèéáðîìèäîì B äàåò íåñòà-
áèëüíûé äèýòèëòèòàíîâûé èíòåðìåäèàò C, êî-
òîðûé äàëåå ïðåâðàùàåòñÿ â òèòàíàöèêëîïðî-
ïàíîâûé èíòåðìåäèàò D (òèòàí (II)-ýòèëåíî-

 

BuBu
гексан , комнатная температура

6 ч.

1. Et2Zn (2,5 эквив, 1M в гексане)
Ti(O-iPr)4 (0,15 эквив, 0,5 M в гексане)
EtMgBr (0,2 эквив, 2,5 M в Et2O)

2. H2O (D2O)

BuBu

Bu R

Bu
BuBu

Bu X

Bu+

1 XX

1,5                 : 1 ГХ общий
выход, %

2a                  : 2b 91
3a : 3b 86

2a и 2b: R = Bu, X = H
3a и 3b: R = Bu, X = D

Ñõåìà 1
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âûé êîìïëåêñ). Âïåðâûå ïðåäïîëîæåíèå î ãå-
íåðàöèè òèòàíàöèêëîïðîïàíîâîãî èíòåðìåäèà-
òà D ïðè âçàèìîäåéñòâèè ðåàêòèâîâ Ãðèíüÿðà
ñ àëêîêñèäàìè òèòàíà(IV) áûëî âûñêàçàíî Êó-
ëèíêîâè÷åì 7. Ñîãëàñíî ñõåìå 3, äàëüíåéøåå
âíåäðåíèå òðîéíîé ñâÿçè àëêèíà ïî Ti–C ñâÿ-
çè òèòàíàöèêëîïðîïàíîâîãî èíòåðìåäèàòà D
ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ òèòàíàöèêëîïåíòåíî-
âîãî èíòåðìåäèàòà E. Â ðåçóëüòàòå äåéòåðîëè-
çà ïðîäóêòîâ ðåàêöèè êàðáîìåòàëëèðîâàíèÿ
5-äåöèíà ìû ïîëó÷èëè ñìåñü äâóõ äèäåéòåðè-
ðîâàííûõ ñîåäèíåíèé – (5E,7E)-6,7-äèáóòèë-
5-(ýòèë-2-d)äîäåêà-5,7-äèåí-8-d 3a è (5E,7Z)-
6,7-äèáóòèë-5-ýòèëäîäåêà-5,7-äèåí 3b. Èñõîäÿ
èç íàáëþäàåìîé ðåãèîõèìèè ðåàêöèè, ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îáðàçîâàíèå äèåíîâûõ
ñòðóêòóð 3a, 3b ïðîèñõîäèò â ðåçóëüòàòå âíå-
äðåíèÿ òðîéíîé ñâÿçè âòîðîé àöåòèëåíîâîé
ìîëåêóëû ïî ñâÿçè Ti-C(sp2) òèòàíàöèêëîïåí-
òåíîâîãî èíòåðìåäèàòà E. Î÷åâèäíî, ìåòàëë-
óãëåðîäíàÿ ñâÿçü èíòåðìåäèàòà Å, ãäå àòîì òè-
òàíà ñâÿçàí ñ áîëåå íóêëåîôèëüíûì sp2-ãèáðè-
äèçîâàííûì àòîìîì óãëåðîäà, ÿâëÿåòñÿ áîëåå
ðåàêöèîííîñïîñîáíîé ïî îòíîøåíèþ êî âòîðîé
ìîëåêóëå àëêèíà. Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

ýòîò ôàêò ëåæèò â îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíî
íàáëþäàåìîé ðåãèîñåëåêòèâíîñòè ðåàêöèè. Â
òî æå âðåìÿ, ïðîöåññ âíåäðåíèÿ âòîðîé ìîëå-
êóëû àöåòèëåíîâîãî ñóáñòðàòà ìîæåò ïðîõî-
äèòü íåñòåðåîñåëåêòèâíî, ÷òî ïðèâîäèò ê îáðà-
çîâàíèþ âòîðîãî ñòåðåîèçîìåðà – (5E,7Z)-6,7-
äèáóòèë-5-ýòèëäîäåêà-5,7-äèåíà. Äàëüíåéøåå
ïåðåìåòàëëèðîâàíèå àòîìà òèòàíà â òåòðàëêèë-
òèòàíàöèêëîãåïòà-2,4-äèåíå Fa,b íà àòîì öèí-
êà è ïîñëåäóþùèé ãèäðîëèç ïðèâîäèò ê îáðà-
çîâàíèþ ñìåñè ñòåðåîèçîìåðîâ – (5E,7E)-6,7-
äèáóòèë-5-ýòèëäîäåêà-5,7-äèåíà 2a è (5E,7Z)-
6,7-äèáóòèë-5-ýòèëäîäåêà-5,7-äèåíà 2b â
ñîîòíîøåíèè 1.5 : 1.

Òàêèì îáðàçîì, êàòàëèçèðóåìàÿ ñèñòåìîé
Ti(O-iPr)4-EtMgBr ðåàêöèÿ äåöèíà-5 ñ Et2Zn â
ðàñòâîðå ãåêñàí–äèýòèëîâûé ýôèð èëè õëîðè-
ñòûé ìåòèëåí–äèýòèëîâûé ýôèð ñîïðîâîæäà-
åòñÿ êîëè÷åñòâåííûì îáðàçîâàíèåì ñòåðåîèçî-
ìåðíûõ òåòðààëêèëçàìåùåííûõ ãåêñà-1,3-äèå-
íîâûõ ïðîèçâîäíûõ â ñîîòíîøåíèè  ~1.5 : 1.
Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ïðåâðàùåíèÿ äèàëêèëçà-
ìåùåííûõ àëêèíîâ â ãåêñà-1,3-äèåíû â óñëî-
âèÿõ Ti-Mg-êàòàëèçèðóåìîãî öèíêîðãàíè÷åñ-
êîãî ñèíòåçà.

 

-Et2Zn -Et2Ti(O-iPr)2
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Ti(O-iPr)4 + 2 EtMgBr Et2Ti(O-iPr)2 + 2 MgBr(O-iPr)
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Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè êîììåð÷åñêè äîñ-
òóïíûå ìåòàëëîðãàíè÷åñêèå ðåàãåíòû: 1Ì ðà-
ñòâîð Et2Zn ôèðìû «Aldrich», 97% Ti(O-iPr)4
è 98% äåöèí-5 ôèðìû «Aldrich». Äëÿ ñîçäàíèÿ
èíåðòíîé àòìîñôåðû èñïîëüçîâàëè àðãîí ìàð-
êè «÷èñòûé» (ÃÎÑÒ 10157-73), äîïîëíèòåëüíî
î÷èùåííûé îò ñëåäîâ âëàãè è êèñëîðîäà ïðî-
ïóñêàíèåì ÷åðåç êîëîíêó, ñîäåðæàùóþ 30%
ðàñòâîð äèèçîáóòèëàëþìèíèéãèäðèäà â äåêà-
ëèíå. 2.5Ì ðàñòâîð EtMgBr â äèýòèëîâîì ýôè-
ðå ïîëó÷àëè ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ëèòåðà-
òóðå 8. Ãåêñàí ñóøèëè ïåðåãîíêîé íàä i-Bu3Al.
Äèýòèëîâûé ýôèð âûäåðæèâàëè íàä NaOH,
ïðîïóñêàëè ÷åðåç Al2O3, êèïÿòèëè íàä íàòðèå-
âîé äðîáüþ, ïåðåãîíÿëè â òîêå àðãîíà íàä
LiAlÍ4. Äèõëîðìåòàí ïåðåãîíÿëè íàä Ð2Î5.
Ïðîäóêòû ðåàêöèè àíàëèçèðîâàëè ìåòîäîì ãà-
çîæèäêîñòíîé õðîìàòîãðàôèè íà õðîìàòîãðà-
ôàõ «Carlo Erba» (ñòåêëÿííàÿ êàïèëëÿðíàÿ
êîëîíêà «Ultra-1» «Hewlett Packard» 25 × 0.2
ìì, ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûé äåòåêòîð, ðàáî-
÷àÿ òåìïåðàòóðà 50–170 îÑ, ãàç-íîñèòåëü – ãå-
ëèé), «Chroì-5» è «Öâåò-102», äåòåêòîðû ïëà-
ìåííî-èîíèçàöèîííûå, êîëîíêè äëèíîé 1.2 ì
è 3 ì, äèàìåòðîì 3 ìì; íåïîäâèæíàÿ ôàçà –
ñèëèêîí ÑE-30 (5%) íà Chroìaton N-AW-
HÌDÑ (0.125–0.160 ìì), ãàç-íîñèòåëü – ãå-
ëèé (50 ìë/ìèí), òåìïåðàòóðà êîëîíêè 50–
220 oÑ. Ìàññ-ñïåêòðû ñíÿòû ñ ïîìîùüþ ïðèáî-
ðà «Finnigan 4021» ñ ýíåðãèåé èîíèçèðóþùèõ
ýëåêòðîíîâ 70 ýÂ è òåìïåðàòóðîé êàìåðû
èîíèçàöèè 200 îÑ. Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ çà-
ðåãèñòðèðîâàíû íà ñïåêòðîìåòðàõ «Bruker
Advance  500» ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 125.78 ÌÃö
äëÿ 13Ñ è 500.17 ÌÃö äëÿ 1Í. Ïðè ðåãèñòðàöèè
ñïåêòðîâ ßÌÐ 1Í è 13Ñ â êà÷åñòâå âíóòðåííåãî
ñòàíäàðòà èñïîëüçîâàëè SiÌe4 è CDCl3, ñîîò-
âåòñòâåííî. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè (δ) äàíû â ì.ä.
Ýëåìåíòíûé ñîñòàâ ñîåäèíåíèé îïðåäåëÿëè ñ
ïîìîùüþ ïðèáîðà «CARLO ERBA-1106». Âû-
õîäû ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ÃÆÕ
ïðîäóêòîâ ãèäðîëèçà ñîîòâåòñòâóþùèõ öèí-
êîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ èñïîëüçîâàíèåì
âíóòðåííåãî ñòàíäàðòà. ÒÑÕ ïðîâîäèëè íà
ïëàñòèíàõ Silufol UV-254.

 (5E,7E)-6,7-äèáóòèë-5-ýòèëäîäåêà-5,7-
äèåí (3a) è (5E,7Z)-6,7-äèáóòèë-5-ýòèëäîäå-
êà-5,7-äèåí (3b).

Â ñòåêëÿííûé ðåàêòîð îáúåìîì 50 ìë, óñ-
òàíîâëåííûé íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå, â àòìîñ-
ôåðå àðãîíà ïðè 23 oC ïîñëåäîâàòåëüíî çàãðó-

æàëè äåöèí-5 (276 ìã, 2 ììîëü), Et2Zn (1M â
ãåêñàíå, 5 ìë, 5 ììîëü), ãåêñàí (6 ìë). Ê ïîëó-
÷åííîé ðåàêöèîííîé ñìåñè ïîñëåäîâàòåëüíî
áûëè äîáàâëåíû Ti(O-iPr)4 (0.5 M â ãåêñàíå,
0.6 ìë, 0.3 ììîëü) è EtMgBr (2.5M â Et2O,
0.16 ìë, 0.4 ììîëü). Ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ â
òå÷åíèå 18 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ê ðå-
àêöèîííîé ñìåñè ïðèëèâàëè Et2O (20 ìë) è
ïðè îõëàæäåíèè â ëåäÿíîé áàíå äîáàâèëè ïî
êàïëÿì 25%-íûé ðàñòâîð KOH (3 ìë). Âîäíûé
ñëîé ýêñòðàãèðîâàëè äèýòèëîâûì ýôèðîì, ýê-
ñòðàêòû ñîåäèíÿëè ñ îðãàíè÷åñêèì ñëîåì, âû-
äåðæèâàëè íàä áåçâîäíûì CaCl2, ôèëüòðîâà-
ëè è êîíöåíòðèðîâàëè â âàêóóìå. Ñìåñü ñòå-
ðåîèçîìåðîâ 2a è 2b âûäåëÿëè ïåðåãîíêîé ïðè
159–161 îC (1.2 ìì ðò. ñò.) è èäåíòèôèöèðîâà-
ëè ïóòåì àíàëèçà ñïåêòðîâ ßÌÐ 13C è 1H.
Âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè (559 ìã, 91%) îïðå-
äåëÿëè ìåòîäîì ÃÆÕ ñ èñïîëüçîâàíèåì âíóò-
ðåííåãî ñòàíäàðòà (í-ãåêñàäåêàí). Ñïåêòð 1H
ßÌÐ (δ, ì.ä., J/Ãö): δ = 0.86-0.99 (ì, 15H),
1.28-1.43 (ì, 8H), 1.99-2.08 (ì, 18H), 4.99-5.03
(êâ., J = 14 Ãö, J =7.05 Ãö, 18H). Ñïåêòð 13C
ßÌÐ (δ, ì.ä., J/Ãö): δ = 13.58 (1C), 13.92,
13.89* (1C), 14.04 (1C), 14.54, 14.34* (1C),
14.65, 14,63* (1C), 21.38 (1C), 21.83, 21.77*
(1Ñ), 22.08 (1C), 22.68 (1C), 23.26, 23.24*
(C(1)), 25.64 (1C), 29.85 (1C), 29.89 (1C),
31.89 (1C), 32.04 (C1), 32.13 (1C), 32.26,
32.22* (1C), 34.89 (1C), 127.44, 127.27* (1C),
136.05, 135.75* (1C), 137.71, 137,48* (1C),
140.06, 139.94 (1C). Ìàññ-ñïåêòð (ÝÓ, 70 ýÂ):
m/z, % = 204 (15) [M+], 161 (11), 147 (13), 117
(18), 105 (100). Âû÷èñëåíî C22H42, (%): C,
86.19; H, 13.81. Íàéäåíî, %: C, 86.25; H, 13.77.

Íà îñíîâå îïèñàííîé âûøå ïðîöåäóðû ñ
èñïîëüçîâàíèåì 276 ìã äåöèíà-5 (2 ììîëü)
ïîñëå äåéòåðîëèçà ðåàêöèîííîé ìàññû è ïîñëå-
äóþùåé ïåðåãîíêè ïðè 1,2 ìì ðò. ñò. è 160–
162 îC áûëà ïîëó÷åíà ñìåñü äâóõ ñòåðåîèçîìå-
ðîâ (5E,7E)-6,7-äèáóòèë-5-(ýòèë-2-d)äîäåêà-
5,7-äèåíà-8-d (3a) è (5E,7Z)-6,7-äèáóòèë-5-
(ýòèë-2-d)äîäåêà-5,7-äèåíà-8-d (3b) (531 ìã,
86%) â âèäå áåñöâåòíîãî ìàñëà. 1H ßÌÐ (δ,
ì.ä., J/Ãö): δ = 0.89-0.94 (ì, 6H), 0.97-1.02
(ì, 2H), 1.31-1.36 (ì, 8H), 1.99-2.04 (ì, 6H).
Ñïåêòð 13C ßÌÐ (δ, ì.ä., J/Ãö): δ = 12.49-
12.95 (1C), 14.06 (2C), 22.44 (1C), 22.87 (1C),
27.26, 27,37* (1C), 29.42, 29.49* (1C), 29.91
(1Ñ), 30.79 (1C), 32.42 (1C), 122.89-123.44 (ò,
J = 22 Ãö, 1C), 140.96, 141.05* (1C) (GAM-
155-2). Âû÷èñëåíî C22H40D2, (%): C, 85.63;
Íàéäåíî, %: C, 85.71
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Íà îñíîâå Pd-êàòàëèçèðóåìîãî ñî÷åòàíèÿ (Z)-2-
èîä-3-ôåíèëïðîï-2-åíàëÿ ñ 3,3-äèìåòèëáóò-1-
èíîì è ñòèðîëîì îñóùåñòâëåí ñòåðåîñåëåêòèâíûé
ñèíòåç (2E)-5,5-äèìåòèë(ôåíèëìåòèëèäåí)ãåêñ-3-
èíàëÿ è (2E,3E)-4-ôåíèë-2-(ôåíèëìåòèëèäåí)-
áóò-3-åíàëÿ ñîîòâåòñòâåííî. Pd-êàòàëèçèðóåìîå
àëêåíèëèðîâàíèå (ðåàêöèÿ Õåêà) (Z)-2-èîä-3-ôå-
íèëïðîï-2-åíàëÿ ñî ñòèðîëîì â ïðèñóòñòâèè êàòà-
ëèòè÷åñêîé ñèñòåìû Pd(OAc)2/P(o-Tol)3 è òðèý-
òèëàìèíà â ÄÌÀ ïðè 100 oC çà 6 ÷ ïðèâîäèò ê
öåëåâîìó (2E,3E)-4-ôåíèë-2-(ôåíèëìåòèëèäåí)-
áóò-3-åíàëþ ñ õîðîøèì âûõîäîì (75%). Pd-êàòà-
ëèçèðóåìîå àëêèíèëèðîâàíèå (ðåàêöèÿ Ñîíîãà-
øèðà) (Z)-2-èîä-3-ôåíèëïðîï-2-åíàëÿ 3,3-äèìå-
òèëáóò-1-èíîì â ïðèñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñ-
òåìû Pd(PPh3)2Cl2/CuI è äèèçîïðîïèëàìèíà â
êà÷åñòâå îñíîâàíèÿ â àöåòîíèòðèëå ïðè êîìíàò-
íîé òåìïåðàòóðå äàåò (2E)-5,5-äèìåòèë(ôåíèëìå-
òèëèäåí)ãåêñ-3-èíàëü ñ âûõîäîì 85%.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëêåíèëèðîâàíèå; àëêèíèëè-
ðîâàíèå; Pd-êàòàëèç; ðåàêöèÿ Ñîíîãàøèðà; ðåàê-
öèÿ Õåêà; ñî÷åòàíèå.

Based on the Pd-catalyzed coupling of (Z)-2-iodo-
3-phenylprop-2-enal with 3,3-dimethylbut-1-yne
and styrene, stereoselective synthesis of (2E)-5,5-
dimethyl-2-(phenylmethylidene)hex-3-ynal and
(2E,3E)-4-phenyl-2-(phenylmethylidene)but-3-
enal, respectively, was carried out. Pd-catalyzed
alkenylation (Heck reaction) of (Z)-2-iodo-3-
phenylprop-2-enal with styrene in the presence of
the Pd(OAc)2/P(o-Tol)3 catalytic system and
triethylamine in DMA at 100 oC for 6 h leads to
the target (2E,3E)-4-phenyl-2-(phenylmethyl-
idene)but-3-enal in good yield (75%). Pd-cata-
lyzed alkynylation (Sonogashira reaction) of (Z)-
2-iodo-3-phenylprop-2-enal with 3,3-dimethyl-
but-1-yne in the presence of Pd(PPh3)2Cl2/CuI
catalytic system and diisopropylamine as a base in
acetonitrile at room temperature gives (2E)-5,5-
dimethyl-2-(phenylmethylidene)hex-3-ynal in
85% yield.

Key words: alkenylation; alkynylation; Heck
reaction; Pd catalysis; coupling; Sonogashira
reaction.
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Ñîïðÿæåííûå äèåíû è åíèíû øèðîêî ðàñ-
ïðîñòðàíåíû â ïðèðîäå, ïðîÿâëÿþò ðàçíîîá-
ðàçíóþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è èñïîëüçó-
þòñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ëåêàðñòâåííûõ ñóáñòàí-
öèé, àãðîõèìèêàòîâ è äðóãèõ ïðàêòè÷åñêè çíà-
÷èìûõ ñîåäèíåíèé 1–4. Â íàñòîÿùåå âðåìÿ

íàèáîëåå ýôôåêòèâíûìè è ñòåðåîñåëåêòèâíû-
ìè ìåòîäàìè ïîëó÷åíèÿ ïîäîáíûõ íåíàñûùåí-
íûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ ìåòàëëîêàòàëèçèðó-
åìûå ñî÷åòàíèÿ âèíèëãàëîãåíèäîâ ñ àëêåíàìè
(ðåàêöèÿ Õåêà) 5–7, àëêèíàìè (ðåàêöèÿ Ñîíî-
ãàøèðà) 8–11 è ìåòàëëîðãàíè÷åñêèìè ñîåäèíå-
íèÿìè 12–16.
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Íàìè èññëåäîâàíà âîçìîæíîñòü ñòåðåî-
íàïðàâëåííîãî ñèíòåçà (2E)-5,5-äèìåòèë(ôå-
íèëìåòèëèäåí)ãåêñ-3-èíàëÿ (1) è (2E,3E)-4-
ôåíèë-2-(ôåíèëìåòèëèäåí)áóò-3-åíàëÿ (2) íà
îñíîâå Pd-êàòàëèçèðóåìîãî ñî÷åòàíèÿ (Z)-2-
èîä-3-ôåíèëïðîï-2-åíàëÿ (3)  ñ 3,3-äèìåòèë-
áóò-1-èíîì è ñòèðîëîì ñîîòâåòñòâåííî. Íàëè-
÷èå àëüäåãèäíîé ãðóïïû â åíèíå 1 è äèåíå 2
ïîçâîëÿåò èõ äàëüíåéøóþ ôóíêöèîíàëèçàöèþ
è äåëàåò èõ ïåðñïåêòèâíûìè ïðåäøåñòâåííè-
êàìè õðîìîôîðîâ, äåíäðàëåíîâ è 2-àëêèíèë-
1,3-áóòàäèåíîâ 17–19.  Èñõîäíûé (Z)-2-èîä-3-
ôåíèëïðîï-2-åíàëü (3) ïîëó÷àëè èîäèðîâàíè-
åì äîñòóïíîãî êîðè÷íîãî àëüäåãèäà ìîëåêó-
ëÿðíûì èîäîì â ïðèñóòñòâèè 4-äèìåòèë-
àìèíîïèðèäèíà (DMAP) â êà÷åñòâå íóêëåî-
ôèëüíîãî êàòàëèçàòîðà.

 Pd-êàòàëèçèðóåìîå àëêåíèëèðîâàíèå (ðå-
àêöèÿ Õåêà) âèíèëèîäèäà 3 ñî ñòèðîëîì â ïðè-
ñóòñòâèè êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìû Pd(OAc)2/
P(o-Tol)3 è òðèýòèëàìèíà â ÄÌÀ ïðè 100 oC çà
6 ÷ ïðèâîäèò ê öåëåâîìó (2E,3E)-4-ôåíèë-2-
(ôåíèëìåòèëèäåí)áóò-3-åíàëþ (2) ñ õîðîøèì
âûõîäîì (75%). Pd-êàòàëèçèðóåìîå àëêèíèëè-
ðîâàíèå (ðåàêöèÿ Ñîíîãàøèðà) ñîåäèíåíèÿ 3 ñ
3,3-äèìåòèëáóò-1-èíîì â ïðèñóòñòâèè êàòàëè-
òè÷åñêîé ñèñòåìû Pd(PPh3)2Cl2/CuI è äèèçîï-
ðîïèëàìèíà â êà÷åñòâå îñíîâàíèÿ â àöåòîíèò-
ðèëå ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå äàåò (2E)-
5,5-äèìåòèë(ôåíèëìåòèëèäåí)ãåêñ-3-èíàëü (1)
ñ âûõîäîì 85%. Îáå ðåàêöèè ïðîòåêàþò ñ âû-
ñîêîé ñòåðåîñåëåêòèâíîñòüþ, èçîìåðíàÿ ÷èñòî-
òà äèåíà 2 è åíèíà 1 ïðåâûøàåò 98% (ñõåìà).

Ñòðóêòóðà è ñòåðåîõèìè÷åñêàÿ ÷èñòîòà
ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé áûëà ïîäòâåðæäåíà
âûñîêîýôôåêòèâíûì ÃÆÕ-àíàëèçîì, ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèåé è õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðè-
åé. Äàííûå äâóìåðíûõ ßÌÐ-ýêñïåðèìåíòîâ
NOESY è áîëüøàÿ êîíñòàíòà ÑÑÂ (16.5 Ãö)
âèíèëüíûõ ïðîòîíîâ ñîåäèíåíèÿ 2 îäíîçíà÷íî
ïîäòâåðæäàþò (E,E)-êîíôèãóðàöèþ äèåíà 2 è
(E)-êîíôèãóðàöèþ åíèíà 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ çàïèñàíû â CDCl3
íà ïðèáîðå AV-500 [500.13 (1H) ÌÃö è 125.76

ÌÃö (13C)]. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè â ñïåêòðàõ
ßÌÐ èçìåðÿëè îòíîñèòåëüíî ÒÌÑ. Õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðàëüíûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðè-
áîðå GCMS-QP2010S Shimadzu (ýëåêòðîííàÿ
èîíèçàöèÿ ïðè 70 ýÂ, äèàïàçîí äåòåêòèðóåìûõ
ìàññ 33–500 Äà). Èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ
êîëîíêó HP-1MS (30 ì × 0.25 ìì × 0.25 ìêì),
òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ 300 îC, òåìïåðàòóðà
èîíèçàöèîííîé êàìåðû 200 îC. Àíàëèç ïðîâî-
äèëè â ðåæèìå ïðîãðàììèðîâàíèÿ òåìïåðàòó-
ðû îò 50 äî 300 îC ñî ñêîðîñòüþ 10 îÑ/ìèí,
çàòåì ïðè 300 îC â òå÷åíèå 5 ìèí, ãàç-íîñèòåëü –
ãåëèé (1.1 ìë/ìèí).

(2Z)-2-Èîä-3-ôåíèëïðîï-2-åíàëü (3).
Ñìåñü 1.32 ã (0.01 ìîëü) êîðè÷íîãî àëüäåãèäà,
3.81 ã (0.015 ìîëü) èîäà, 1.66 ã (0.012 ììîëü)
K2CO3 è 0.244 ã (2 ììîëü) DMAP â 40 ìë ñìå-
ñè âîäíîãî òåòðàãèäðîôóðàíà (1:1) ïåðåìåøè-
âàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå 24 ÷. Çàòåì
ðåàêöèîííóþ ñìåñü ïîñëåäîâàòåëüíî îáðàáà-
òûâàëè íàñûùåííûì ðàñòâîðîì òèîñóëüôàòà
íàòðèÿ è äèõëîðìåòàíîì (3 × 20 ìë), îáúåäè-
íåííûå îðãàíè÷åñêèå ôàçû ñóøèëè MgSO4 è
êîíöåíòðèðîâàëè.  Ïðîäóêò ðåàêöèè î÷èùàëè
ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè (SiO2,
ãåêñàí–ýòèëàöåòàò, 9:1). Âûõîä (3)  1.98 ã
(77%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì. ä.: 7.47-7.53 ì
(3H, CHàðîì.), 7.98-8.02 ì (2H, CHàðîì.), 8.09 ñ
(1H, C3H), 8.78 ñ (1H, C1H). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ,
δ, ì.ä.: 105.8 (C2), 128.6 (2CHàðîì.), 130.4
(2CHàðîì.), 131.6 (CHàðîì.), 134.0 (Càðîì.),
155.8 (C3), 189.0 (C1).

(2E,3E)-4-ôåíèë-2-(ôåíèëìåòèëèäåí)-
áóò-3-åíàëü (2). Ðàñòâîð 0.129 ã (0.5 ììîëü)
âèíèëèîäèäà 3, 2.2 ìã (0.01 ììîëü) Pd(OAc)2,
6 ìã (0.02 ìîëü) P(o-Tol)3, 0.057 ã (0.55
ììîëü) ñòèðîëà è 0.152 ã (1.5 ììîëü) òðèýòèëà-
ìèíà â 1 ìë ÄÌÀ ïåðåìåøèâàëè â àòìîñôåðå
àðãîíà 6 ÷ ïðè 100 oC äî ïîëíîé êîíâåðñèè
âèíèëèîäèäà 3 (êîíòðîëü ìåòîäîì ÃÆÕ). Ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü îáðàáàòûâàëè âîäîé è ýêñò-
ðàãèðîâàëè ýòèëàöåòàòîì (4 × 2 ìë). Îáúåäè-
íåííûå îðãàíè÷åñêèå ôàçû ïðîìûâàëè íàñû-
ùåííûì ðàñòâîðîì NaCl, ñóøèëè MgSO4 è
êîíöåíòðèðîâàëè. Ñûðîé ïðîäóêò î÷èùàëè
ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè (SiO2,
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ãåêñàí–ýòèëàöåòàò, 9:1). Âûõîä (2) 0.088 ã
(75%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì. ä.: 6.99 ä (1Í,
ÑÍ=, J 16.5 Ãö), 7.25-7.56 ì (11Í, CHàðîì.,
CH=), 7.67 ä (1Í, ÑÍ=, J 16.5 Ãö), 9.75 c (1H,
C1H). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δÑ, ì.ä.: 119.26
(ÑH=), 126.82 (2CHàðîì.), 128.24 (CHàðîì.),
128.70 (2CHàðîì.), 128.79 (2CHàðîì.), 129.85
(CHàðîì.), 130.32 (2CHàðîì.), 135.09 (Càðîì. èëè
Ñ2), 135.94 (ÑH=), 136.26 (Càðîì. èëè Ñ2),
137.36 (Càðîì. èëè Ñ2), 149.81 (ÑH=), 194.08
(Ñ1).

(2E)-5,5-äèìåòèë(ôåíèëìåòèëèäåí)ãåêñ-
3-èíàëü (1). Ê ñóñïåíçèè 0.129 ã (0.5 ììîëü)
âèíèëèîäèäà 3, 5.7 ìã (0.03 ììîëü) CuI, 11 ìã
(0.015 ììîëü) Pd(PPh3)2Cl2 â 1 ìë àöåòîíèòðè-
ëà ïðèáàâèëè 0.049 ã (0.6 ììîëü) 3,3-äèìåòèë-
áóò-1-èíà è 0.152 ã (1.5 ììîëü) äèèçîïðîïèë-
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Ïîêàçàíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé öèðåí
(äèãèäðîëåâîãëþêîçåíîí, 6,8-äèîêñàáèöèêëî[3-
.2.1]îêòàí-4-îí) àíàëîãè÷íî ëåâîãëþêîçåíîíó,
ïðèâîäèò ê «äèìåðíûì» ñîåäèíåíèÿì – ïðîäóê-
òàì âíóòðèìîëåêóëÿðíîé àëüäîëüíîé êîíäåíñà-
öèè ñ ó÷àñòèåì α-óãëåðîäíîãî àòîìà îäíîé ìîëå-
êóëû è êàðáîíèëüíîé ãðóïïû âòîðîé. Èçó÷åíû
íåêîòîðûå ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ öèðåíà â
ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé è ñäåëàí âûâîä î çíà÷è-
òåëüíîì âëèÿíèè íà ðåçóëüòàò ïðåâðàùåíèÿ àë-
êèëèðóþùåãî àãåíòà, êîíêóðèðóþùåãî ñ öèðå-
íîì, à òàêæå èñïîëüçóåìîãî îñíîâàíèÿ,
âûçûâàþùåãî åãî åíîëèçàöèþ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: åíîëèçàöèÿ; ëåâîãëþêîçå-
íîí; ïðîäóêòû ñàìîêîíäåíñàöèè. öèðåí.

It has been shown that in the presence of bases,
cyrene (dihydrolevoglucosenone, 6,8-dioxabicyc-
lo[3.2.1]octan-4-one), similarly to levoglucosenone,
leads to «dimeric» compounds – products of
intramolecular aldol condensation involving of
the  α-carbon atom of first  molecule and the
carbonyl group of second. Some reactions of
alkylation of cyrene in the presence of bases have
been studied, and a conclusion has been made
about a significant effect on the result of the
conversion of the alkylating agent that competes
with cyrene, as well as the base used, which
causes its enolization.

Key words: levoglucosenone; cyren; enolization;
self-condensation products.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 21.09.21

Àíàëèçû âûïîëíåíû íà îáîðóäîâàíèè
ÖÊÏ «Õèìèÿ» ÓôÈÕ ÐÀÍ è ÐÖÊÏ
«Àãèäåëü» ÓÔÈÖ ÐÀÍ. Ðàáîòà âûïîëíå-
íà ïî òåìå ãîñçàäàíèÿ ¹122031400259-1
«Óãëåâîäû â ñèíòåçå õèðàëüíûõ êàðáî-
è ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ áèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûõ ñîåäèíåíèé».

The analyzes were carried out on the
equipment of the Center «Khimiya» of the
Ufa Institute of Chemistry and the RCKP
«Agidel» of the UFRC of the RAS. The
work was carried out on the topic
No.122031400259-1  of the state assignment
«Ñarbohydrates in the synthesis of chiral
carbo- and heterocyclic biological active
compounds».

Êàê èçâåñòíî 1–3, àëêèëèðîâàíèå ëåâîãëþ-
êîçåíîíà â óñëîâèÿõ ðåàêöèé íóêëåîôèëüíîãî
çàìåùåíèÿ èëè àëüäîëüíîé êîíäåíñàöèè â
ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé çà÷àñòóþ îñëîæíÿåòñÿ

ïîáî÷íûìè ïðîöåññàìè åãî ñàìîêîíäåíñàöèè ñ
îáðàçîâàíèåì «äèìåðíûõ» è «òðèìåðíûõ»
ïðîäóêòîâ. Åãî äèãèäðîïðîèçâîäíîå – öèðåí 1
òàêæå ñïîñîáåí îáðàçîâûâàòü «äèìåðíûé»
ïðîäóêò ïîäîáíîãî òèïà 4. Ìû èçó÷èëè íåêî-
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òîðûå ðåàêöèè àëêèëèðîâàíèÿ öèðåíà â ïðè-
ñóòñòâèè îñíîâàíèé è ïðèøëè ê çàêëþ÷åíèþ î
çíà÷èòåëüíîì âëèÿíèè íà ðåçóëüòàò ïðåâðàùå-
íèÿ àëêèëèðóþùåãî àãåíòà, êîíêóðèðóþùåãî ñ
öèðåíîì, à òàêæå èñïîëüçóåìîãî îñíîâàíèÿ,
âûçûâàþùåãî åãî åíîëèçàöèþ.

Òàê, ïðè âçàèìîäåéñòâèè öèðåíà 1 è êðî-
òîíàëÿ â ïðèñóòñòâèè LDA, ðåàêöèÿ çàâåðøà-
åòñÿ çà êîðîòêèé ïðîìåæóòîê âðåìåíè ñ îáðà-
çîâàíèåì, ãëàâíûì îáðàçîì, ïðîäóêòà êðîòî-
íîâîé êîíäåíñàöèè – äèåíîíà 2 5 (ñõåìà 1).

Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè àëêèëèðîâàíèè
öèðåíà áðîìèñòûì àëëèëîì â ýòèõ óñëîâèÿõ
ïðîèñõîäèò îñìîëåíèå ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ïðè ïîïûòêå àëêèëèðîâàíèÿ öèðåíà 1 äåéñòâè-
åì ýòèëîâîãî ýôèðà α-áðîìóêñóñíîé êèñëîòû â
ïðèñóòñòâèè LDA óäàëîñü âûäåëèòü äèìåðû
4a,b â ñîîòíîøåíèè 1.5:1.0 ñ âûõîäîì 18%.

Ïðîòîí Í-3′ îñíîâíîãî 4R-èçîìåðà 4a
ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 3.35 ì.ä è ïðè 2.93 ì.ä. - ó
ìèíîðíîãî 4S-èçîìåðà 4b ñ îäèíàêîâûìè 3J3′-

2′A 12.0 Ãö è 3J3′-2′B 7.4 Ãö. Ñèãíàëû óãëåðîäîâ
Ñ-3′ è Ñ-4 ó îñíîâíîãî èçîìåðà 4a ïðîÿâëÿþò-
ñÿ ïðè 42.70 ì.ä. è 73.23 ì.ä. ñîîòâåòñòâåííî, à
ó ìèíîðíîãî èçîìåðà 4b – ïðè 47.27 ì.ä. è
71.37 ì.ä. Êðîìå òîãî, íàëè÷èå ýôôåêòà Îâåð-
õàóçåðà ìåæäó ïðîòîíàìè Í-3′ è Í-7′À ÿâëÿåò-
ñÿ ñëåäñòâèåì S-êîíôèãóðàöèè öåíòðà Ñ-3′ ó
îáîèõ èçîìåðîâ. Ïðîòîí Í-5 àöåòàëüíîãî öåí-
òðà 4R-èçîìåðà 4a ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ñèíãëåòà
ïðè 5.71 ì.ä. â áîëåå ñëàáîì ïîëå, ïî ñðàâíå-

íèþ ñ àíàëîãè÷íûì ïðîòîíîì 4S-èçîìåðà 4b,
êîòîðûé ïðîÿâëÿåòñÿ ïðè 5.04 ì.ä. (ðèñ. 1).
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Ïðè âçàèìîäåéñòâèè öèðåíà 1 ñ áðîìèñ-
òûì àëëèëîì â ïðèñóòñòâèè t-BuOK íàðÿäó ñ
α,α′-äèàëëèëïðîèçâîäíûì öèðåíà 3 5 áûëè âû-
äåëåíû äèàñòåðåîìåðíûå ïðîäóêòû ñàìîêîí-
äåíñàöèè 4a,b. Â ýòèõ æå óñëîâèÿõ, íî â îòñóò-
ñòâèå áðîìèñòîãî àëëèëà ïîëó÷åíû «äèìåðû»
4a,b è 5. Ïîïûòêà ïîëó÷åíèÿ α-ýòîêñèêàðáî-
íèëüíîãî ïðîèçâîäíîãî öèðåíà äåéñòâèåì
CO(EtO)2 â ïðèñóòñòâèè t-BuOK ïðèâåëà ê
ñìåñè, èç êîòîðîé ñ âûõîäîì 15% âûäåëèëè
òîëüêî àëüäîëè 4a,b.

Ïðè ïðîâåäåíèè ýòîé ðåàêöèè â ñòàíäàðò-
íûõ óñëîâèÿõ, ñ êèïÿ÷åíèåì ðàñòâîðà öèðåíà 1
â THF â ïðèñóòñòâèè NaH, âûäåëèëè «äèìåð»
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5 ñ âûõîäîì 13%. Ïðîäóêòû àëêèëèðîâàíèÿ
öèðåíà íå îáíàðóæåíû.

Îá îáðàçîâàíèè åíîíîâîé ñèñòåìû â ñî-
åäèíåíèè 5 ñâèäåòåëüñòâóþò èãíàëû êåòîãðóï-
ïû ïðè 190.72 ì.ä. è äâóõ ÷åòâåðòè÷íûõ àòî-
ìîâ óãëåðîäà ïðè 151.03 ì.ä. è 123.41 ì.ä.
Ïðîòîí Í-5 àöåòàëüíîãî öåíòðà ïðîÿâëÿåòñÿ â
âèäå ñèíãëåòà ïðè 6.76 ì.ä., ïðîòîí Í-5′ – ïðè
5.18 ì.ä., à ñîîòâåòñòâóþùèå èì àòîìû óãëåðî-
äîâ Ñ-5 è Ñ-5′ ðåãèñòðèðóþòñÿ ïðè 97.22 ì.ä. è
101.51 ì.ä.

Òàêèì îáðàçîì, öèðåí, êàê è ëåâîãëþêîçå-
íîí, â ïðèñóòñòâèè îñíîâàíèé îáðàçóåò  ïðî-
äóêòû  ñàìîêîíäåíñàöèè ñ ó÷àñòèåì α-óãëåðîä-
íîãî àòîìà îäíîé ìîëåêóëû è êàðáîíèëüíîé
ãðóïïû âòîðîé. Íà âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöè
ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå îêàçûâàåò ïðèðîäà îñ-
íîâàíèé.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ çàïèñûâàëè íà
ñïåêòðîìåòðå Bruker Avance III 500 MHz (500
ÌÃö) ñ ðàáî÷èìè ÷àñòîòàìè 500.13 ÌÃö (1H) è
125.47 ÌÃö (13C). Ýëåìåíòíûé àíàëèç ïðîâî-
äèëè íà CHNS(O)-àíàëèçàòîðå Åâðî-2000. ÈÊ
ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðèáîðàõ UR-20 è Specord
M-80 (â ïëåíêå èëè â âàçåëèíîâîì ìàñëå).
Óãëû îïòè÷åñêîãî âðàùåíèÿ èçìåðåíû íà ïî-
ëÿðèìåòðå Perkin-Elmer-341. Òåìïåðàòóðû
ïëàâëåíèÿ îïðåäåëåíû íà ïðèáîðå Boetius c
âèçóàëüíûì óñòðîéñòâîì ÐÍÌÊ 05. Äëÿ àíà-
ëèòè÷åñêîé ÒÑÕ ïðèìåíÿëè ïëàñòèíû Sorbfil
ìàðêè ÏÒÑÕ-ÀÔ-À, èçãîòîâèòåëü ÇÀÎ «Ñîðá-
ïîëèìåð» (ã. Êðàñíîäàð). Êîëîíî÷íàÿ õðîìà-
òîãðàôèÿ ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì ñèëèêà-
ãåëÿ Macherey-Nagel 60 (ðàçìåð ÷àñòèö 0.063-
0.2 ìì). Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí öèðåí (1) CAS
¹53716-82-8) ôèðìû Circa Group (Àâñòðà-
ëèÿ), Òêèï. 231.6 îÑ, d 1.25 ã/ìë.

1,6-Àíãèäðî-3,4-äèäåçîêñè-α-D-ãëèöåðî-
ãåêñ-3-(E)-áóò-2-åíîëèäèí)-ïèðàíîç-2-óëîçà
(2), 1,6-àíãèäðî-3,4-äèäåçîêñè-α-D-ãëèöåðî-
ãåêñ-3,3-äèàëëèëïèðàíîç-2-óëîçà (3) áûëè ïî-
ëó÷åíû ñîãëàñíî ìåòîäèêå 5.

(1R,5S)-3-[(1S,4RS,5R)-4-Ãèäðîêñè-
6,8-äèîêñàáèöèêëî[3.2.1]îêò-4-èë]-6,8-äèîê-
ñàáèöèêëî[3.2.1]îêòàí-4-îí (4a,b).

Ìåòîä à. Ê ïåðåìåøèâàåìîìó ðàñòâîðó
0.30 ã (0.0023 ìîëü) öèðåíà 1 è (0.6 ìë, 0.0069
ìîëü) áðîìèñòîãî àëëèëà â 5.0 ìë THF  è èíåð-
òíîé àòìîñôåðå ïðè 0 îC äîáàâèëè (0.57 ã,
0.0051 ìîëü) t-BuOK, ïåðåìåøèâàíèå ïðè
ýòîé òåìïåðàòóðå ïðîäîëæèëè 3 ÷ (êîíòðîëü
ìåòîäîì ÒÑÕ). Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü îá-
ðàáîòàëè 3%-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì HCl

(pH=7), ïðîäóêòû ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè
EtOAc (3 × 8.0 ìë), çàòåì CHCl3, îðãàíè÷åñ-
êèå ñëîè îáúåäèíèëè, ñóøèëè íàä MgSO4, óïà-
ðèëè, îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2.
Âûõîä ñîåäèíåíèÿ 3 0.208 ã (43%) è äèìåðîâ
4a,b 0.093 ã (16%).

Ìåòîä b. Ê ïåðåìåøèâàåìîìó â èíåðòíîé
àòìîñôåðå ïðè 0 îC ðàñòâîðó 0.20 ã (0.0016
ìîëü) öèðåíà 1 è 0.3 ìë (0.0023 ìîëü)
CO(OEt)2 â 7.0 ìë THF äîáàâèëè (0.258 ã,
0.0023 ìîëü) t-BuOK è ïðîäîëæèëè ïåðåìå-
øèâàíèå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå 30 ìèí (êîíò-
ðîëü ìåòîäîì ÒÑÕ). Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü
îáðàáîòàëè 3%-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì HCl
(pH=7), ïðîäóêòû ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè
EtOAc (3 × 8.0 ìë), çàòåì CHCl3, îðãàíè÷åñ-
êèå ñëîè îáúåäèíèëè, ñóøèëè íàä MgSO4, óïà-
ðèëè, îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2.
Âûõîä äèìåðîâ 4a,b 0.060 ã (15%).

Ìåòîä ñ. Ê ðàñòâîðó â 6.0 ìë ÒÃÔ LDA,
ïîëó÷åííîìó â àòìîñôåðå àðãîíà ïðè –20 îÑ
èç 0.5 ìë (0.0033 ìîëü) äèèçîïðîïèëàìèíà è
1.08 ìë (0.0027 ìîëü) 2.5 Ì ðàñòâîðà n-BuLi â
ãåêñàíå, ïîñëå ïåðåìåøèâàíèÿ â òå÷åíèå 20
ìèí, ïðè –20 îÑ äîáàâèëè ðàñòâîð 0.3 ã
(0.0023 ìîëü) öèðåíà 1 â 2.0 ìë ÒÃÔ è ïðîäîë-
æèëè ïåðåìåøèâàíèå ïðè ýòîé æå òåìïåðàòóðå
â òå÷åíèå 20 ìèí. Çàòåì ðàñòâîð îõëàäèëè äî -
78 îÑ è äîáàâèëè 0.3 ìë (0.0027 ìîëü)
CH2BrCO2Et, ïîñëå ÷åãî òåìïåðàòóðó ðåàêöè-
îííîé ñìåñè ìåäëåííî ïîâûñèëè äî êîìíàòíîé
è ïðîäîëæèëè ïåðåìåøèâàíèå äî èñ÷åçíîâå-
íèÿ èñõîäíîãî 1 (êîíòðîëü ìåòîäîì ÒÑÕ). Ðå-
àêöèîííóþ ñìåñü îáðàáîòàëè 3%-íûì âîäíûì
ðàñòâîðîì HCl (pH=7), ïðîäóêòû ðåàêöèè ýê-
ñòðàãèðîâàëè EtOAc (3 × 8.0 ìë), çàòåì
CHCl3, îðãàíè÷åñêèå ñëîè îáúåäèíèëè, ñóøè-
ëè íàä MgSO4, óïàðèëè, îñòàòîê õðîìàòîãðà-
ôèðîâàëè íà SiO2. Âûõîä äèìåðîâ 4a,b 0.107 ã
(18%). Rf  0.23 (EtOAc–ïåòðîëåéíûé ýôèð,
1:1). Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïî-
ëó÷åííîãî ñîåäèíåíèÿ ñîîòâåòñòâóþò ëèòåðà-
òóðíûì äàííûì 4.

(1R,3E,5S)-3-[(1S,5R)-6,8-äèîêñàáè-
öèêëî[3.2.1]îêò-4-èëèäåí]-6,8-äèîêñàáèöèê-
ëî[3.2.1]îêòàí-4-îí (5).

Ìåòîä à. Ê ïåðåìåøèâàåìîìó ðàñòâîðó
0.30 ã (0.0023 ìîëü) öèðåíà 1 â 5.0 ìë THF â
èíåðòíîé àòìîñôåðå ïðè 0 °C äîáàâèëè (0.57 ã,
0.0051 ìîëü) t-BuOK è ïðîäîëæèëè ïåðåìå-
øèâàíèå ïðè ýòîé òåìïåðàòóðå 3 ÷ (êîíòðîëü
ìåòîäîì ÒÑÕ). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü îáðàáîòà-
ëè 3%-íûì âîäíûì ðàñòâîðîì HCl (pH=7),
ïðîäóêòû ðåàêöèè ýêñòðàãèðîâàëè EtOAc
(3 × 8.0 ìë), çàòåì CHCl3, îðãàíè÷åñêèå ñëîè
îáúåäèíèëè, ñóøèëè íàä MgSO4, óïàðèëè,



28 Башкирский химический журнал. 2022. Том 29. №1

Литература

1. Shafizadeh F., Furneaux R. H., Pang D.,
Stevenson T. T. Base-catalyzed oligomerization of
levoglucosenone // Carbohydr. Res.– 1982.–
V.100.– Pp.303-313. DOI: 10.1016/S0008-
6215(00)81044-7.

2. Shafizadeh F., Furneaux R.H., Stevenson T.T.
Some reactions of levoglucosenone //
Carbohydr. Res.– 1979.– ¹71.– Pp.169-191.
DOI: 10.1016/S0008-6215(00)86069-3.

3. Ìèôòàõîâ Ì. Ñ., Âàëååâ Ô. À., Ãàéñèíà È. Í.
Ëåâîãëþêîçåíîí: ñâîéñòâà, ðåàêöèè è èñïîëüçî-
âàíèå â òîíêîì îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå // Óñïå-
õè õèìèè.– 1994.– Ò.63, ¹10.– Ñ.922-936.
DOI: 10.1070/RC1994v063n10ABEH000123.

4. Wilson K. L., Kennedy A. R., Murray J.,
Greatrex B., Jamieson C., Watson A. J. B. Scope
and limitations of a DMF bio-alternative within
Sonogashira cross-coupling and Cacchi-type
annulation //  Beilstein J. Org. Chem.– 2016.–
¹12.– Pp.2005-2011. DOI:10.3762/bjoc.12.187.

5. Ôàéçóëëèíà Ë.Õ., Õàëèëîâà Þ.À., Áàäèêîâà
À.Ä., Ñàëèõîâ Ø.Ì., Âàëååâ Ô.À. Îñîáåííîñ-
òè ïðèñîåäèíåíèÿ êðîòîíàëÿ è áðîìèñòîãî àë-
ëèëà ê öèðåíó // Áàø. õèì. æ.– 2021.– Ò.28,
¹4.– Ñ.28-30.

References

1. Shafizadeh F., Furneaux R. H., Pang D.,
Stevenson T. T. [Base-catalyzed oligomerization
of levoglucosenone]. Carbohydrate Research,
1982, vol.100, pp.303-313. doi: 10.1016/S0008-
6215(00)81044-7.

2. Shafizadeh F., Furneaux R.H., Stevenson T.T.
[Some reactions of levoglucosenone].
Carbohydrate Research, 1979, vol.71, pp.169-
191. doi: 10.1016/S0008-6215(00)86069-3.

3 . Miftakhov M. S., Valeev F. A., Gaisina I. N.
[Levoglucosenone: the properties, reactions, and
use in fine organic synthesis]. Russian Chemical
Reviews, 1994, vol.63, no.10, pp.869-882. doi:
10.1070/RC1994v063n10ABEH000123.

4. Wilson K. L., Kennedy A. R., Murray J.,
Greatrex B., Jamieson C., Watson A. J. B. [Scope
and limitations of a DMF bio-alternative within
Sonogashira cross-coupling and Cacchi-type
annulation].  Beilstein Journal of Organic
Chemistry, 2016, no.12, pp.2005-2011.
doi:10.3762/bjoc.12.187.

5. Faizullina L.Kh., Khalilova Yu.A., Badikova
A.D., Salikhov S.M., Valeev F.A. Osobennosti
prisoyedineniya krotonalya i bromistogo allila k
tsirenu [Features of the addition of crotonal and
allyl bromide to cyrene]. Bashkirskii khimicheskii
zhurnal [Bashkir Chemical Journal], 2021, vol.28,
no.4, pp.28-30. doi:10.17122/bcj-2021-4-37-40.

îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2. Âûõîä
ñîåäèíåíèÿ 5 0.031 ã (6%) è äèìåðîâ 4a,b 0.059
ã (10%).

Ìåòîä b. Ê ïåðåìåøèâàåìîìó ðàñòâîðó
0.144 ã (0.006 ìîëü) NaH â 7.0 ìë THF  â èíåð-
òíîé àòìîñôåðå ïðè 25 îC äîáàâèëè 0.9 ìë,
(0.0075 ìîëü) CO(OEt)2 â 3.0 ìë THF. Â ïîëó-
÷åííóþ ñìåñü ïðè êèïÿ÷åíèè ñ îáðàòíûì õîëî-
äèëüíèêîì äîáàâèëè ïî êàïëÿì ðàñòâîð 0.30 ã
(0.0023 ìîëü) öèðåíà 1 â 3.0 ìë THF è ïðîäîë-
æèëè êèïÿ÷åíèå â òå÷åíèå 30 ìèí äî èñ÷åçíî-

âåíèÿ èñõîäíîãî 1. Çàòåì ðåàêöèîííóþ ñìåñü
îõëàäèëè äî êîìíàòíîé òåìïåðàòóðû è îáðàáî-
òàëè 15% CH3COOH (pH=7), ïðîäóêòû ðåàê-
öèè ýêñòðàãèðîâàëè CHCl3 (3 × 10.0 ìë), îðãà-
íè÷åñêèå ñëîè îáúåäèíèëè, ñóøèëè íàä MgSO4,
óïàðèëè, îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà SiO2.
Âûõîä ñîåäèíåíèÿ 5 0.070 ã (13%). Rf 0.35
(EtOAc–ïåòðîëåéíûé ýôèð, 1:1). Ôèçèêî-õè-
ìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ïîëó÷åííîãî ñîåäèíå-
íèÿ ñîîòâåòñòâóþò ëèòåðàòóðíûì äàííûì 4.
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Îñóùåñòâëåíî ýíàíòèîñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëå-
íèå ðÿäà êàðáîíèëñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé
(ï-õëîðàöåòîôåíîíà, àöåòîôåíîíà, 5-ãåêñåí-2-
îíà, 6-ãåïòåí-2-îíà è 6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà)
â ñîîòâåòñòâóþùèå ñïèðòû S-êîíôèãóðàöèè ñ
ïîìîùüþ êëåòîê àêòèíîáàêòåðèé Rhodococcus
erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161 â ïðèñóòñòâèè èçîï-
ðîïàíîëà. Ïîêàçàíî, ÷òî èçîïðîïàíîë â êîíöåí-
òðàöèè 5–20 % îêàçûâàåò ïîëîæèòåëüíîå âëèÿ-
íèå íà ñåëåêòèâíîñòü ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ
6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà è ï-õëîðàöåòîôåíîíà.
Â áóôåðå, ñîäåðæàùåì 20% èçîïðîïàíîëà,
â ïðèñóòñòâèè êëåòîê àêòèíîáàêòåðèé ïîëó÷åíû
S-6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îë (99.9% åå) è S-1-(4-
õëîðôåíèë)ýòàíîë (96.4% åå) ñ âûõîäîì 93.8%
è 84.0% ñîîòâåòñòâåííî.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áèîâîññòàíîâëåíèå êåòîíîâ;
ýíàíòèîñåëåêòèâíûé áèîêàòàëèç; S-6-ìåòèë-5-
ãåïòåí-2-îë, S-1-(4-õëîðôåíèë)ýòàíîë, Rhodo-
coccus erythropolis.

An enantioselective reduction of prochiral carbonyl
compounds (p-chloroacetophenone, acetophenone,
5-hexen-2-one, 6-hepten-2-one, 6-methyl-5-hepten-
2-one) to S-enantiomers of the respective chiral
alcohols by the cells of actinobacterium
Rhodococcus erythropolis VKM Àñ-1161 in the
presence of isopropanol was occurred. A positive
effect of isopropanol in concentrations 5–20 % on
the selectiveness of the reduction of 6-methyl-5-
hepten-2-one and p-chloroacetophenone was shown.
In the presence of actinobacteria S-6-methyl-5-
hepten-2-ol (99.9% ee) and S-1-(4-chlorophe-
nyl)ethanol (96.4% ee) with the yields of 93.8% and
84.0% respectively were obtained in buffer
containing 20% of isopropanol.

Key words: enantioselective biocatalysis,
carbonyl bioreduction, S-6-methyl-5-hepten-2-ol,
S-1-(4-chlorophenyl)ethanol, Rhodococcus
erythropolis.

Áëàãîäàðÿ ñïîñîáíîñòè ñèíòåçèðîâàòü
ïðàêòè÷åñêè âàæíûå ôåðìåíòû (äåãèäðîãåíà-
çû, ìîíîîêñèãåíàçû, ýïîêñèäãèäðîëàçû, äåãà-
ëîãåíàçû, íèòðèëàçû, àìèäàçû è äð.) àêòèíî-
áàêòåðèè ðîäà Rhodococcus ÷àñòî èñïîëüçóþò-
ñÿ â êà÷åñòâå áèîêàòàëèçàòîðîâ â îðãàíè÷åñ-
êîì ñèíòåçå áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ 1–3.
Â ÷àñòíîñòè, ôåðìåíòû è êëåòêè àêòèíîáàêòå-
ðèé âèäà Rhodococcus erythropolis íàõîäÿò
øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ðàçëè÷íûõ ïðîöåññàõ
îêèñëåíèÿ, ýïîêñèäèðîâàíèÿ, ãèäðîêñèëèðî-

âàíèÿ, ãèäðîëèçà, äåãàëîãåíèðîâàíèÿ îðãàíè-
÷åñêèõ ñîåäèíåíèé 2–4.

Îäíèì èç ïåðñïåêòèâíûõ íàïðàâëåíèé
èñïîëüçîâàíèÿ áèîêàòàëèòè÷åñêîãî ïîòåíöèà-
ëà R. erythropolis â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå ÿâ-
ëÿåòñÿ ýíàíòèîñåëåêòèâíîå âîññòàíîâëåíèå
ïðîõèðàëüíûõ êåòîíîâ â ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûå
âòîðè÷íûå ñïèðòû – ïðåäøåñòâåííèêè áèîëî-
ãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ 2, 3, 5–9. Èç êëåòîê
ðàçëè÷íûõ øòàììîâ R. årythropolis âûäåëåíû
è îõàðàêòåðèçîâàíû íåñêîëüêî ýíàíòèîñåëåê-
òèâíûõ äåãèäðîãåíàç/êàðáîíèëðåäóêòàç, ñïî-
ñîáíûõ âîññòàíàâëèâàòü êåòîíû ñ ïîìîùüþ
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âîññòàíîâëåííûõ ôîðì íèêîòèíàìèäàäåíèí-
äèíóêëåîòèäîâ (NADH èëè NADPH) 5, 8, 10–15.
Áîëüøèíñòâî âûäåëåííûõ ôåðìåíòîâ (âòîðè÷-
íàÿ àëêîãîëüäåãèäðîãåíàçà èç R. erythropolis
DSM 43297 5, êàðáîíèëðåäóêòàçà èç R.
erythropolis WZ010 (ReCR) 8, àìèíîàëêîãîëü-
äåãèäðîãåíàçû èç R. erythropolis BCRC 10909
13 è R. erythropolis MAK154 14, àöåòîèí/äèà-
öåòèëðåäóêòàçà èç R. erythropolis WZ010 12 è
äð.), ïðîÿâëÿþò S-ñòåðåîñïåöèôè÷íîñòü â ïðî-
öåññàõ âîññòàíîâëåíèÿ ïðîõèðàëüíûõ êàðáî-
íèëñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé. Èñêëþ÷åíèå ñî-
ñòàâëÿþò R-ýíàíòèîñåëåêòèâíàÿ ñðåäíåöåïî-
÷å÷íàÿ àëêîãîëüäåãèäðîãåíàçà èç R. erythro-
polis ATCC 4277 11 è (2R,3R)-2,3-áóòàíäèîë-
äåãèäðîãåíàçà èç R. erythropolis WZ010 15.

Äëÿ ðàçðàáîòêè ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ
âîññòàíîâëåíèÿ êåòîíîâ ñ ó÷àñòèåì äåãèäðîãå-
íàç/êàðáîíèëðåäóêòàç è íèêîòèíàìèäíûõ êî-
ôåðìåíòîâ îáû÷íî èñïîëüçóþòñÿ öåëüíîêëå-
òî÷íûå áèîêàòàëèçàòîðû, êîòîðûå ìîãóò îñó-
ùåñòâëÿòü ðåãåíåðàöèþ ýíäîãåííîãî âîññòàíî-
âèòåëÿ in situ 16. Â ñëó÷àå ôåðìåíòîâ R.
erythropolis ðåàëèçóþòñÿ äâà ïîäõîäà ðåãåíå-
ðàöèè NAD(P)H: ñ ó÷àñòèåì äîïîëíèòåëüíîãî
ðåãåíèðèðóþùåãî ôåðìåíòà è åãî ñóáñòðàòà; ñ
ó÷àñòèåì òîëüêî îäíîãî âñïîìîãàòåëüíîãî ñóá-
ñòðàòà (ýêçîãåííîãî âîññòàíîâèòåëÿ) 7, 13, 17– 21.

Íà ïëàòôîðìå áàêòåðèé Escherichia coli
ñîçäàþòñÿ ãåííî-èíæåíåðíûå êëåòî÷íûå áèî-
êàòàëèçàòîðû, ýêñïðåññèðóþùèå ðàçëè÷íûå
ýíàíòèîñåëåêòèâíûå äåãèäðîãåíàçû/êàðáî-
íèëðåäóêòàçû R. årythropolis ñîâìåñòíî ñ ðå-
ãåíèðèðóþùèìè ôåðìåíòàìè èç äðóãèõ ìèêðî-
îðãàíèçìîâ äëÿ îêèñëåíèÿ ýêçîãåííûõ äîíî-
ðîâ àòîìîâ âîäîðîäà (ãëþêîçû, ôîðìèàòà è
äð.) ñ ïîìîùüþ NAD(P)+ 13, 17, 18.

Àëüòåðíàòèâíî ðàçðàáàòûâàþòñÿ êëåòî÷-
íûå áèîêàòàëèçàòîðû íà îñíîâå ïðèðîäíûõ
øòàììîâ R. erythropolis, êîòîðûå ñàìè ñïîñîá-
íû îñóùåñòâëÿòü êàñêàäû îêèñëèòåëüíî-âîñ-

ñòàíîâèòåëüíûõ ðåàêöèé ñ ó÷àñòèåì íèêîòèí-
àìèäíûõ êîôåðìåíòîâ, èñïîëüçóÿ òàêèå âñïî-
ìîãàòåëüíûå ñóáñòðàòû (ýêçîãåííûå âîññòàíî-
âèòåëè), êàê ãëþêîçà, ôîðìèàò, ýòàíîë, èçîï-
ðîïàíîë 7, 19–21.

Îäíàêî, ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî íå âñå
øòàììû R. erythropolis, îáëàäàþùèå âûñîêî-
ñåëåêòèâíûìè äåãèäðîãåíàçàìè/êàðáîíèëðå-
äóêòàçàìè, ïðèãîäíû äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà-
÷åñòâå êëåòî÷íîãî áèîêàòàëèçàòîðà ïðîöåññîâ
âîññòàíîâëåíèÿ êàðáîíèëñîäåðæàùèõ ñîåäè-
íåíèé. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ñ ïîìîùüþ òàêèõ áèîêà-
òàëèçàòîðîâ ïîëó÷àþòñÿ ïðîäóêòû ñ íèçêèì
ýíàíòèîìåðíûì èçáûòêîì, êàê ïîëàãàþò, èç-çà
ïðèñóòñòâèÿ â êëåòêàõ ñîïóòñòâóþùèõ äåãèäðî-
ãåíàç ïðîòèâîïîëîæíîé ýíàíòèîñåëåêòèâíîñòè 5.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ñ öåëüþ ðàçðàáîòêè
ýôôåêòèâíûõ ìåòîäîâ ïîëó÷åíèÿ ýíàíòèîìåð-
íî ÷èñòûõ âòîðè÷íûõ ñïèðòîâ èññëåäîâàíà
âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ êëåòîê øòàììà
R. erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161 â êà÷åñòâå áèîêà-
òàëèçàòîðà äëÿ ýíàíòèîñåëåêòèâíîãî âîññòà-
íîâëåíèÿ ðÿäà àðîìàòè÷åñêèõ (àöåòîôåíîíà,
ï-õëîðàöåòîôåíîíà) è íåïðåäåëüíûõ àëèôàòè-
÷åñêèõ êåòîíîâ (5-ãåêñåí-2-îíà, 6-ãåïòåí-2-îíà
è 6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà) â ïðèñóòñòâèè
èçîïðîïàíîëà.

Âîññòàíîâëåíèå êåòîíîâ îñóùåñòâëÿëè
ïðè 30 îÑ â 0.1 Ì ôîñôàòíîì áóôåðå (ðÍ 7.0),
ñîäåðæàùåì 5% èçîïðîïàíîëà, 5 ã/ë ñóáñòðàòà
è 200 ã/ë ñûðîé òðåõñóòî÷íîé áèîìàññû àêòè-
íîáàêòåðèé.

Â ðåçóëüòàòå èññëåäîâàíèÿ áûëî îáíàðó-
æåíî, ÷òî â ïðèñóòñòâèè êëåòîê R. erythropolis
ÂÊÌ Àñ-1161 è èçîïðîïàíîëà ïðîòåêàåò âîñ-
ñòàíîâëåíèå âñåõ òåñòèðóåìûõ êàðáîíèëñîäåð-
æàùèõ ñîåäèíåíèé. Â ñëó÷àå íåïðåäåëüíûõ
àëèôàòè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ñ íàèáîëüøåé ñêî-
ðîñòüþ âîññòàíàâëèâàåòñÿ 5-ãåêñåí-2-îí (ðèñ.
1). Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ ýòîãî
ñóáñòðàòà áûëà ïî÷òè â 2.2–2.4 ðàçà âûøå, ÷åì
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Ðèñ. 1. Íà÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè âîññòàíîâëåíèÿ êàðáîíèëñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé ïðè 30 îÑ â 0.1 Ì
ôîñôàòíîì áóôåðå (ðÍ 7.0), ñîäåðæàùåì 5% èçîïðîïàíîëà, 5 ã/ë ñóáñòðàòà è 200 ã/ë ñûðîé áèîìàññû
R. erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161
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ó åãî ñåìèóãëåðîäíîãî ãîìîëîãà (6-ãåïòåí-2-
îíà) èëè ðàçâåòâëåííîãî âîñüìèóãëåðîäíîãî
àíàëîãà (6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà). Â ñëó÷àå
àðîìàòè÷åñêèõ êåòîíîâ íàèáîëåå âûñîêàÿ íà-
÷àëüíàÿ ñêîðîñòü ðåàêöèè áûëà äîñòèãíóòà
ïðè âîññòàíîâëåíèè ï-õëîðàöåòîôåíîíà (â 2.7
ðàçà áîëüøå, ÷åì ïðè òðàíñôîðìàöèè àöåòîôå-
íîíà, ðèñ. 1). Ïðè èñïîëüçîâàíèè àöåòîôåíîíà
íàáëþäàëàñü íàèìåíüøàÿ ñêîðîñòü âîññòàíîâ-
ëåíèÿ ñðåäè âñåõ òåñòèðóåìûõ ñóáñòðàòîâ.

 Àíàëîãè÷íûå ðåçóëüòàòû áûëè ïîëó÷åíû
ðàíåå äëÿ NAD-çàâèñèìîé àëêîãîëüäåãèäðîãåíà-
çû èç R. erythropolis DSM 43297 5, 17. Ïîêàçàíî,
÷òî ôåðìåíò ïðîÿâëÿåò çíà÷èòåëüíî áîëåå âûñî-
êóþ àêòèâíîñòü ñ êåòîýôèðàìè, àëèôàòè÷åñêèìè
êåòîíàìè, à òàêæå ãàëîãåíèðîâàííûìè ïðîèç-
âîäíûìè àöåòîôåíîíà, íåæåëè ñ àöåòîôåíîíîì.
Èìåííî ýòîò ôåðìåíò, ýêñïðåññèðîâàííûé â

êëåòêàõ E. coli, íàèáîëåå ÷àñòî èñïîëüçóåòñÿ äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ ýíàíòèîìåðíî ÷èñòûõ âòî-
ðè÷íûõ ñïèðòîâ S-êîíôèãóðàöèè ïóòåì âîññòà-
íîâëåíèÿ ïðîõèðàëüíûõ êàðáîíèëñîäåðæàùèõ
ïðåäøåñòâåííèêîâ 5, 17.

Èññëåäîâàíèå ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ
ïðè âîññòàíîâëåíèè êàðáîíèëñîäåðæàùèõ ñóá-
ñòðàòîâ ñ ïîìîùüþ êëåòîê R. erythropolis
ÂÊÌ Àñ-1161 ïîêàçàëî, ÷òî îíè ïðåäñòàâëÿþò
ñîáîé ñïèðòû S-êîíôèãóðàöèè îòíîñèòåëüíî
íèçêîé ýíàíòèîìåðíîé ÷èñòîòû (òàáë. 1).

Óñòàíîâëåíî, ÷òî áîëåå âûñîêàÿ ýíàíòèî-
ìåðíàÿ ÷èñòîòà ïðîäóêòîâ (89.0–97.2 % åå)
äîñòèãàåòñÿ â íà÷àëå ðåàêöèè (â òå÷åíèå 1 ÷),
êîãäà èõ âûõîä åùå íåäîñòàòî÷íî âûñîêèé
(15–79%, òàáë. 1). Óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëü-
íîñòè ðåàêöèè äî 4 ÷ ïðèâîäèëî ê óâåëè÷åíèþ
âûõîäà ïðîäóêòîâ äî 59–90 %, íî ñîïðîâîæäà-

Таблица 1
Выход и энантиомерный избыток продуктов восстановления карбонилсодержащих

соединений при 30 оС в 0.1 М фосфатном буфере (рН 7.0), содержащем 5% изопропанола,
5 г/л субстрата и 200 г/л сырой биомассы R. erythropolis ВКМ Ас#1161

ее, % Выход, % 
Субстрат Продукт 

1 ч 4 ч 1 ч 4 ч 

O  
5-гексен-2-он 

OH  
S-5-гексен-2-ол 

96.6 93.8 79.3 90.3 

O  
6-гептен-2-он 

OH  
S-6-гептен-2-ол 

96.3 93.8 63.5 89.6 

O CH3  
6-метил-5-гептен-2-он 

OH CH3  
S-6-метил-5-гептен-2-ол 

89.0 80.2 63.6 84.3 

O

 
ацетофенон  

OH

 
S-1-фенилэтанол 

96.2 95.8 15.0 59.1 

O

Cl  
п-хлорацетофенон 

OH

Cl  
S-1-(4-хлорфенил)этанол 

97.2 88.5 50.0 79.5 
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ëîñü ñíèæåíèåì èçáûòêà îñíîâíîãî S-ýíàíòèî-
ìåðà äî 80.2–95.8 % åå, âåðîÿòíî, èç-çà íàëè÷èÿ
â êëåòêàõ R. erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161 àëüòåð-
íàòèâíîãî R-ýíàíòèîñåëåêòèâíîãî ôåðìåíòà 5.

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòîâ áîëåå âûñî-
êîé îïòè÷åñêîé ÷èñòîòû ñ ïîìîùüþ êëåòîê
R. erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161 íàìè áûëî èçó-
÷åíî âîññòàíîâëåíèå êåòîíîâ â ïðèñóòñòâèè áî-
ëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé èçîïðîïàíîëà.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îáëàñòè êîíöåíòðàöèé
èçîïðîïàíîëà, ðàâíûõ 10–20 %, âîññòàíîâëå-
íèå áîëüøèíñòâà ñóáñòðàòîâ, çà èñêëþ÷åíèåì
àöåòîôåíîíà, ïðîòåêàåò ñ âûõîäàìè, ñîïîñòà-
âèìûìè ñ ïîëó÷åííûìè âûøå â ïðèñóòñòâèè
5% èçîïðîïàíîëà (ðèñ. 2, òàáë. 1).Òîëüêî â
ñëó÷àå àöåòîôåíîíà íàáëþäàëîñü ñóùåñòâåí-
íîå (ïî÷òè äâóêðàòíîå) ñíèæåíèå âûõîäà S-1-
ôåíèëýòàíîëà óæå ïðè 10% èçîïðîïàíîëà.

Íà ïðèìåðå 6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà
è ï-õëîðàöåòîôåíîíà óñòàíîâëåíî, ÷òî â îòñóò-
ñòâèå èçîïðîïàíîëà âîññòàíîâëåíèå êåòîíîâ ñ
ïîìîùüþ êëåòîê R. erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161
ïðîèñõîäèò ñ íèçêîé íà÷àëüíîé ñêîðîñòüþ
(ðèñ. 3). Óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè ñïèðòà äî
5% ïðèâîäèò ê ñóùåñòâåííîìó óñêîðåíèþ ðå-
àêöèè êàê â ñëó÷àå àðîìàòè÷åñêîãî êåòîíà, òàê
è êåòîàëêåíà. Â îáëàñòè êîíöåíòðàöèè èçîïðî-
ïàíîëà 5–20 % ñêîðîñòü âîññòàíîâëåíèÿ â ñëó-
÷àå 6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà ïðîäîëæàåò ìåä-
ëåííî óâåëè÷èâàòüñÿ, òîãäà êàê â ñëó÷àå ï-õëî-
ðàöåòîôåíîíàîíà ñíèæàåòñÿ â 2.1 ðàçà.

Èññëåäîâàíèå ýíàíòèîìåðíîãî ñîñòàâà
ïðîäóêòîâ, îáðàçóþùèõñÿ â ñèñòåìàõ ñ ðàç-
ëè÷íûì ñîäåðæàíèåì èçîïðîïàíîëà, ïîêàçàëî,
÷òî ïîâûøåíèå êîíöåíòðàöèè ñïèðòà â ðåàêöè-
îííîé ñðåäå ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ñåëåêòèâ-
íîñòè âîññòàíîâëåíèÿ îáîèõ êåòîíîâ (ðèñ. 4).

Ïðè âîññòàíîâëåíèè 6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-
îíà â S-6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îë â îòñóòñòâèå
èçîïðîïàíîëà ýíàíòèîìåðíûé èçáûòîê ïðî-
äóêòà, ïîëó÷åííîãî â òå÷åíèå 1 ÷, ñîñòàâëÿë
56% (ðèñ. 4). Óâåëè÷åíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè
ðåàêöèè äî 4 ÷ ïðèâîäèëî ê ñíèæåíèþ ýíàíòè-
îìåðíîãî èçáûòêà ïðîäóêòà äî 33%. Ïðè
òðàíñôîðìàöèè 6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà â ïðè-
ñóòñòâèè 15–20 % èçîïðîïàíîëà îáðàçóåòñÿ S-6-
ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îë âûñîêîé ÷èñòîòû (99.9% åå)
íåçàâèñèìî îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè.

Ïðè âîññòàíîâëåíèè ï-õëîðàöåòîôåíîíà â
áóôåðå áåç èçîïðîïàíîëà ñ óâåëè÷åíèåì ïðî-
äîëæèòåëüíîñòè ðåàêöèè òàêæå íàáëþäàåòñÿ
ñíèæåíèå ýíàíòèîìåðíîé ÷èñòîòû S-1-(4-õëîð-
ôåíèë)ýòàíîëà (ðèñ. 4). Îäíàêî â ïðèñóòñòâèè
20% èçîïðîïàíîëà ýòîò ýôôåêò íèâåëèðóåòñÿ è
ýíàíòèîìåðíûé èçáûòîê ïðîäóêòà ñîõðàíÿåòñÿ
íà óðîâíå 96.4%.

Ïðè èññëåäîâàíèè äèíàìèêè âîññòàíîâëå-
íèÿ êåòîíîâ â ñèñòåìàõ ñ 20%-íûì ñîäåðæàíè-
åì èçîïðîïàíîëà áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî âûñî-
êèé âûõîä S-6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îëà (93.8%) è
S-1-(4-õëîðôåíèë)ýòàíîë (84.0%) äîñòèãàåòñÿ
â òå÷åíèå 2 è 6 ÷ ñîîòâåòñòâåííî.
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áóôåðå (ðÍ 7.0),  ñîäåðæàùåì 5 ã/ë ñóáñòðàòà è 200 ã/ë ñûðîé áèîìàññû R. erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161,
â ïðèñóòñòâèè ðàçëè÷íûõ êîíöåíòðàöèé èçîïðîïàíîëà
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ï-õëîðàöåòîôåíîíà è 6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà ïðè
30 îÑ â 0.1 Ì ôîñôàòíîì áóôåðå (ðÍ 7.0), ñîäåðæà-
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Ðèñ. 5. Äèíàìèêà âûõîäà ïðîäóêòîâ âîññòàíîâëåíèÿ
ï-õëîðàöåòîôåíîíà è 6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà ïðè 30 îÑ
â 0.1 Ì ôîñôàòíîì áóôåðå (ðÍ 7.0), ñîäåðæàùåì
20% èçîïðîïàíîëà, 5 ã/ë ñóáñòðàòà è 200 ã/ë ñûðîé
áèîìàññû R. erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ñâèäåòåëüñòâóþò î òîì, ÷òî ñ ïîìîùüþ êëåòîê
òðåõñóòî÷íîé êóëüòóðû àêòèíîáàêòåðèé R.
erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161 â ïðèñóòñòâèè èçîï-
ðîïàíîëà êàê ýêçîãåííîãî âîññòàíîâèòåëÿ ìî-
æåò áûòü îñóùåñòâëåíî ýíàíòèîñåëåêòèâíîå
âîññòàíîâëåíèå ðÿäà ïðîõèðàëüíûõ êàðáîíèë-
ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé (ï-õëîðàöåòîôåíîíà,
àöåòîôåíîíà, 5-ãåêñåí-2-îíà, 6-ãåïòåí-2-îíà è
6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îíà) â ñîîòâåòñòâóþùèå
ñïèðòû S-êîíôèãóðàöèè. Ïîêàçàíî, ÷òî èçîï-
ðîïàíîë â êîíöåíòðàöèè 5–20 % îêàçûâàåò ïî-
ëîæèòåëüíîå âëèÿíèå íà ýíàíòèîñåëåêòèâ-
íîñòü ïðîöåññîâ âîññòàíîâëåíèÿ 6-ìåòèë-5-ãåï-
òåí-2-îíà è ï-õëîðàöåòîôåíîíà. Â áóôåðå, ñî-
äåðæàùåì 20% èçîïðîïàíîëà, ñ ïîìîùüþ
êëåòîê R. erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161 ïîëó÷åí
S-6-ìåòèë-5-ãåïòåí-2-îë – êîìïîíåíò è ïðåä-
øåñòâåííèê ôåðîìîíîâ íàñåêîìûõ 22–24 ñ ýíàí-
òèîìåðíûì èçáûòêîì 99.9% è âûõîäîì 93.8%,
à òàêæå ñèíòåçèðîâàí S-1-(4-õëîðôåíèë)ýòà-
íîë, èñïîëüçóþùèéñÿ äëÿ ïîëó÷åíèÿ ôàðìà-
êîçíà÷èìûõ ñîåäèíåíèé 25, 26, ñ ÷èñòîòîé 96.4%
åå è âûõîäîì 84.0%.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Áèîìàññó àêòèíîáàêòåðèé Rhodococcus
erythropolis ÂÊÌ Àñ-1161  äëÿ òðàíñôîðìà-
öèè âûðàùèâàëè â òå÷åíèå òðåõ ñóòîê ïðè òåì-
ïåðàòóðå 30 îC íà ñðåäå, ñîäåðæàùåé ãèäðîëè-
çàò ðûáíîé ìóêè – 25 ã/ë, ãëþêîçó – 10 ã/ë,
äðîææåâîé ýêñòðàêò – 5 ã/ë, àãàð-àãàð ìèêðî-
áèîëîãè÷åñêèé – 15 ã/ë.

Âîññòàíîâëåíèå êåòîíîâ îñóùåñòâëÿëè
ïðè 30 îÑ â 0.1 Ì ôîñôàòíîì áóôåðå (ðÍ 7.0),
ñîäåðæàùåì 5% èçîïðîïàíîëà, 5 ã/ë ñóáñòðàòà
è 200 ã/ë ñûðîé òðåõñóòî÷íîé áèîìàññû àêòè-
íîáàêòåðèé. Â ýêñïåðèìåíòàõ ïî èçó÷åíèþ
âëèÿíèÿ èçîïðîïàíîëà íà âîññòàíîâëåíèå êå-
òîíîâ êîíöåíòðàöèþ ñïèðòà âàðüèðîâàëè îò 0
äî 20%.

Äëÿ òåêóùåãî êîíòðîëÿ ðåàêöèè îòáèðàëè
ïðîáû ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ïîëó÷åííûå ïðîáû
öåíòðèôóãèðîâàëè 10 ìèí ïðè 7000 îá/ìèí,
äâàæäû ýêñòðàãèðîâàëè ýòèëàöåòàòîì, ýêñòðàêò
îñóøàëè áåçâîäíûì MgSO4. Òåêóùèé êîíòðîëü
êîíöåíòðàöèè ñóáñòðàòà è ïðîäóêòà â ïðîáàõ
îñóùåñòâëÿëè íà õðîìàòîãðàôå «Õðîìàòåê Êðè-
ñòàëë 5000.2» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöèîííûì äå-
òåêòîðîì íà õèðàëüíîé êàïèëëÿðíîé êîëîíêå
Supelco BetaDEX 110 (30 ì × 0.25 ìì × 0.25 ìêì).
Ðåæèì àíàëèçà: òåìïåðàòóðà èñïàðèòåëÿ
220 îÑ, òåìïåðàòóðà äåòåêòîðà  220 îÑ, òåìïå-
ðàòóðà êîëîíêè  60–220 îÑ, ñêîðîñòü íàãðåâà
5 îÑ/ìèí, äàâëåíèå ãàçà-íîñèòåëÿ 100 êÏà,
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ðàñõîä âîäîðîäà 25 ìë/ìèí, ðàñõîä âîçäóõà
250 ìë/ìèí, ãàç-íîñèòåëü – ãåëèé).

Âûäåëåíèå ïðîäóêòîâ ðåàêöèè ïðîèçâîäè-
ëè èç îñâåòëåííîé öåíòðèôóãèðîâàíèåì (15
ìèí ïðè 9000 îá/ìèí) ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ïðîäóêòû òðàíñôîðìàöèè âûñàëèâàëè NaCl è
òðîåêðàòíî ýêñòðàãèðîâàëè ðàâíûì îáúåìîì
äèýòèëîâîãî ýôèðà. Ýêñòðàêò îñóøàëè íàä
îáåçâîæåííûì ñóëüôàòîì íàòðèÿ, êîíöåíòðè-
ðîâàëè íà ðîòîðíî-ïëåíî÷íîì èñïàðèòåëå è
ôðàêöèîíèðîâàëè íà õðîìàòîãðàôè÷åñêîé êî-
ëîíêå ñ ñèëèêàãåëåì Merk 60 (0.063–0.200 ìì),
ýëþåíò – ãåêñàí:ýòèëàöåòàò (8:1).

Êîíôèãóðàöèþ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè ïî-
ëÿðèìåòðè÷åñêè íà ïîëÿðèìåòðå PerkinElmer-
141-ÌÑ.

Ñïåêòðû ßÌÐ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêò-
ðîìåòðå «BRUKER AM-300» (ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà
500.13 ÌÃö äëÿ 1Í è 126.76 ÌÃö äëÿ 13Ñ) â
ðàñòâîðàõ CDCl3. Çà âíóòðåííèé ñòàíäàðò
ïðèíèìàëè çíà÷åíèå ñèãíàëîâ õëîðîôîðìà: â
ßÌÐ 1Í – ïðèìåñü ïðîòîíîâ â äåéòåðèðîâàí-
íîì ðàñòâîðèòåëå (δ 7.27 ì.ä.), â ßÌÐ 13Ñ –
ñðåäíèé ñèãíàë CDCl3 (δ 77.00 ì.ä.).

Ñïåêòðàëüíûå õàðàêòåðèñòèêè S-1-ôåíè-
ëýòàíîëà, S-1-(4-õëîðôåíèë)ýòàíîëà, S-5-ãåê-
ñåí-2-îëà, S-6-ãåïòåí-2-îëà è S-6-ìåòèë-5-ãåï-
òåí-2-îëà ñîâïàäàþò ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííû-
ìè 23, 27.
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Раздел 02.00.13                      Нефтехимия

Ñèíòåçèðîâàíû ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûå îëèãî-
ìåðû íîâîëà÷íîãî è ðåçîëüíîãî òèïîâ. Ïðîâå-
äåí ïðîöåññ ïîëèêîíäåíñàöèè â ðàñòâîðèòåëå -
äèîêñàíå íîâîëà÷íîãî è ðåçîëüíîãî ôåíîëôîð-
ìàëüäåãèäíûõ îëèãîìåðîâ, îäèí èç êîòîðûõ
ìîäèôèöèðîâàí áåíçèëàìèíîì â êîëè÷åñòâå
0.1–0.4 ìîëü íà 1 ìîëü ôåíîëà; ïðèâåäåí ìàòå-
ðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññîâ cèíòåçà ñ ïðèìåíå-
íèåì èñõîäíûõ îëèãîìåðîâ ïðè ðàçëè÷íîì ìàñ-
ñîâîì ñîîòíîøåíèè – 1:2 è 2:1. Ïðîäóêòû
ïîëèêîíäåíñàöèè â ðàñòâîðèòåëå ýòåðèôèöèðî-
âàíû í-áóòèëîâûì ñïèðòîì íà III ñòàäèè; ñî-
ñòàâëåí ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññà ýòåðè-
ôèêàöèè. Èçó÷åíû ñòðóêòóðû ñèíòåçèðîâàííûõ
îëèãîìåðîâ ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè â ñðàâ-
íåíèè ñ èñõîäíûìè, âû÷èñëåíû çíà÷åíèÿ îïòè-
÷åñêîé ïëîòíîñòè îñíîâíûõ ôóíêöèîíàëüíûõ
ôðàãìåíòîâ, âûÿâëåíû çàêîíîìåðíîñòè èõ èç-
ìåíåíèÿ, èññëåäîâàí ìåõàíèçì ïðîöåññîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: áåíçèëàìèí; í-áóòèëîâûé
ñïèðò; ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèÿ; ìîäèôèêàöèÿ; íîâî-
ëàê; ïîëèêîíäåíñàöèÿ; ðåçîëû; ñòðóêòóðà; ôåíîë-
ôîðìàëüäåãèäíûå îëèãîìåðû, ýòåðèôèêàöèÿ.

Phenol-formaldehyde oligomers of the novolac
and resole types have been synthesized. The
polycondensation process of phenol-formaldehyde
oligomers of the novolac and resole types (in a
solvent – dioxane), one of which is modified with
benzylamine in the amount of 0.1–0.4 mol per 1
mol of phenol has been carried out; the material
balance of the synthesis processes using the initial
oligomers at different mass ratios of 1: 2 and 2: 1
is shown. Polycondensation products in a solvent
are esterified with n-butyl alcohol at stage III; the
material balance of the esterification process is
compiled. The structures of the synthesized
oligomers were studied by IR spectroscopy in
comparison with the initial ones, the optical
densities of the main functional fragments were
calculated, the regularities of their change were
revealed, the mechanism of the processes was
investigated.

Key words: benzylamine; n-butyl alcohol;
esterification; IR spectroscopy; modification;
novolac; phenol-formaldehyde oligomers;
polycondensation; resoles; structure.
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Ôåíîëôîðìàëüäåãèäíûå îëèãîìåðû
(ÔÔÎ) ÿâëÿþòñÿ îäíèìè èç ïåðâûõ ñèíòåòè-
÷åñêèõ âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ ñîåäèíåíèé, îä-
íàêî, âîçìîæíîñòè èõ õèìè÷åñêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ (ââèäó íàëè÷èÿ ðåàêöèîííîñïîñîáíûõ
ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï è ôðàãìåíòîâ), ãèá-
êîñòü óïðàâëåíèÿ ïðîöåññàìè îòâåðæäåíèÿ âî
âðåìÿ ýêñïëóàòàöèè, èñïîëüçîâàíèå èõ â êà÷å-
ñòâå êîìïîçèöèîííûõ ñîñòàâîâ ðàçëè÷íîãî íà-
çíà÷åíèÿ, ê ïðèìåðó, êëååâûõ, ïëåíêîîáðàçó-
þùèõ è ò.ä., äåëàþò èññëåäîâàíèÿ â îáëàñòè
èõ ñèíòåçà è ïðèìåíåíèÿ àêòóàëüíûìè ïî ñåé
äåíü 1–4. Ïîäîáíûå ðàáîòû ïîñâÿùåíû ïîèñêó
ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ÔÔÎ íîâîãî ñîñòàâà è
ñòðóêòóðû, â îñíîâíîì ñ íèçêîé òîêñè÷íîñòüþ,
âûñîêèìè ýêñïëóàòàöèîííûìè ïîêàçàòåëÿìè è
ïðîñòîé òåõíîëîãèåé ñèíòåçà.

Ïðîâåäåííûå ðàíåå èññëåäîâàíèÿ ïîêàçà-
ëè ïðèåìëåìîñòü ïðîâåäåíèÿ êàê ïîëèìåðàíà-
ëîãè÷íûõ ïðåâðàùåíèé, òàê è ðåàêöèé ÔÔÎ
èçâåñòíîãî ñîñòàâà ñ ïîëó÷åíèåì ñîâåðøåííî
íîâûõ ñòðóêòóð, îòëè÷àþùèõñÿ îò èñõîäíûõ
ïî âûøåïåðå÷èñëåííûì ïîêàçàòåëÿì. Ýòåðè-
ôèöèðîâàííûå í-áóòàíîëîì ãèáðèäíûå ÔÔÎ
íà îñíîâå ìîäèôèöèðîâàííûõ áåíçîãóàíàìè-
íîì ðåçîëüíûõ è íîâîëà÷íûõ ÔÔÎ ïðîÿâèëè
âûñîêèå ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ñâîéñòâà â êîì-
ïîçèöèÿõ ñ ýïîêñèäíîé ñìîëîé 5,6. Ïîâòîðíàÿ
ïîëèêîíäåíñàöèÿ â ðàñòâîðèòåëå ìîäèôèöèðî-
âàííûõ áåíçèëàìèíîì ðåçîëüíûõ ÔÔÎ ñ ïîñ-
ëåäóþùèì áóòîêñèëèðîâàíèåì 7 ïîêàçàëà ýô-
ôåêòèâíîñòü êàê ñïîñîáà ïîëó÷åíèÿ àçîòñîäåð-
æàùèõ ÔÔÎ ñ íîâûìè ñòðóêòóðíûìè îñîáåí-
íîñòÿìè, òàê è ïðèìåíåíèÿ ïîñëåäíèõ â
êà÷åñòâå êîìïîíåíòà ïëåíêîîáðàçóþùèõ êîì-
ïîçèöèé 8,9. Ýòî ñâÿçàíî ñ ââåäåíèåì â îëèãî-
ìåðíûå ìàêðîìîëåêóëû àçîòñîäåðæàùèõ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, à òàêæå ôîðìèðîâàíèåì
îëèãîìåðíûõ öåïåé êàê ëèíåéíîé, òàê è ðàç-
âåòâëåííîé ñòðóêòóðû. Àçîòñîäåðæàùèå ôóí-
êöèîíàëüíûå ãðóïïû è ôðàãìåíòû ïîëîæè-
òåëüíî âëèÿþò íà àäãåçèîííûå ñâîéñòâà ïðè
ïðèìåíåíèè â êà÷åñòâå ïëåíêîîáðàçóþùèõ ñî-
ñòàâîâ, à ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ íàðÿäó ñ ïî-
âûøåíèåì ôóíêöèîíàëüíîñòè ñïîñîáñòâóþò
îáðàçîâàíèþ ïëîòíîé îëèãîìåðíîé ñåòêè, â
ðåçóëüòàòå ÷åãî äîñòèãàþòñÿ âûñîêèå àäãåçèÿ,
ýëàñòè÷íîñòü, òâåðäîñòü è ò.ä.

Ó÷èòûâàÿ âûøåèçëîæåííîå, â íàñòîÿùåé
ðàáîòå ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ
ïî ñèíòåçó ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ áåíçèëà-
ìèíîì ÔÔÎ è èõ ïðåâðàùåíèÿì.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èñëåäîâàíèÿ

Ïðîöåññ ïðîâîäèëñÿ â òðè ñòàäèè. Íà ïåð-
âîé ñòàäèè ïîëó÷åíû ÔÔÎ ðåçîëüíîãî è íîâî-
ëà÷íîãî òèïîâ ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè ôå-
íîëà ê ôîðìàëüäåãèäó 1:1.2 è 1:0.85 â ùåëî÷-
íîé è êèñëîòíîé ñðåäàõ ñîîòâåòñòâåííî.
Ïðè ýòîì îäèí èç ïîëó÷åííûõ îëèãîìåðîâ áûë
ìîäèôèöèðîâàí áåíçèëàìèíîì â êîëè÷åñòâå
0.1–0.4 ìîëü â ðàñ÷åòå íà 1 ìîëü ôåíîëà. Áåí-
çèëàìèí ââåäåí â ðåàêöèîííóþ ñðåäó ïîðöèÿ-
ìè ïîñëå ïîÿâëåíèÿ ìóòè, óêàçûâàþùåé íà íà-
÷àëî ôîðìèðîâàíèÿ îëèãîìåðíîé öåïè.

Ïîñëå ìíîãîêðàòíîé ïðîìûâêè îò íåïðî-
ðåàãèðîâàâøèõ èñõîäíûõ ôåíîëà è ôîðìàëü-
äåãèäà âîäîé, íà âòîðîé ñòàäèè ïðîâåäåíà ïî-
ëèêîíäåíñàöèÿ ðåçîëüíîãî è íîâîëà÷íîãî îëè-
ãîìåðîâ â êèñëîé ñðåäå (ðÍ=3–4) â òå÷åíèå
3–4 ÷. Ìàññîâîå ñîîòíîøåíèå îëèãîìåðà ê ðà-
ñòâîðèòåëþ ñîñòàâëÿëî 1:1.5, ÷òî ñîîòâåòñòâó-
åò ~40%-íîìó ðàñòâîðó ñìåñè îëèãîìåðîâ â äè-
îêñàíå. Âûäåëÿåìàÿ âî âðåìÿ ïîëèêîíäåíñà-
öèè âîäà îòãîíÿëàñü ñ ïîìîùüþ íàñàäêè Äèíà-
Ñòàðêà. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åí ðàñòâîð
îëèãîìåðà â äèîêñàíå. Â òàáë. 1 ïðèâåäåí ìàòå-
ðèàëüíûé áàëàíñ ïðîöåññà ïîëèêîíäåíñàöèè.

Ïîëó÷åííûå íà âòîðîé ñòàäèè ïðîäóêòû
áûëè ýòåðèôèöèðîâàíû í-áóòèëîâûì ñïèðòîì
â êèñëîé ñðåäå ñ ïîñëåäóþùåé îòãîíêîé òðîé-
íîé ñìåñè áóòàíîëà, âîäû è îñòàòî÷íîãî îò II
ñòàäèè ðàñòâîðèòåëÿ – äèîêñàíà – ïî èçâåñò-
íîé ìåòîäèêå. Â ðåçóëüòàòå ïîëó÷åíû áóòà-
íîëüíûå ðàñòâîðû ýòåðèôèöèðîâàííûõ ÔÔÎ
êðàñíî-áóðîãî öâåòà. Óñëîâèÿ ïðîâåäåíèÿ ïðî-
öåññà è åãî ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ïðèâåäåíû â
òàáë. 2. Ïîñëå îòãîíêè èçáûòêà í-áóòàíîëà â
âàêóóìå îïðåäåëÿëèñü ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ïî-
êàçàòåëè êîíå÷íûõ ïðîäóêòîâ.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî îòãîíêà èçáûòî÷íî-
ãî ñïèðòà íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ îáÿçàòåëüíîé ïðè
ýêñïëóàòàöèè ââèäó âîçìîæíîñòè åãî ïðèìåíå-
íèÿ â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ëàêîêðàñî÷-
íûõ ìàòåðèàëîâ. Ýòî óìåíüøàåò ðàñõîä ðà-
ñòâîðèòåëÿ ïðè ïîëó÷åíèè ïëåíêîîáðàçóþùèõ
êîìïîçèöèîííûõ ðàñòâîðîâ. Êðîìå òîãî, ââå-
äåíèå áóòîêñè-ãðóïï â ñîñòàâ îëèãîìåðíûõ
ìàêðîìîëåêóë ïîëîæèòåëüíî âëèÿåò íà ðàñòâî-
ðèìîñòü îëèãîìåðîâ â íåïîëÿðíûõ ðàñòâîðèòå-
ëÿõ (ê ïðèìåðó, â ñîëüâåíòå), ñîâìåñòèìîñòü ñ
äðóãèìè ñìîëàìè ïðè ïîëó÷åíèè êîìïîçèöèé
è íà ôèçèêî-ìåõàíè÷åñêèå ïîêàçàòåëè ïîêðû-
òèé íà îñíîâå ïîñëåäíèõ: àäãåçèþ, ýëàñòè÷-
íîñòü, òâåðäîñòü, áëåñê è ò.ä.

Èçó÷åíà ñòðóêòóðà îëèãîìåðîâ ïîñëå ïî-
ëèêîíäåíñàöèè, à òàêæå ïðîäóêòîâ èõ ýòåðè-
ôèêàöèè í-áóòàíîëîì â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíû-
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Таблица 1
Материальный баланс процесса поликонденсации

ФФО новолачного и резольного типов в растворителе

Исходные компоненты Полученные и выделенные 
продукты 

Отгоняемая  
смесь диоксана с 

водой 

 
№ 

Количество 
бензиламина 

в расчете на 1 моль 
фенола в  ФФО /тип 
модифицированного 

олигомера/, 
моль 

Резольный 
ФФО, 

г 

Новолачный 
ФФО, 

г 

Диоксан, 
г 

Раствор 
конечного 
продукта в 
диоксане, 

г 
г мл 

Потери, 
г 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

0.1 /новолак/ 
0.1 /новолак/ 
0.1 /резол/ 
0.1 /резол/ 
0.2 /новолак/ 
0.2 /новолак/ 
0.2 /резол/ 
0.2 /резол/ 
0.3 /новолак/ 
0.3 /новолак/ 
0.3 /резол/ 
0.3 /резол/ 
0.4 /новолак/ 
0.4 /новолак/ 
0.4 /резол/ 
0.4 /резол/ 

13.2 
26.6 
15 
30 

14.2 
29 
16 
32 

13.5 
35.6 
13.5 
34 
21 
30 

15.5 
27 

26.4 
13.3 
30 
15 

28.4 
14.5 
32 
16 
27 

17.8 
27 
17 
42 
15 
31 

13.5 

60 
60 

67.5 
67.5 
63.9 
65.2 
72 
72 
60 

80.1 
60 

76.5 
94.5 
67.5 
69.8 
60 

48.8 
47.5 
55.2 
72.7 
61.2 
60.2 
81.0 
75.8 
61.2 
85.7 
58 

66.1 
78.5 
78.4 
70.2 
62.7 

44.9 
45.3 
48.1 
29.8 
41.4 
44.0 
33.9 
38.2 
32.3 
40.0 
38.2 
54.9 
75.6 
29.2 
33.6 
31.1 

58.6 
46.8 
47.4 
29.3 
40.6 
43.3 
32.7 
37.7 
28.9 
39.3 
49.0 
54.4 
75 

28.2 
33 

30.8 

5.9 
7.1 
9.2 
10.0 
3.9 
4.5 
5.1 
6.0 
7.0 
7.8 
4.3 
6.5 
3.4 
4.9 
12.5 
6.7 

Таблица 2
Материальный баланс процесса этерификации азотсодержащего

ФФО н�бутиловым спиртом

Исходные компоненты Полученные и выделенные  продукты 
Массовая часть Отгоняемая смесь 

диоксана, воды,  
н-бутилового  спирта 

№ 
(табл. 1) 

Раствор продукта 
ФФО резольного и  
новолачного типов 
в избытке раство-
рителя –  диоксана 

н-
бути-
ловый 
спирт 

Масса  раствора 
продукта поликон-
денсации резоль-
ного и  новолачного  
ФФО в избытке 
растворителя – 
диоксана, г 

Масса  
и  объем  

н -бутилового 
спирта, 
г /мл/ 

Масса  
н-бутилового  

эфира  продукта  
поликонденсации  

(в бутанольном 
растворе ), г 

Масса ,  
г  

Объем, 
мл 

Потери, 
г 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 

1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 
1.2 

1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 
1 

25.0 
25.0 
35.0 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 
31.5 

20.5 /25.3/ 
20.5 /25.3/ 
28.6 /35.3/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 
25.7 /31.7/ 

40.3 
37.1 
51.5 
45.7 
48.4 
46.6 
40.4 
48.0 
35.9 
36.3 
42.0 
44.9 
44.6 
34.5 
50.0 
40.3 

4.4 
8.2 
10.3 
11.4 
5.6 
7.0 
16.5 
6.6 
19.5 
18.7 
14.7 
11.9 
12.1 
21.6 
6.0 
14.1 

5 
9.5 
11 
13 
7 
8 
18 
7.5 
21 
17 
16 
14 
15 
24 
7 
16 

0.8 
0.2 
1.8 
0.1 
3.2 
3.6 
0.3 
2.6 
1.8 
2.2 
0.5 
0.4 
0.5 
1.1 
1.2 
2.8 



40 Башкирский химический журнал. 2022. Том 29. №1

ìè îëèãîìåðàìè. Àíàëèçû ïðîâåäåíû íà ÈÊ-
Ôóðüå ìèêðîñêîïå ÀLPHA ïðîèçâîäñòâà ôèð-
ìû «BRUKER» (Ãåðìàíèÿ) â äèàïàçîíå âîëíî-
âûõ ÷àñòîò 600–4000 ñì-1.

Íà ðèñ. 1–6 èçîáðàæåíû ÈÊ-ñïåêòðû èñ-
õîäíûõ íîâîëà÷íîãî è ðåçîëüíîãî îëèãîìåðîâ
(ðèñ. 1, 2), ïðîäóêòîâ èõ ïîëèêîíäåíñàöèè â
ðàñòâîðèòåëå ïðè èõ ìàññîâûõ ñîîòíîøåíèÿõ 2:1
è 1:2 (ðèñ. 3, 4), à òàêæå ýòåðèôèêàöèè ïîñëå-
äíèõ í-áóòèëîâûì ñïèðòîì (ðèñ. 5, 6). Ïðè ýòîì
èñõîäíûé íîâîëà÷íûé ÔÔÎ ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé îëèãîìåð, ìîäèôèöèðîâàííûé 0.2 ìîëÿ áåí-
çèëàìèíà â ðàñ÷åòå íà 1 ìîëü ôåíîëà.

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Êàê âèäíî èç ðèñ. 1, 2, íà ÈÊ-ñïåêòðàõ
èñõîäíûõ îáðàçöîâ îáíàðóæåíû ïîëîñû ïî-
ãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå äåôîðìàöèîííûì
è âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì õàðàêòåðíûìè äëÿ
ðàçëè÷íûõ ñâÿçåé â ñòðóêòóðå ìàêðîìîëåêóë
ÔÔÎ. Ñ íåáîëüøèìè ñìåùåíèÿìè íàáëþäà-
þòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå
äåôîðìàöèîííûì (1384-1385, 1407-1410, 1436-
1437, 1475 ñì-1) è âàëåíòíûì (2860-2871,
2929 ñì-1) êîëåáàíèÿì Ñ-Í ñâÿçåé -ÑÍ2-
è ÑÍ3- ãðóïï, âàëåíòíûì (1592-1593 ñì-1) êî-
ëåáàíèÿì Ñ–Ñ ñâÿçåé áåíçîëüíîãî êîëüöà, äå-
ôîðìàöèîííûì (658-660, 694-694, 757, 824-
826 ñì-1) êîëåáàíèÿì Ñ-Í ñâÿçåé áåíçîëüíîãî
êîëüöà, âàëåíòíûì (1252-1254 è 3254-3255 ñì-

1) êîëåáàíèÿì ôåíîëüíûõ Ñ–Î è Í–Î ñâÿçåé
, à òàêæå âàëåíòíûì (1061-1062, 1090-1095 è
3254-3255 ñì-1) êîëåáàíèÿì àíàëîãè÷íûõ ñïèð-
òîâûõ ñâÿçåé. Ââèäó ìîäèôèêàöèè áåíçèëàìè-
íîì, íà ÈÊ-ñïåêòðàõ íîâîëàêà çàôèêñèðîâàíû
äåôîðìàöèîííûå (1498 ñì-1) è âàëåíòíûå
(3254 ñì-1) êîëåáàíèÿ N–Í ñâÿçè.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî êîíòóð ïèêà ïðè
3254 ñì-1 (ðèñ. 1) è 3255 ñì-1 (ðèñ. 2) äàåò îñ-
íîâàíèå ïðåäïîëîæèòü âåðîÿòíîñòü íàëîæå-
íèÿ ïèêîâ ñïèðòîâûõ è ôåíîëüíûõ Ñ–Í ñâÿ-
çåé, à â íîâîëà÷íûõ îëèãîìåðàõ åùå è N–Í
ñâÿçè àìèíîãðóïï. Êðîìå òîãî, íàáëþäàåìûå
ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ïðè 1654 ñì-1 (ðèñ. 1)
è 1650 ñì-1 (ðèñ. 2), âåðîÿòíî, îòíîñÿòñÿ ê äè-
è òðè-çàìåùåííîìó áåíçîëüíîìó êîëüöó.

Îïèñàííûå âûøå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ
ïðèñóòñòâóþò ñ íåáîëüøèìè ñìåùåíèÿìè òàê-
æå â ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ èõ ïîëèêîíäåíñàöèè
â ðàñòâîðèòåëå (ðèñ. 3, 4), ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î
ñîõðàíåíèè ñòðóêòóðíûõ ôðàãìåíòîâ â ìàêðî-
ìîëåêóëàõ êîíå÷íîãî ïðîäóêòà. Äåôîðìàöèîí-
íûå (1511 ñì-1) è âàëåíòíûå (2399 è 3344 ñì-1)
êîëåáàíèÿ N–Í ñâÿçåé, à òàêæå âàëåíòíûå

(1116 ñì-1) êîëåáàíèÿ Ñ–Î–Ñ ñâÿçè îòìå÷åíû
â ñïåêòðàõ îáîèõ ïðîäóêòîâ ïîëèêîíäåíñàöèè,
÷òî è ñëåäîâàëî îæèäàòü. Êàê è íà ñïåêòðàõ
èñõîäíûõ îëèãîìåðîâ, âåðîÿòíî, êîíòóðû ïè-
êîâ ïðè 3299 ñì-1 (ðèñ. 3) è 3344 ñì-1 (ðèñ. 4) –
ýòî ðåçóëüòàò íàëîæåíèÿ êîëåáàíèé ñïèðòî-
âûõ, ôåíîëüíûõ Î–Í ñâÿçåé è N–Í ñâÿçåé
àìèíîãðóïï.

Àíàëèç ñïåêòðîâ â ñðàâíåíèè ñ èñõîäíû-
ìè ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëàãàåìóþ ñòðóêòóðó,
îáðàçîâàííóþ âçàèìîäåéñòâèåì îëèãîìåðíûõ
ìàêðîìîëåêóë ïîñðåäñòâîì ìåòèëîëüíûõ,
àìèííûõ ôðàãìåíòîâ, à òàêæå ïîäâèæíûõ âî-
äîðîäíûõ àòîìîâ â îðòî- (â ñîñòàâå íîâîëàêà)
è îðòî-, ïàðà- (â ñîñòàâå ðåçîëà) ïîëîæåíèÿõ
îòíîñèòåëüíî ôåíîëüíûõ ãèäðîêñèëüíûõ
ãðóïï. Ãèáðèäíàÿ îëèãîìåðíàÿ öåïü ñîñòîèò èç
÷åðåäóþùèõñÿ íîâîëà÷íûõ è ðåçîëüíûõ ìàê-
ðîìîëåêóë êàê ëèíåéíîé, òàê è ðàçâåòâëåííîé
ñòðóêòóðû.

Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ áóòîêñèëèðîâàííûõ
ãèáðèäíûõ ÔÔÎ (ðèñ. 5, 6) ñ èñõîäíûìè, ïî-
êàçàëî ñîõðàíåíèå îñíîâíîé ñòðóêòóðû, òàê
êàê íàáëþäàþòñÿ íåáîëüøèå ñìåùåíèÿ ïîëîñ
ïîãëîùåíèÿ, à òàêæå èçìåíåíèå èíòåíñèâíîñ-
òåé òåõ èëè èíûõ êîëåáàíèé. Íî èíòåíñèâíàÿ
ïîëîñà ïðè 1120 ñì-1, óêàçûâàþùàÿ íà âàëåíò-
íûå êîëåáàíèÿ ïðîñòûõ ýôèðíûõ ñâÿçåé
Ñ–Î–Ñ – ðåçóëüòàò áóòîêñèëèðîâàíèÿ ìåòè-
ëîëüíûõ ãðóïï îëèãîìåðà. Ïîäîáíûå ïîëîñû
çàðåãèñòðèðîâàíû íà ñïåêòðàõ ãèáðèäíûõ îëè-
ãîìåðîâ, íî èõ ïðîÿâëåíèþ, âåðîÿòíî, ñïîñîá-
ñòâóåò ïðèñóòñòâèå îñòàòî÷íîãî äèîêñàíà â
ïîñëåäíèõ. Â ñîñòàâå ýòåðèôèöèðîâàííûõ í-
áóòàíîëîì îáðàçöîâ äèîêñàí îòñóòñòâóåò, òàê
êàê ïðîöåññ íà III ñòàäèè ïðîäîëæàåòñÿ äî
òåìïåðàòóðû êèïåíèÿ í-áóòàíîëà – 117 îÑ,
ïðè êîòîðîé äèîêñàí ïîëíîñòüþ óäàëåí (òåì-
ïåðàòóðà êèïåíèÿ äèîêñàíà 101 îÑ). Ñëåäîâà-
òåëüíî, èñêëþ÷àåòñÿ îòíåñåíèå ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ê êîëåáàíèÿì äðóãèõ
ïðîñòûõ ýôèðíûõ ñâÿçåé. Ôàêòû è àíàëèç
ñïåêòðîâ ïîäòâåðæäàþò ïðîòåêàíèå íà III ñòà-
äèè ïðîöåññà ýòåðèôèêàöèè. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî êîíòóðû ïèêîâ ïðè 3326 ñì-1 (ðèñ. 5)
è ïðè 3319 ñì-1 (ðèñ. 6) äàþò îñíîâàíèå ïðåäïî-
ëîæèòü íàëîæåíèå ïèêîâ ñïèðòîâûõ, ôåíîëü-
íûõ Î–Í ñâÿçåé è N–Í ñâÿçåé àìèíîãðóïï.

Ïðîàíàëèçèðîâàâ ïðèâåäåííûå ñïåêòðû,
ìîæíî ïðèéòè ê çàêëþ÷åíèþ, ÷òî ïðîöåññû
ñèíòåçà îëèãîìåðîâ è èõ ïðåâðàùåíèé ïîä-
òâåðæäàþòñÿ. Âñå ïðåäïîëàãàåìûå ôóíêöèî-
íàëüíûå ãðóïïû è ñâÿçè âûðàæåíû â ïîëîñàõ
ïîãëîùåíèÿ ñïåêòðîâ. ïðåäïîëàãàåìàÿ ñõåìà
îòäåëüíûõ ñòàäèé ïðîöåññà îïèñàíà íèæå.
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Ðèñ.1. ÈÊ-ñïåêòð íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ, ìîäèôèöèðîâàííîãî 0.2 ìîëÿìè  áåíçèëàìèíà â ðàñ÷åòå
1 ìîëü ôåíîëà

Ðèñ 2. ÈÊ-ñïåêòð íåìîäèôèöèðîâàííîãî ðåçîëüíîãî ÔÔÎ

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð ïðîäóêòà ïîëèêîíäåíñàöèè ðåçîëüíîãî è íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ â äèîêñàíå ïðè èõ ìàññîâîì
ñîîòíîøåíèè 1:2 ñîîòâåòñòâåííî
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Ðèñ. 4. ÈÊ-ñïåêòð ïðîäóêòà ïîëèêîíäåíñàöèè ðåçîëüíîãî è  íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ â äèîêñàíå ïðè èõ ìàññî-
âîì  ñîîòíîøåíèè 2:1 ñîîòâåòñòâåííî

Ðèñ. 5. ÈÊ-ñïåêòð ýòåðèôèöèðîâàííîãî í-áóòàíîëîì  ïðîäóêòà ïîëèêîíäåíñàöèè ðåçîëüíîãî è íîâîëà÷íîãî
ÔÔÎ â äèîêñàíå ïðè èõ ìàññ. ñîîòí. 1:2 ñîîòâåòñòâåííî

 

Ðèñ. 6. ÈÊ-ñïåêòð ýòåðèôèöèðîâàííîãî í-áóòàíîëîì  ïðîäóêòà ïîëèêîíäåíñàöèè ðåçîëüíîãî è íîâîëà÷íîãî
ÔÔÎ  â  äèîêñàíå ïðè èõ ìàññ. ñîîòí. 2:1 ñîîòâåòñòâåííî
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Ñõåìà ïðîöåññîâ ñèíòåçà

I. Ïîëèêîíäåíñàöèÿ ôåíîëà ñ ôîðìàëüäå-
ãèäîì â êèñëîé ñðåäå ñ ìîäèôèêàöèåé áåíçèëà-
ìèíîì – ïîëó÷åíèå íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ:
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II. Ïîëèêîíäåíñàöèÿ ôåíîëà ñ ôîðìàëü-
äåãèäîì â ùåëî÷íîé ñðåäå – ïîëó÷åíèå ðåçîëü-
íîãî ÔÔÎ:
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III. Ïîëèêîíäåíñàöèÿ íîâîëàêà è ðåçîëà â
ðàñòâîðèòåëå:
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 IV. Ýòåðèôèêàöèÿ ïðîäóêòà ïîëèêîíäåí-
ñàöèè í-áóòàíîëîì:

–CH2OH + C4H9OH → –CH2OC4H9

Äàëåå áûëè îïðåäåëåíû îïòè÷åñêèå ïëîò-
íîñòè, ñîîòâåòñòâóþùèå êîëåáàíèÿì òàêèõ îñ-
íîâíûõ ñâÿçåé, êàê Ñ–Î ñâÿçè ôåíîëüíûõ è
ñïèðòîâûõ ôðàãìåíòîâ, Ñ–Í ñâÿçè ôåíîëü-
íûõ öèêëîâ, ïðîñòûå ýôèðíûå ñâÿçè Ñ–Î–Ñ
è N–Í ñâÿçè. Âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ–Î
ñâÿçåé ôåíîëüíûõ è ñïèðòîâûõ ôðàãìåíòîâ çà-
ôèêñèðîâàíû ïðè 1253 ñì-1 è 1070 ñì-1 ñîîòâåò-
ñòâåííî, âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ Ñ–Î–Ñ ñâÿçåé –
ïðè 1120 ñì-1, äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ Ñ–
Í ñâÿçåé ôåíîëüíûõ öèêëîâ – ïðè 693 ñì-1,
äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ N–Í ñâÿçåé –
ïðè 1512 ñì-1. Â òàáë. 3 ïðèâåäåíû îïòè÷åñêèå
ïëîòíîñòè ñâÿçåé, ñîîòâåòñòâóþùèõ îòìå÷åí-
íûì êîëåáàíèÿì.

Â õîäå àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
áûëè âûÿâëåíû ñëåäóþùèå çàêîíîìåðíîñòè.

Îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè ñâÿçåé Ñ–Í ôå-
íîëüíîãî êîëüöà çàêîíîìåðíî ìåíÿþòñÿ âî
âðåìÿ ïðîöåññîâ, óìåíüøåíèå èõ çíà÷åíèÿ ïðè
áóòîêñèëèðîâàíèè ãèáðèäíûõ ÔÔÎ ìîæíî
îáúÿñíèòü ââåäåíèåì áóòîêñè-ãðóïï â ñîñòàâ
ìàêðîìîëåêóë, èìåþùèõ äîñòàòî÷íî îùóòè-
ìûé ïðèðîñò â ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ ïîêàçà-
òåëÿõ.

Èçìåíåíèå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé ñâÿçåé
Ñ–Î ôåíîëüíûõ ôðàãìåíòîâ àíàëîãè÷íî ñâÿ-
çÿì Ñ–Í ôåíîëüíîãî êîëüöà, íî çíà÷åíèÿ äî-
ñòàòî÷íî âûñîêèå. Èíòåíñèâíîñòü Ñ–Î ñâÿçåé
íàìíîãî áîëüøå â ñðàâíåíèè ñ èíòåíñèâíîñòüþ
Ñ–Í ñâÿçåé ôåíîëîâ, õîòÿ ñëåäîâàëî áû îæè-
äàòü, ÷òî îíè áóäóò èäåíòè÷íû. Ïî-âèäèìîìó,
íàëè÷èå äåëîêàëèçîâàííîé π-ñâÿçè â ôåíîëü-
íîì ÿäðå è âîçìîæíîñòü ñîïðÿæåíèÿ åå ñ íåïî-
äåëåííîé ýëåêòðîííîé ïàðîé àçîòà â àìèííûõ
ôðàãìåíòàõ ñîñåäíèõ ìàêðîìîëåêóë ñïîñîá-
ñòâóåò òàêîé ðàçíèöå â îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòÿõ.

Èíòåíñèâíîñòü ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ñîîò-
âåòñòâóþùèõ ñïèðòîâûì Ñ–Î ñâÿçÿì ÷óòü
áîëüøå äëÿ íîâîëà÷íîãî ÔÔÎ, ìîäèôèöèðî-
âàííîãî 0.2 ìîëÿìè áåíçèëàìèíà â ðàñ÷åòå
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íà 1 ìîëü ôåíîëà â ñðàâíåíèè ñ ðåçîëîì. Â
ñëó÷àå ñðàâíåíèÿ íåìîäèôèöèðîâàííûõ íîâî-
ëàêà ñ ðåçîëîì âåðîÿòíî ðåçóëüòàò ìîã áûòü
ïðîòèâîïîëîæíûì. Íî ñëåäóåò ó÷èòûâàòü âîç-
ìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ ìåòèëîëüíûõ ôðàãìåí-
òîâ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ïðîòîíèðîâàííûõ â
êèñëîé ñðåäå ìîëåêóë ôîðìàëüäåãèäà (ìåòè-
ëîëüíûõ êàðáêàòèîíîâ +ÑÍ2ÎÍ) ñ àìèííûìè
ôðàãìåíòàìè áåíçèëàìèíà, ÷òî çíà÷èòåëüíî
óâåëè÷èâàåò èõ êîíöåíòðàöèþ, è, ñëåäîâàòåëü-
íî, îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü. Óìåíüøåíèå èíòåí-
ñèâíîñòåé ñïèðòîâûõ Ñ–Î ãðóïï ïîñëå ýòåðè-
ôèêàöèè ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì ìîëåêóëÿð-
íûõ ìàññ îëèãîìåðîâ ââåäåíèåì áóòîêñè-
ãðóïï.

Êàê âèäíî èç òàáëèöû, â ñòðóêòóðå èñõîä-
íûõ îëèãîìåðîâ îòñóòñòâóþò ïðîñòûå ýôèðíûå
Ñ–Î–Ñ ñâÿçè. Äîâîëüíî âûñîêèå îïòè÷åñêèå
ïëîòíîñòè ïîäîáíûõ ñâÿçåé â ãèáðèäíûõ îëè-
ãîìåðíûõ ìàêðîìîëåêóëàõ â ñðàâíåíèè ñ ïðî-
äóêòàìè èõ áóòîêñèëèðîâàíèÿ îáúÿñíÿþòñÿ

Таблица 3
Оптическая плотность основных связей  в составе олигомеров

№  Олигомеры D693 
(деф.С–Н   
фен. ядра ) 

D1070 
(вал. С–О 
спирт.) 

D1120 
(вал.С–О–С  

спирт.) 

D1253 
(вал.  

C-О фен.) 

D1512 
(деф.  N–H ) 

1 Новолачный  ФФО, 
модифицированный 0.2 молями  
бензиламина в расчете на 1 моль 
фенола 

0.044 0.391 - 0.222 0.149 

2 Немодифицированный  резольный  
ФФО 

0.035 0.319 - 0.241 - 

3 Продукт поликонденсации 
новолака и  резола в  диоксане при 
их масс. соотн . 1:2 соотв. 

0.120 0.298 0.621 0.353 0.143 

4 Этерифицированный н -бутанолом 
продукт поликонденсации  резола и  
новолака (масс.соот.1:2) 

0.047 0.170 0.235 0.154 0.063 

5 Продукт поликонденсации 
новолака и  резола в  диоксане при 
их масс. соотн . 2:1 соотв. 

0.075 0.312 0.663 0.348 0.110 

6 Этерифицированный  
н -бутанолом продукт 
поликонденсации  резола и 
новолака (масс. соот.2:1) 

0.026 0.175 0.263 0.153 0.051 

ïðèñóòñòâèåì äèîêñàíà – ðàñòâîðèòåëÿ, ïîñëå
ïîëèêîíäåíñàöèè â ïîñëåäíåì, íàñûùåííîãî
ïîäîáíûìè ñâÿçÿìè.

 Ñíèæåíèå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé N–Í
ñâÿçåé ïîñëå ýòåðèôèêàöèè ìîæíî îáúÿñíèòü
ñíèæåíèåì èõ êîíöåíòðàöèè â ñâÿçè ñ ïîÿâëå-
íèåì áóòîêñèëüíûõ ãðóïï â ñîñòàâå îëèãîìåð-
íûõ ìàêðîìîëåêóë.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîäîì, ÈÊ-ñïåêòðîñêî-
ïèè èññëåäîâàíû ñòðóêòóðû ãèáðèäíûõ ÔÔÎ,
ôóíêöèîíàëèçèðîâàííûõ áåíçèëàìèíîì è
ïðîäóêòîâ èõ ýòåðèôèêàöèè í-áóòàíîëîì.
Èçó÷åíû çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ îïòè÷åñ-
êèõ ïëîòíîñòåé îñíîâíûõ ñâÿçåé, äàíû ñîîò-
âåòñòâóþùèå îáúÿñíåíèÿ.

Ñèíòåçèðîâàííûå îëèãîìåðû ðåêîìåíäó-
þòñÿ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿ â êà÷åñòâå ýïîêñè-ôå-
íîëüíûõ êîìïîçèöèîííûõ ñîñòàâîâ. Â íàñòîÿ-
ùèé  ìîìåíò ïðîâîäèòñÿ èçó÷åíèå ôèçèêî-ìå-
õàíè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîêðûòèé íà èõ îñíîâå.
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Èçó÷åí ñîñòàâ è ñâîéñòâà ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ
Âàëàíæèíñêîãî è À÷èìîâñêîãî ìåñòîðîæäåíèé.
Óñòàíîâëåíî, ÷òî âàëàíæèíñêèé êîíäåíñàò ïðàê-
òè÷åñêè íå ñîäåðæèò ïàðàôèíîâ, à À÷èìîâñêèé
êîíäåíñàò ñîäåðæèò äâà òèïà ïàðàôèíîâ: óñëîâíî
«òóãîïëàâêèé» (âûïàäàåò íèæå 20 îÑ) è óñëîâíî
«ëåãêîïëàâêèé» (âûïàäàåò íèæå 11 îÑ), êîòîðûé
ñîñòàâëÿåò îñíîâíóþ äîëþ îò îáùåãî ïàðàôèíà â
ãàçîâîì êîíäåíñàòå. Îáà âèäà ïàðàôèíîâ îáðàçó-
þò îáùèå ñòðóêòóðû ïðè âûäåëåíèè èç ðàñòâîðîâ
ïóòåì îõëàæäåíèÿ. Òåìïåðàòóðà ïîìóòíåíèÿ à÷è-
ìîâñêîãî êîíäåíñàòà ðàâíà 19–23 îÑ. À÷èìîâñêèé
êîíäåíñàò, â îòëè÷èå îò âàëàíæèíñêîãî, ñîäåðæèò
çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî íàôòåíîâûõ è àðîìàòè-
÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Âûñîêîòî÷íàÿ ðîòàöèîí-
íàÿ âèñêîçèìåòðèÿ ïîçâîëèëà ïîëó÷èòü êðèâûå
çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîé âÿçêîñòè à÷èìîâñêîãî
êîíäåíñàòà îò òåìïåðàòóðû è îïðåäåëèòü òåìïåðà-

The composition and properties of gas condensates
of the Valanginsky and Achimov deposits have been
studied. It was found that Valanginsky condensate
practically does not contain paraffins, and Achimov
condensate contains two types of paraffins:
conditionally «refractory» (falls below 20 îC) and
conditionally «low-melting» (falls below 11 îC),
which makes up the bulk of the total paraffin in gas
condensate. Both types of paraffins form common
structures when isolated from solutions by cooling.
The turbidity temperature of the Achimov
condensate is 19–23 îC. Achimov condensate,
unlike Valanginsky condensate, contains a
significant amount of naphthenic and aromatic
hydrocarbons. High-precision rotational
viscometry made it possible to obtain curves of
the dependence of the effective viscosity of the
Achimov condensate on temperature and to
determine the temperature range of the release of

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 06.11.21
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òóðíóþ îáëàñòü âûäåëåíèÿ îñíîâíîãî êîëè÷åñòâà
òâåðäûõ ïàðàôèíîâ ïðè îõëàæäåíèè òÿæåëûõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïîòîêîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãàçîâûå êîíäåíñàòû; ïàðàôè-
íû; äèôôåðåíöèàëüíàÿ ñêàíèðóþùàÿ êàëîðèìåò-
ðèÿ (ÄÑÊ); ðåîëîãè÷åñêîå èññëåäîâàíèå; ðîòàöè-
îííàÿ âèñêîçèìåòðèÿ; ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå
èññëåäîâàíèå;ýôôåêòèâíàÿ âÿçêîñòü.

the main amount of solid paraffins during cooling
of heavy technological flows.

Key words: differential scanning calorimetry
(DSC); effective viscosity; gas condensates;
paraffins; rheological study; rotational
viscometry; spectrophotometric study.

Ïàðàôèíû ÿâëÿþòñÿ êîìïîíåíòàìè íåôòè
è ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ, ïðè ýòîì èõ ñâîéñòâà è
êîíöåíòðàöèÿ ìîãóò ìåíÿòüñÿ â øèðîêîì äèàïà-
çîíå. Ìîæíî âûäåëèòü äâà íàïðàâëåíèÿ ðàáîò è
èññëåäîâàíèé, ñâÿçàííûõ ñ ïàðàôèíàìè. Ïåðâîå
íàïðàâëåíèå – ïîëó÷åíèå è î÷èñòêà òåõíè÷åñêèõ
ïàðàôèíîâ, êîòîðûå ÿâëÿþòñÿ ñûðüåì â ïèùå-
âîé ïðîìûøëåííîñòè, à òàêæå ïðèìåíÿþòñÿ ïðè
ïðîèçâîäñòâå áóìàãè, ïîëó÷åíèè ñèíòåòè÷åñêèõ
æèðíûõ êèñëîò (ÑÆÊ), àëüôà-îëåôèíîâ, óïà-
êîâî÷íûõ ìàòåðèàëîâ, áåëêîâî-âèòàìèííûõ êîí-
öåíòðàòîâ è ò.ï. 1–3. Âòîðîå íàïðàâëåíèå – áîðü-
áà ñ îòëîæåíèÿìè àñôàëüòî-ñìîëèñòûõ âåùåñòâ
è ïàðàôèíîâ (ÀÑÏÎ) ïðè äîáû÷å è òðàíñïîðòå
ãàçîâîãî êîíäåíñàòà è íåôòè 4.

Îñíîâíûì èñòî÷íèêîì ïàðàôèíîâ ÿâëÿåò-
ñÿ íåôòü è ïðîäóêòû åå ïåðåðàáîòêè. Îäíàêî
ãàçîâûé êîíäåíñàò, ñîäåðæàùèé ïàðàôèí, òàê-
æå ìîæåò ñòàòü ïåðâîêëàññíûì ñûðüåì äëÿ
ïîëó÷åíèÿ ïàðàôèíà, ò.ê. â íåì ïðàêòè÷åñêè
íåò àñôàëüòåíîâ è ñìîë. Ñîñòàâ, ñòðîåíèå ïà-
ðàôèíîâ è èõ ôèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîäðîáíî
îïèñàíû â ðàáîòàõ 1,2. Ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ
ñîñòàâà è ñâîéñòâ ïàðàôèíîâ îïèñàíû â ðàáî-
òàõ 1–3. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ïàðàôè-
íîâ â ìèíåðàëüíîì ñûðüå (íåôòè) ðåêîìåíäó-
åòñÿ ìåòîäèêà ïî ÃÎÑÒ 11851-85 5. Ïðåäëàãàå-
ìûé ìåòîä äëèòåëåí è ñëîæåí.

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññîâ îòëîæåíèÿ
ïàðàôèíîâ íà îõëàæäàåìîé ïîâåðõíîñòè íàè-
áîëåå ïðèìåíèì ìåòîä «õîëîäíîãî ñòåðæíÿ»,
ïîçâîëÿþùèé ìîäåëèðîâàòü ðåàëüíûé ïðîöåññ
îáðàçîâàíèÿ òâåðäûõ îòëîæåíèé íà ïîâåðõíî-
ñòè òðóáîïðîâîäîâ è òåïëîîáìåííèêîâ. Ìåòîä
«õîëîäíîãî ñòåðæíÿ» çàêëþ÷àåòñÿ â ïîãðóæåíèè
îõëàæäàåìîãî ñòåðæíÿ â òåðìîñòàòèðóåìóþ ïðî-
áó è ìîæåò äàòü âàæíóþ èíôîðìàöèþ î ïðîöåññå
îòëîæåíèÿ ïàðàôèíîâ íà òðóáàõ ïðè òðàíñïîð-
òèðîâêå ðàçëè÷íûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ ïîòîêîâ, â
òîì ÷èñëå, è ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ 6. Ïðèìåðû
èññëåäîâàíèÿ ìîäåëüíûõ ñìåñåé, ïîëó÷åííûõ
ðàñòâîðåíèåì ïàðàôèíà â óãëåâîäîðîäíîì ðà-
ñòâîðèòåëå, ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ 6–8.

Äëÿ ðåøåíèÿ çàäà÷è ýêñïðåññ-îïðåäåëå-
íèÿ ñîäåðæàíèÿ ïàðàôèíîâ â òåõíîëîãè÷åñêèõ
ïîòîêàõ è îöåíêè êîëè÷åñòâà ïàðàôèíîâ, âû-
äåëÿþùèõñÿ ïðè èõ îõëàæäåíèè äî îïðåäåëåí-

íîé òåìïåðàòóðû, ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû
ñîâðåìåííûå ìîäèôèêàöèè äèôôåðåíöèàëü-
íîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ), ÷åìó
ïîñâÿùåíî äàííîå ñîîáùåíèå. Ïî âûäåëåíèþ
òåïëà ìîæíî äîñòàòî÷íî áûñòðî îïðåäåëèòü
êîëè÷åñòâî âûäåëèâøèõñÿ ïàðàôèíîâ. Ðàçëè-
÷èòü ýôôåêòû íà êðèâîé ÄÑÊ îò ôàçîâûõ ïå-
ðåõîäîâ è õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé äîñòàòî÷íî ëåã-
êî, ò.ê. ôàçîâûå ïåðåõîäû îáðàòèìû, à õèìè-
÷åñêèå ðåàêöèè íå îáðàòèìû. Ïðîöåññ ñòåêëî-
âàíèÿ òàêæå îáðàòèì, íî âîñïðîèçâîäèìîñòü
åãî õóæå, ÷åì ó ôàçîâûõ ïåðåõîäîâ.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Èñõîäíûå êîíäåíñàòû. Îáðàçöû ãàçîâûõ
êîíäåíñàòîâ ïîëó÷åíû íåïîñðåäñòâåííî â ã.
Íîâûé Óðåíãîé. Îáúåì è âíåøíèé âèä ïðîá
êîíäåíñàòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 1.

Таблица 1
Характеристика образцов конденсатов

Номер 
образца 

Тип  
конденсата 

Объем  
пробы ,  
мл  

Внешний вид  
образца при 20 °С 

1 Валанжинский 10 
Прозрачная неокрашенная 
жидкость с легкой взвесью, 

исчезающей  
при слабом нагреве 

2 10 
4 50 
5 50 
6 

Ачимовский 

1000 

Желтая прозрачная  
жидкость  

с твердой фазой 

Èññëåäîâàíèå ñîñòàâà. Îáúåì îáðàç-
öîâ ¹¹1–5 áûë íåäîñòàòî÷åí. Îáðàçåö ¹6
áûë ïîëó÷åí â çíà÷èòåëüíîì êîëè÷åñòâå, ïî-
ýòîìó îñíîâíûå èññëåäîâàíèÿ áûëè ïðîâåäåíû
ñ åãî èñïîëüçîâàíèåì. Ñîñòàâ îáðàçöîâ èññëå-
äîâàëè ìåòîäîì èìèòàöèîííîé äèñòèëëÿöèè ïî
ÀSTM D5307-97 (ðèñ. 1). Îáðàçöû ¹2–6
áëèçêè ïî ñîñòàâó, ÷òî óêàçûâàåò íà íàäåæ-
íîñòü îòáîðà îáðàçöîâ. À÷èìîâñêèé êîíäåíñàò
ñîäåðæàë áîëåå âûñîêî êèïÿùèå êîìïîíåíòû,
÷åì âàëàíæèíñêèé, ò.å. ÿâëÿëñÿ ñóùåñòâåííî
áîëåå òÿæåëûì ñûðüåì. Ïðîáû ¹4 è ¹5 áûëè
îáúåäèíåíû, ÷òîáû ïðîâåñòè îïðåäåëåíèå òåì-
ïåðàòóðû ïîìóòíåíèÿ.

Îïðåäåëåíèå òåìïåðàòóðû ïîìóòíåíèÿ
ïðîâîäèëè ïî ÃÎÑÒ 5066-91. Îíà ñîñòàâèëà
23 îÑ äëÿ îáðàçöà ¹4+5, è 19 îÑ äëÿ îáðàçöà
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¹6, ò.å. ïîëó÷åíû äîñòàòî÷íî áëèçêèå çíà÷å-
íèÿ òåìïåðàòóðû ïîìóòíåíèÿ.

Îïðåäåëåíèå òèïà óãëåâîäîðîäîâ ïðîâî-
äèëè ïî ÀSTM D 1319-03. Â îáðàçöàõ ¹4+5 è
¹6 à÷èìîâñêîãî êîíäåíñàòà âî ôðàêöèè, âû-
êèïàþùåé äî 320 îÑ, îáúåìíîå ñîäåðæàíèå
àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñîñòàâëÿëî 13.4
è 12.0 % ñîîòâåòñòâåííî, ò.å. à÷èìîâñêèé êîí-
äåíñàò ñîäåðæèò áîëüøåå êîëè÷åñòâî àðîìàòè-
÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ.

Îïðåäåëåíèå óãëåâîäîðîäíîãî ñîñòàâà
ôðàêöèè ñ òåìïåðàòóðîé âûêèïàíèÿ äî 200 îÑ
ïðîâîäèëè ïî ÀSTM D 5134. Ôðàêöèÿ à÷èìîâñ-
êîãî êîíäåíñàòà ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíèÿ äî 200 îÑ
ñîñòàâëÿëà 40% îá. èñõîäíîãî ãàçîâîãî êîíäåíñà-
òà. Ðåçóëüòàòû àíàëèçîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 2.
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Ðèñ. 1. Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ôðàêöèîííîãî ñî-
ñòàâà ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ

Таблица 2
Общий состав образцов ачимовского
конденсата фракции с температурой
выкипания до 200 оС (АSTM D 5134)

Образец 
№4+5 

Образец  
№6 Тип углеводорода 

Мольная доля. % 
н-Алканы 26 .690 28.418 
Изоалканы 23 .967 25.795 
Нафтеновые углеводороды 34 .056 32.511 
Ароматические углеводороды 13 .724 12.123 
Олефины 0.191 0.187 
Суммарно С15+ 0.254 0.107 
Неидентифицированные  соединения 1.118 0.859 
Всего 100 100 

 Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ îõëàæäåíèÿ íà
ðåîëîãè÷åñêèå ñâîéñòâà à÷èìîâñêîãî êîíäåíñà-
òà ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ ðîòàöèîííîãî âèñêî-
çèìåòðà «Ðåîñòðåññ-600» (ôèðìà Õààêå). Ýêñïå-
ðèìåíò ïðîâîäèëè ñëåäóþùèì îáðàçîì: îáðàçåö
¹6 ïîìåùàëè â èçìåðèòåëüíóþ ÿ÷åéêó âèñêîçè-
ìåòðà, ïîäíèìàëè òåìïåðàòóðó äî 30 îÑ è ïåðå-
ìåøèâàëè èçìåðèòåëüíûì ðîòîðîì. Èçìåðå-
íèå âÿçêîñòè ïðîâîäèëè ïðè ñêîðîñòè ñäâèãà
300 ñ-1 ïðè ñòóïåí÷àòîé ïðîãðàììå èçìåíåíèÿ

òåìïåðàòóðû ñ øàãîì îêîëî 0.5 îÑ ÷åðåç êàæ-
äûå 300 ñ, ïîñëå ÷åãî ïðèáîð ïåðåõîäèë ê ñëå-
äóþùåé òåìïåðàòóðíîé ñòóïåíè. Ïîñëå äîñòè-
æåíèÿ ìèíèìóìà òåìïåðàòóðû (îêîëî –14 îÑ)
ïî àíàëîãè÷íîé òåìïåðàòóðíîé ïðîãðàììå òåì-
ïåðàòóðó ñòóïåí÷àòî ïîäíèìàëè äî 30 îÑ.

Ïîñëåäíèé ýòàï ðàáîòû áûë ïîñâÿùåí
ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîìó èññëåäîâàíèþ ãàçî-
âûõ êîíäåíñàòîâ ñ ïîìîùüþ ñïåêòðîôîòîìåò-
ðà ôèðìû Ïåðêèí-Ýëìåð, ìîäåëè UN/VIS/
NIP Spectrometer. Äëèíà îïòè÷åñêîãî ïóòè
(òîëùèíà êâàðöåâîé êþâåòû) 1 ñì. Ñïåêòð
ñíèìàëè îòíîñèòåëüíî âîçäóõà (ïóñòîé êþâå-
òû). Ñïåêòðû âàëàíæèíñêîãî êîíäåíñàòà (îá-
ðàçåö 1) è à÷èìîâñêîãî êîíäåíñàòà (îáðàçöû
4+5) ïðèâåäåíû íà ðèñ. 2 è 3.

Ðèñ. 2. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ âàëàíæèíñêîãî ãàçîâîãî
êîíäåíñàòà (îáðàçåö ¹1): ïî îñè Y – îïòè÷åñêàÿ
ïëîòíîñòü, ïî îñè X – äëèíà âîëíû ñâåòà, íì

Ðèñ. 3. Ñïåêòð ïîãëîùåíèÿ à÷èìîâñêîãî ãàçîâîãî
êîíäåíñàòà (îáðàçåö ¹4+5): ïî îñè Y – îïòè÷åñ-
êàÿ ïëîòíîñòü, ïî îñè X – äëèíà âîëíû ñâåòà, íì

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Ïðåäâàðèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò ïðè 0 îÑ
ïîêàçàë, ÷òî òâåðäûé ïàðàôèí íå îñàæäàåòñÿ
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íà ïîâåðõíîñòè èçìåðèòåëüíîãî öèëèíäðà è â
êîðïóñå ÿ÷åéêè, à âûäåëÿåòñÿ â æèäêîé ôàçå,
÷òî îáúÿñíÿåòñÿ ïåðåìåøèâàíèåì ïðè âðàùåíèè
èçìåðèòåëüíîãî öèëèíäðà (233.1 îá./ìèí). Âè-
çóàëüíî îïðåäåëèòü ñîñòîÿíèå ñèñòåìû ïðè áî-
ëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ íå óäàëîñüèç çà íåâîç-
ìîæíîñòè ðàçîáðàòü îõëàæäåííóþ èçìåðèòåëü-
íóþ ÿ÷åéêó (÷àñòè ñìåðçàëèñü). Ðåçóëüòàòû èç-
ìåðåíèÿ âÿçêîñòè ïðèâåäåíû íà ðèñ. 4–6.

Äàííûå ðèñ. 4 ïîêàçûâàþò, ÷òî îõëàæäå-
íèå à÷èìîâñêîãî ãàçîâîãî êîíäåíñàòà ñîïðî-
âîæäàåòñÿ ðîñòîì åãî âÿçêîñòè. Òàê, ïðè òåì-
ïåðàòóðå íèæå 10–11 îÑ íà÷èíàåòñÿ áûñòðûé
ðîñò ýôôåêòèâíîé âÿçêîñòè, ÷òî óêàçûâàåò íà
îáðàçîâàíèå êðèñòàëëîâ ïàðàôèíà â æèäêî-
ñòè. Íà ýòàïå ïðîãðåâà îò –14 äî +30 îÑ èçìå-
íåíèå âÿçêîñòè ïðîõîäèò ïî äðóãîìó çàêîíó -
íà êðèâûõ çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè îò òåìïåðàòó-
ðû íàáëþäàåòñÿ ãèñòåðåçèñ, ÷òî òèïè÷íî äëÿ
òèêñîòðîïíûõ äèñïåðñíûõ ñèñòåì. Ïî-âèäèìî-
ìó, ÷àñòèöû ïàðàôèíà îáðàçóþò â ðàñòâîðå
êðèñòàëëû, ñïîñîáíûå ñòðóêòóðèðîâàòüñÿ, à
ðàçðóøåíèå ñòðóêòóð è ðàñïëàâëåíèå êðèñòàë-
ëîâ ïðè íàãðåâå èäåò ïî äðóãîìó ïóòè.
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ýôôåêòèâíîé âÿçêîñòè à÷èìîâ-
ñêîãî êîíäåíñàòà (îáðàçåö ¹6) îò òåìïåðàòóðû

Âèçóàëüíîå íàáëþäåíèå ïîêàçûâàåò, ÷òî
ïðè îõëàæäåíèè êîíäåíñàòà ¹6 äî òåìïåðàòóðû
íèæå 10 îÑ íàáëþäàåòñÿ ñèëüíîå ïîìóòíåíèå
ðàñòâîðà, âñëåäñâèå èíòåíñèâíîãî âûïàäåíèÿ
òâåðäûõ êðèñòàëëîâ ïàðàôèíà. Ïðè òåìïåðàòó-
ðàõ îêîëî –20 îÑ âûïàäåíèå ïàðàôèíà ïðèâîäèò
ê ïîòåðå òåêó÷åñòè ãàçîâîãî êîíäåíñàòà (òåêó-
÷åñòü ìîæíî âîññòàíîâèòü, åñëè ïàëî÷êîé ïåðå-
ìåøàòü çàñòûâøóþ ìàññó). Âî âñåì òåìïåðàòóð-
íîì èíòåðâàëå íèæå 0 îÑ ãàçîâûé êîíäåíñàò
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïàñòîîáðàçíóþ ñóáñòàíöèþ.

Äëÿ òîãî, ÷òîáû ëó÷øå îöåíèòü èçìåíåíèÿ
çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè îò òåìïåðàòóðû, áûëî
ïðîâåäåíî äèôôåðåíöèðîâàíèå ïîëó÷åííûõ
êðèâûõ. Íà ðèñ. 5 (ýòàï îõëàæäåíèÿ), âèäíî, ÷òî â
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò 30 äî 10–11 îÑ

ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ (ðîñòà) âÿçêîñòè ïî ìåðå
ñíèæåíèÿ òåìïåðàòóðû ïîñòîÿííà. Ïðè òåìïåðà-
òóðàõ íèæå 10 îÑ è äî 3–5 îÑ ñêîðîñòü ñíèæåíèÿ
âÿçêîñòè óâåëè÷èâàåòñÿ ñ 6.6⋅10-2 ìÏà⋅ñ/îÑ äî
2.76 ìÏà⋅ñ/îÑ, ò.å. â 42 ðàçà, ÷òî óêàçûâàåò íà
îáðàçîâàíèå è ñòðóêòóðèðîâàíèå â ðàñòâîðå
áîëüøåãî êîëè÷åñòâà òâåðäûõ ÷àñòèö ïàðàôèíà.
Ïîñëå äîñòèæåíèÿ òåìïåðàòóðû îêîëî 3 îÑ ñêî-
ðîñòü ðîñòà âÿçêîñòè ñòàáèëèçèðóåòñÿ, ÷òî óêà-
çûâàåò íà çàâåðøåíèå ïðîöåññà âûäåëåíèÿ òâåð-
äîãî ïàðàôèíà èç ãàçîâîãî êîíäåíñàòà.
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Ðèñ. 5. Ðåçóëüòàòû äèôôåðåíöèðîâàíèÿ êðèâîé íà
ðèñ.4 (ýòàï îõëàæäåíèÿ)

Äàííûå ðèñ. 4 óêàçûâàþò íà âûïàäåíèå èç
êîíäåíñàòà êàê ëåãêî-, òàê è òóãîïëàâêîãî ïàðà-
ôèíîâ, ïðè÷åì ïåðâîãî â ÿâíî áîëüøåì êîëè÷å-
ñòâå. Îñíîâíîé ïðîöåññ âûäåëåíèÿ ïàðàôèíîâ
èç êîíäåíñàòà ïðîèñõîäèò ïðè îõëàæäåíèè îò
10.9 äî 3.2–2.7 îÑ, ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå òåìïå-
ðàòóðû ïîìóòíåíèÿ (ïîìóòíåíèå ñâÿçàíî ñ âûïà-
äåíèåì «òóãîïëàâêîãî» ïàðàôèíà).
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Ðèñ. 6. Ðåçóëüòàòû äèôôåðåíöèðîâàíèÿ êðèâîé çàâè-
ñèìîñòè ýôôåêòèâíîé âÿçêîñòè à÷èìîâñêîãî êîíäåí-
ñàòà (îáðàçåö ¹6) îò òåìïåðàòóðû (ýòàï íàãðåâà)

Äàííûå ðèñ. 6 (ýòàï íàãðåâà) ïîêàçûâàþò,
÷òî íà âñåì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå ïðîèñõî-
äèò ýêñïîíåíöèàëüíîå ñíèæåíèå ñêîðîñòè èç-
ìåíåíèÿ âÿçêîñòè ïî ìåðå ðîñòà òåìïåðàòóðû.
Âÿçêîñòü ãàçîâîãî êîíäåíñàòà ïðè íàãðåâå â
òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå îò –14 äî 2.5 îÑ
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íèæå, ÷åì âÿçêîñòü åãî æå ïðè îõëàæäåíèè.
Êðèâûå çàâèñèìîñòåé ïðè îõëàæäåíèè è íà-
ãðåâå ñëèâàþòñÿ òîëüêî ïðè òåìïåðàòóðàõ
âûøå 18–19 îÑ, ò.å. ïîñëå ïëàâëåíèÿ îáîèõ òè-
ïîâ ïàðàôèíà. Ïî-âèäèìîìó, «ëåãêîïëàâêèé»
è «òóãîïëàâêèé» ïàðàôèíû îáðàçóþò îáùèå
êðèñòàëëû è/èëè ñòðóêòóðû, ðàçðóøàþùèåñÿ
îäíîâðåìåííî. Ïðè÷èíîé ãèñòåðåçèñà âÿçêîñ-
òè ÿâëÿåòñÿ íåðàâíîâåñíîñòü ïðîöåññà èç-çà
ìàëîé ñêîðîñòè îáðàçîâàíèÿ è ðàñòâîðåíèÿ
(ïëàâëåíèÿ) ñìåñåâûõ êðèñòàëëîâ ïàðàôèíà.

Òàêèì îáðàçîì, â ðåçóëüòàòå ðåîëîãè÷åñ-
êèõ èñëåäîâàíèé îáíàðóæåí ãèñòåðåçèñ íà
êðèâûõ çàâèñèìîñòè ýôôåêòèâíîé âÿçêîñòè
à÷èìîâñêîãî êîíäåíñàòà îò òåìïåðàòóðû;  âèñ-
êîçèìåòðè÷åñêèé ìåòîä ïðè èñïîëüçîâàíèè
âûñîêîòî÷íûõ ðîòàöèîííûõ âèñêîçèìåòðîâ
ïîçâîëÿåò îïðåäåëÿòü òåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü,
â êîòîðîé ïðîèñõîäèò èíòåíñèâíîå âûäåëåíèå
òâåðäûõ ïàðàôèíîâ ïðè îõëàæäåíèè òÿæåëûõ
òåõíîëîãè÷åñêèõ ïîòîêîâ; à÷èìîâñêèé ãàçîâûé
êîíäåíñàò ñîäåðæèò äâà âèäà ïàðàôèíîâ: «òó-
ãîïëàâêèé», êîòîðûé âûïàäàåò ïðè òåìïåðàòó-

ðå íèæå 18–20 îÑ, è «ëåãêîïëàâêèé», êîòîðûé
âûïàäàåò ïðè òåìïåðàòóðå íèæå 11 îÑ è ñîñòàâ-
ëÿåò îñíîâíóþ äîëþ îò îáùåãî ïàðàôèíà â ãà-
çîâîì êîíäåíñàòå. Ëåãêî- è òóãîïëàâêèé ïàðà-
ôèíû îáðàçóþò îáùèå ñòðóêòóðû ïðè êðèñòàë-
ëèçàöèè èç ðàñòâîðîâ.

Cïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêîå èññëåäîâàíèå
ãàçîâûõ êîíäåíñàòîâ ïîçâîëèëî óñòàíîâèòü,
÷òî ïðè äëèíàõ âîëí 550–800 íì âàëàíæèíñ-
êèé êîíäåíñàò ñâåò íå ïîãëîùàåò. Â èíòåðâàëå
áîëåå êîðîòêèõ âîëí ïðîèñõîäèò ïîãëîùåíèå
ñâåòà, ÷òî óêàçûâàåò íà íàëè÷èå â ñîñòàâå êîí-
äåíñàòà àðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ. Ïðè
äëèíàõ âîëí ìåíåå 425 íì îïòè÷åñêàÿ ïëîò-
íîñòü ðàñòâîðà ïðåâûøàåò 2 è äàëåå âîçðàñòàåò
ñ óìåíüøåíèåì äëèíû âîëíû.

À÷èìîâñêèé êîíäåíñàò õîðîøî ïîãëîùàåò
ñâåò íå òîëüêî â áëèæíåé ÓÔ-îáëàñòè, íî è â
âèäèìîé îáëàñòè, ÷òî îáóñëàâëèâàåò åãî îêðàñ-
êó. Ìàêñèìóì ïîãëîùåíèÿ îêîëî 450 íì ïîêà-
çûâàåò, ÷òî ñïåêòðîñêîïèÿ ìîæåò áûòü èñïîëü-
çîâàíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìîìåíòà íà÷àëà âûäå-
ëåíèÿ ïàðàôèíà, íî òî÷íîñòü åå áóäåò íåâûñîêà.
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Ïîêàçàíà âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ òåõíîëî-
ãèè ïàññèâíîé àäñîðáöèè ïî÷âåííî-ãðóíòîâûõ
ãàçîâûõ óãëåâîäîðîäîâ (áîëåå 85 óãëåâîäîðîä-
íûõ ñîåäèíåíèé îò Ñ2 äî Ñ20) ñ ïðèìåíåíèåì
ïðîåêöèîííûõ ïîäõîäîâ ê ìíîãîìåðíîìó àíàëè-
çó ìàññèâà äàííûõ õðîìàòîãðàôèè-ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðèè äëÿ ïîèñêà ìåñòîðîæäåíèé íåôòè è
ãàçà. Ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ïîëåâûõ èññëå-
äîâàíèé â ðåàëüíûõ ãåîõèìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ è
ïîêàçàíî, ÷òî äèñêðèìèíàíòíûé ìåòîä ïðîåê-
öèé íà ëàòåíòíûå ñòðóêòóðû (PLS-DA) ïîçâîëÿ-
åò óñòàíîâèòü ñâÿçü ìåæäó õðîìàòîãðàôè÷åñêè-
ìè äàííûìè è ðåãðåññèîííûìè îòêëèêàìè
ìàòðèöû D, êîòîðûå â äàëüíåéøåì ìîãóò èñ-
ïîëüçîâàòüñÿ äëÿ îöåíêè íåôòåñîäåðæàíèÿ òåð-
ðèòîðèàëüíûõ îáúåêòîâ. Ðåçóëüòàò îáðàáîòêè
ìàññèâà ïîëó÷åííûõ äàííûõ PLS-DA áûë ïðå-
îáðàçîâàí â êàðòó âåðîÿòíîñòåé íàõîæäåíèÿ çà-
ëåæåé íåôòè è ãàçà äëÿ ïîñëåäóþùåé ãåîõèìè-
÷åñêîé îöåíêè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àäñîðáåíò; ãàçîâàÿ õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; ãåîõèìè÷åñêàÿ ñúåìêà; ìî-
äóëü-ñîðáåð; ïàññèâíàÿ àäñîðáöèÿ; ÏËÑ-ÄÀ;
òåðìîäåñîðáöèÿ.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 14.10.21

It is considered the possibility of using the
technology of passive adsorption of soil-ground
gas hydrocarbons (more than 85 hydrocarbon
compounds from C2 to C20) with the use of
projection approaches to the multidimensional
analysis of the array of chromatography-mass
spectrometry data for the search for oil and gas
fields . Field studies were carried out in real
geochemical conditions, and it was shown that
the discriminant method of projections onto
latent structures (PLS-DA) makes it possible to
establish a relationship between chromatographic
data and matrix D regression responses, which
can later be used to estimate the oil content of
territorial objects. The result of processing the
PLS-DA dataset was converted into a probability
map of finding oil and gas deposits for subsequent
geochemical evaluation.

Key words: carbon adsorbent; gas
chromatography-mass spectrometry; geochemical
survey; module-sorber; passive adsorption; PLS-
DA; thermal desorption.
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Êàê èçâåñòíî, â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïîèñêè
íåôòè è ãàçà ïðîâîäÿò ñ ïîìîùüþ ãåîëîãè÷åñ-
êèõ, ãåîôèçè÷åñêèõ è ãåîõèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ.
Ãåîëîãè÷åñêèå ìåòîäû íàïðàâëåíû íà èçó÷å-
íèå ïîâåðõíîñòíûõ äàííûõ, ãåîôèçè÷åñêèå
èññëåäîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ìåòîäû èçó-
÷åíèÿ çåìíûõ íåäð ñ ïîìîùüþ ôèçè÷åñêèõ
ÿâëåíèé 1–3. Îäíàêî îêîí÷àòåëüíûé âåðäèêò
ïî íàëè÷èþ çàïàñîâ íåôòè ìîæíî âûíåñòè
òîëüêî ïî ðåçóëüòàòàì ãåîõèìè÷åñêèõ ïîâåðõ-
íîñòíûõ ìåòîäîâ, êîòîðûå íå òîëüêî ïîêàçû-
âàþò íàëè÷èå îïðåäåëåííûõ óãëåâîäîðîäîâ,
íî è ïîçâîëÿþò óñòàíîâèòü ïðèìåðíûé êîíòóð
çàëåæåé 4,5.

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ íàèáîëåå àêòóàëüíûì
ãåîõèìè÷åñêèì ìåòîäîì ïîèñêà çàëåæåé ÿâëÿ-
åòñÿ  ïàññèâíàÿ àäñîðáöèÿ óãëåâîäîðîäîâ íà
ñïåöèàëüíûå ìîäóëü-ñîðáåðû â ñî÷åòàíèè ñ
õåìîìåòðè÷åñêèìè ìåòîäàìè àíàëèçà ìíîãî-
ìåðíûõ äàííûõ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè,
êîòîðûå ñóùåñòâåííî ñîêðàùàþò çàòðàòû íà
âûáîð ïåðâîî÷åðåäíûõ îáúåêòîâ ïîä áóðåíèå
ñêâàæèí 6–8.

Ìîäóëü-ñîðáåðû, èñïîëüçóåìûå ïðè ïîëå-
âûõ ãåîõèìè÷åñêèõ ðàçâåäêàõ è äàëüíåéøåì
àíàëèçå â ëàáîðàòîðèè, ñîñòîÿò èç àäñîðáèðó-
þùåãî ìàòåðèàëà (êîìïîçèöèè), óëîæåííîãî â
ñøèòûé ìåòàëëè÷åñêèé ïëàñòûðü, êîòîðûé, â
ñâîþ î÷åðåäü, ïîìåùàåòñÿ â ñïåöèàëüíóþ ãèä-
ðîèçîëÿöèîííóþ ìåìáðàíó 9–11.

Â òåîðèè àíàëèçà ìíîãîìåðíûõ õðîìàòî-
ãðàôè÷åñêèõ äàííûõ ÷àñòî èñïîëüçóþò ïðîöå-
äóðû ïîñòðîåíèÿ ëèíåéíûõ äèñêðèìèíàíòíûõ
ôóíêöèé (ËÄÔ), îáåñïå÷èâàþùèõ ïðè îïðå-
äåëåííûõ óñëîâèÿõ ìèíèìóì êðèòåðèÿ ñðåä-
íåé âåðîÿòíîñòè îøèáî÷íîé êëàññèôèêàöèè. Â
äàííîì ìåòîäå ïðîåêöèÿ ñòðîèòñÿ òîëüêî ïî
äàííûì ìàòðèöû X. Çíà÷åíèÿ îòêëèêîâ Y íå
ó÷èòûâàþòñÿ. Îáîáùåíèåì ìåòîäà ÿâëÿåòñÿ
ìåòîä ïðîåêöèé íà ëàòåíòíûå ñòðóêòóðû
(PLS), êîòîðûé ñåé÷àñ ÿâëÿåòñÿ ïåðñïåêòèâ-
íûì ìåòîäîì ìíîãîìåðíîé êàëèáðîâêè, â êî-
òîðîì ïðîâîäèòñÿ îäíîâðåìåííàÿ äåêîìïîçè-
öèÿ ìàòðèö X è Y. Ïîýòîìó PLS äåêîìïîçèöèÿ
ãîðàçäî ëó÷øå îïèñûâàåò ñëîæíûå ñâÿçè íåëè-
íåéíîãî õàðàêòåðà 12,13.

Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû áûë àíàëèç ïðè-
ìåíèìîñòè ìåòîäà ïàññèâíîé àäñîðáöèè â ðå-
øåíèè çàäà÷ ðàñïîçíàâàíèÿ íåôòåãàçîíîñíîñ-
òè ãåîëîãè÷åñêèõ îáúåêòîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì
õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè è ïðîåêöèîííîãî
ìåòîäà îáðàáîòêè ñïåêòðàëüíûõ äàííûõ –
PLS-DA.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ êîíòðîëèðóåìîãî îò-
áîðà ïðîá èñïîëüçîâàëàñü ãðóïïà èç 50 ìîäó-
ëåé-ñîðáåðîâ, 25 èç êîòîðûõ áûëè âûñòàâëåíû
â íåïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ñêâàæèíû áåç
ïðèçíàêîâ íåôòåãàçîíîñíîñòè («ñóõàÿ» ñêâà-
æèíà), îñòàëüíûå 25 áûëè âûñòàâëåíû â íå-
ïîñðåäñòâåííîé áëèçîñòè îò ñêâàæèíû ñ ïîä-
òâåðæäåííûìè ïðèçíàêàìè íåôòåãàçîíîñíîñòè
(«íåôòÿíàÿ» ñêâàæèíà).

Êîîðäèíàòû âñåõ ìîäóëåé ôèêñèðîâàëèñü
ñ ïîìîùüþ ñïóòíèêîâîãî íàâèãàöèîííîãî óñò-
ðîéñòâà GPS Garmin è áûëè çàíåñåíû â êîìïü-
þòåðíóþ áàçó äàííûõ.

Îöåíêà àäñîðáöèè ïðîâîäèëàñü ìåòîäîì
ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
íà ïðèáîðå Shimadzu GCMS-QP2020 ñ èñïîëü-
çîâàíèåì òåðìîäåñîðáöèîííîé óñòàíîâêè
Markes Unity2 ñ ëîâóøêîé, îõëàæäåííîé
äî –10 îC.

Íà ðèñ.1 ïðåäñòàâëåíà ìàññ-õðîìàòîãðàììà
îïûòíîãî îáðàçöà óãëåðîäíîãî àäñîðáåíòà â ñî-
ñòàâå ìîäóëåé-ñîðáåðîâ â óñëîâèÿõ ðåàëüíîé
ãåîõèìè÷åñêîé ñúåìêè íà êëàñòåðå íåôòÿíûõ
ñêâàæèí (ñ äîêàçàííîé íåôòåñîäåðæèìîñòüþ)
Âåðøèíîâñêîãî ëèöåíçèîííîãî ó÷àñòêà, ðàñïî-
ëîæåííîãî íà òåððèòîðèè Áèæáóëÿêñêîãî ìóíè-
öèïàëüíîãî ðàéîíà Ðåñïóáëèêè Áàøêîðòîñòàí.

Ìàññ-õðîìàòîãðàììà õàðàêòåðèçóåòñÿ íà-
ëè÷èåì ýòàëîííûõ ñîåäèíåíèé: èçîïåíòàíà,
ìåòèëöèêëîïåíòàíà, 2-ìåòèëãåêñàíà, öèêëî-
ãåêñàíà, öèñ-1,2-äèìåòèëöèêëîïåíòàíà, ãåïòà-
íà, 1-îêòåíà, òðàíñ-1,2-äèìåòèëöèêëîãåêñàíà,
öèñ-1,4-äèìåòèëöèêëîãåêñàíà, 2,6-äèìåòèëãåï-
òàíà, òðèäåêàíà, ãåêñàäåêàíà. Âñåãî áûëî
èäåíòèôèöèðîâàíî äî 80 óãëåâîäîðîäíûõ ñî-
åäèíåíèé. Ïî ðåçóëüòàòàì õðîìàòî-ìàññ-ñïåêò-
ðîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ó÷àñòêà Ðåñïóá-
ëèêè Áàøêîðòîñòàí ìåòîäîì ïàññèâíîé àäñîð-
áöèè óãëåâîäîðîäîâ èç ïî÷âû è ïðèçåìíîãî
âîçäóõà ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäóëåé-ñîðáåðîâ
âûÿâëåí øèðîêèé ñïåêòð óãëåâîäîðîäîâ, êîòî-
ðûé ñîñòàâëÿåò äî 80 ñîåäèíåíèé 13,14.

Àíàëèç äàííûõ õðîìàòîãðàôèè ïðîâîäèë-
ñÿ â äâà ýòàïà:

1 Àíàëèç ãëàâíûõ êîìïîíåíò
2 Ïîñòðîåíèå ðåãðåññèîííîé ìîäåëè ðàñ-

ïîçíàâàíèÿ íåôòåäîáûâàþùèõ îáúåêòîâ ìåòî-
äîì ïðîåêöèè íà ëàòåíòíûå ñòðóêòóðû.

Íàìè áûëî èñïîëüçîâàíî ïðîãðàììíîå
îáåñïå÷åíèå The Unscrambler ôèðìû CAMO.

Ìàòðèöà äàííûõ âêëþ÷àëà 4000 çíà÷åíèé
èíòåíñèâíîñòè ñëåäóþùèì îáðàçîì: [80 óãëå-
âîäîðîäíûõ ñîåäèíåíèé × 50 ìîäóëåé-ñîðáå-
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ðîâ]. Ïðåäâàðèòåëüíàÿ îáðàáîòêà äàííûõ
âêëþ÷àëà öåíòðèðîâàíèå è íîðìàëèçàöèþ.
Ìåòîäû íîðìàëèçàöèè èñïîëüçîâàëèñü êàê
íîðìàëèçàöèÿ êàæäîãî çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñ-
òè íà ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå, ðàññ÷èòàííîå
ïî âñåì èçìåðåííûì äàííûì õðîìàòîãðàôèè.

Öåëü öåíòðèðîâàíèÿ è íîðìèðîâàíèÿ –
ïðèäàòü îäèíàêîâûé ñòàòèñòè÷åñêèé âåñ ïåðå-
ìåííûì.

Ìåòîä ÏËÑ-ÄÀ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìíî-
ãîìåðíûé âàðèàíò ðåãðåññèîííîãî àíàëèçà,
êîòîðûé íà îñíîâå âû÷èñëåíèÿ ðåãðåññèîííûõ
îòêëèêîâ ïîçâîëÿåò ðåøàòü èäåíòèôèêàöèîí-
íûå çàäà÷è ðàñïîçíàâàíèÿ îáðàçîâ, êëàññèôè-
êàöèè.

Ïðè ïîñòðîåíèè ìàòðèöû ñòîëáöû îáîçíà-
÷àþò øèôðîì ñîîòâåòñòâóþùåãî êëàññà («íåô-
òåíîñíîãî» èëè «ñóõîãî»), à ñòðîêè – øèôðîì
îáó÷àþùåãî îáðàçöà (íîìåð ìîäóëü-ñîðáåðà).
Äëÿ êàæäîãî îáó÷àþùåãî îáðàçöà åäèíèöû
ïîìåùàëè â òå ÿ÷åéêè ñòîëáöà, ê êëàññó êîòî-
ðîãî ïðèíàäëåæèò íåôòåíîñíàÿ ñêâàæèíà,
íóëü ñòàâÿò â îñòàëüíûå ÿ÷åéêè ñòðîêè îáðàç-
öà «ñóõîé» ñêâàæèíû.

Ðåçóëüòàò îáðàáîòêè ìàññèâà äàííûõ
PLS-DA áûë ïðåîáðàçîâàí â êàðòó âîçìîæíî-
ãî îáíàðóæåíèÿ çàëåæåé íåôòè è ãàçà äëÿ
äàëüíåéøåé ãåîõèìè÷åñêîé îöåíêè ñîäåðæà-
íèÿ íåôòè è ãàçà â íåäðàõ.

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ

Ðåøåíèå ðåãðåññèîííîé çàäà÷è ïîçâîëÿåò
óñòàíîâèòü çàâèñèìîñòè ìåæäó äàííûìè õðî-
ìàòîãðàôèè è ðåãðåññèîííûìè îòêëèêàìè D-

ìàòðèöû, êîòîðûå â äàëüíåéøåì èñïîëüçóþòñÿ
äëÿ îöåíêè íåôòåñîäåðæàíèÿ òåððèòîðèàëü-
íûõ îáúåêòîâ. Êðîìå òîãî, íà ýòàïå èäåíòèôè-
êàöèè íîâûõ èëè òåñòîâûõ âûáîðîê âû÷èñëÿ-
þòñÿ çíà÷åíèÿ ðåãðåññèîííûõ îòâåòîâ è ïî
íèì îïðåäåëÿåòñÿ ïðèíàäëåæíîñòü âûáîðîê ê
ñîîòâåòñòâóþùèì êëàññàì.

×åì áëèæå çíà÷åíèÿ ðåãðåññèîííûõ îò-
êëèêîâ èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ ê åäèíèöå, òåì
áîëüøå âåðîÿòíîñòü èõ ïðèíàäëåæíîñòè ê íåô-
òåäîáûâàþùèì îáúåêòàì.

Ïåðâè÷íàÿ îáðàáîòêà äàííûõ ñ èñïîëüçî-
âàíèåì àíàëèçà ãëàâíûõ êîìïîíåíò ïîêàçàëà
ñëåäóþùèå ðåçóëüòàòû (ðèñ. 2).

Íà ãðàôèêå ðàñ÷åòîâ äëÿ ìîäåëèðîâàíèÿ
äàííûõ PCA èìåþòñÿ äâà ñïåöèàëüíûõ êëàñòå-
ðà (ðèñ. 2). Ýòè êëàñòåðû ðàçëè÷àþòñÿ ïî ïëî-
ùàäè ïèêà äëÿ âñåõ óãëåâîäîðîäíûõ êîìïî-
íåíòîâ.

Êëàñòåð À õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì óã-
ëåâîäîðîäîâ ïî âñåé èíòåðåñóþùåé îáëàñòè, à
òàêæå íàëè÷èåì ñëåäóþùèõ ýòàëîííûõ ñîåäè-
íåíèé: èçîïåíòàí, ìåòèëöèêëîïåíòàí, 2-ìåòèë-
ãåêñàí, öèêëîãåêñàí, öèñ-1,2-äèìåòèëöèêëî-
ïåíòàí, ãåïòàí, 1-îêòåí, òðàíñ-1,2-äèìåòèë-
öèêëîãåêñàí, öèñ-1,4-äèìåòèëöèêëîãåêñàí,
2,6-äèìåòèëãåïòàí, òðèäåêàí, ãåêñàäåêàí.

Êëàñòåð Á íå õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì
ýòàëîííûõ ñîåäèíåíèé â òî÷êàõ äíà ìîäóëåé-
ñîðáåðîâ. Ýòîò êëàñòåð îòíîñèòñÿ ê êëàñòåðó
íåôòÿíîé ñêâàæèíû ñóõîãî êëàññà. Òî÷êà 29
âûïàäàåò èç îáëàñòè êëàñòåðà è õàðàêòåðèçóåò-
ñÿ íàèìåíüøåé ïëîùàäüþ õðîìàòîãðàôè÷åñ-
êèõ ïèêîâ äëÿ âñåõ óãëåâîäîðîäíûõ ñîåäèíå-
íèé. Äàííûå, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðîãðàì-
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Ðèñ. 1. Ìàññ-õðîìàòîãðàììà èñïûòàíèÿ ìîäèôèöèðîâàííîãî àäñîðáåíòà â ðåàëüíûõ ãåîõèìè÷åñêèõ èññëå-
äîâàíèÿõ
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ìû The Unscrambler, ïåðåäàþòñÿ â èíñòðóìåíò
The Surfer â îïîðíûå òî÷êè ñ êîîðäèíàòàìè
ìåñòîïîëîæåíèÿ.

Íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûå òî÷êè ðàñïîëî-
æåíèÿ ðàçâåäî÷íûõ ñêâàæèí ïî ðåçóëüòàòàì
ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé (ðèñ. 3) îòîáðà-
æàþòñÿ íà êàðòå äëÿ âîçìîæíîãî îáíàðóæåíèÿ
çàëåæåé óãëåâîäîðîäîâ.

Ðèñ. 3. Êàðòà íàèáîëåå ïåðñïåêòèâíûõ òî÷åê äëÿ
ðàçìåùåíèÿ ðàçâåäî÷íûõ ñêâàæèí ïî ðåçóëüòàòàì
ãåîõèìè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé

Îïûòíûé îáðàçåö ìîäèôèöèðîâàííîãî óã-
ëåðîäíîãî àäñîðáåíòà ïîçâîëèë àäñîðáèðîâàòü
è äåñîðáèðîâàòü óãëåâîäîðîäû îò Ñ2 äî Ñ20,
ïîêàçàâ ñïîñîáíîñòü ýòîãî îïûòíîãî àäñîðáåí-
òà èäåíòèôèöèðîâàòü øèðîêèé ñïåêòð óãëåâî-
äîðîäîâ.

Òàêèì îáðàçîì, ñôîðìèðîâàííûå â ðå-
çóëüòàòå äèñêðèìèíàòíîãî àíàëèçà ïðàâèëà
ðàçáèåíèÿ ñ âûñîêîé ñòåïåíüþ äîñòîâåðíîñòè
(95%) ïîçâîëèëè îòíåñòè ñîðáåðû, ðàçìåùåí-
íûå íà äàííîì ó÷àñòêå, ê ãðóïïàì «ñóõèå» è
«íåôòÿíûå».

Âûñîêèå çíà÷åíèÿ âåðîÿòíîñòè (çåëåíàÿ
îáëàñòü) óêàçûâàþò íà ìåñòîðîæäåíèÿ â ïðå-
äåëàõ èññëåäóåìîé òåððèòîðèè Âåðøèíîâñêîãî
ëèöåíçèîííîãî ó÷àñòêà, èìåþùèå êà÷åñòâåí-
íóþ õàðàêòåðèñòèêó íàëè÷èÿ íåôòåãàçîíîñíî-
ñòè (çíà÷åíèÿ âûøå 0.5 ïî øêàëå).

Ðåçóëüòàòû, ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ ïðî-
ãðàììû The Surfer, ïîçâîëèëè îïðåäåëèòü íà-
ëè÷èå èëè îòñóòñòâèå íåôòåãàçîäîáûâàþùåãî
ïëàñòà â ïðåäåëàõ èññëåäóåìîé òåððèòîðèè.

Ñîãëàñíî ïîëó÷åííûì äàííûì, íàèáîëåå
ïåðñïåêòèâíûå òî÷êè äëÿ ðàçìåùåíèÿ ðàçâå-
äî÷íûõ ñêâàæèí ïî ðåçóëüòàòàì ãåîõèìè÷åñ-
êèõ èññëåäîâàíèé áûëè îáíàðóæåíû â ñåâåð-
íîé è þãî-âîñòî÷íîé ÷àñòÿõ èññëåäóåìîãî Âåð-
øèíîâñêîãî ëèöåíçèîííîãî ó÷àñòêà, à òàêæå â
ïðåäåëàõ íåñêîëüêèõ ñòðóêòóð â çàïàäíîé ÷àñòè.

Ðèñ. 2. Ãðàôèê ñ÷åòîâ îáðàáîòêè äàííûõ õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè
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Ðàññìàòðèâàþòñÿ ïðîáëåìû âûáîðà ìåòîäà è áà-
çèñà äëÿ îïòèìèçàöèè ñîåäèíåíèé èññëåäóåìîãî
ðÿäà 3-[2′-àëêèë-2′-îêñîýòèëèäåí]-3,4-äèãèäðî-
õèíîêñàëèí-2(1Í)-îíîâ ñ ïîìîùüþ êâàíòîâî-
õèìè÷åñêèõ ïðîãðàìì, à òàêæå ïðèâîäÿòñÿ, ðàñ-
ñ÷èòàííûå ñ ïîìîùüþ âûáðàííîãî ïðèáëèæåíèÿ,
òåðìîõèìè÷åñêèå äàííûå. Âîñïðîèçâîäèìîñòü
ïàðàìåòðîâ ðàñ÷åòà äîêàçàíà íà îñíîâå ñðàâíå-
íèÿ ïðàêòè÷åñêèõ ßÌÐ è ÈÊ-ñïåêòðîâ ñ òåîðå-
òè÷åñêèìè. Ââèäó îòñóòñòâèÿ òåðìîõèìè÷åñêîé
èíôîðìàöèè äëÿ ñèíòåçèðóåìûõ âåùåñòâ, â êà-
÷åñòâå òåñòîâûõ ñèñòåì èñïîëüçîâàëèñü ñîåäèíå-
íèÿ, ïðèíèìàþùèå ó÷àñòèå â èõ ñèíòåçå. Äîêà-
çàíî, ÷òî õîðîøèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå
ïîêàçàòåëè, â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòîì, ïîëó-
÷àþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèáëèæåíèÿ PBE/
jorge-dzp. Ïîêàçàíà âåëè÷èíà âëèÿíèÿ ìîëåêóë
ðàñòâîðèòåëÿ íà ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ ñîåäè-
íåíèé ïî äâóì ìîäåëÿì: â ôîðìå êîíòèíóàëüíîé
ìîäåëè è ôèçè÷åñêîãî ó÷åòà ìîëåêóë âîäû. Ïðè
èñïîëüçîâàíèè ëþáîé ìîäåëè íåìíîãî ïîâûøà-
åòñÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ, îäíà-
êî èñïîëüçîâàíèå «ôèçè÷åñêèõ» ìîëåêóë âîäû â
ðàñ÷åòå ïðèâîäèò ê áîëüøèì çíà÷åíèÿì, íî íå
ñèëüíî îòëè÷àþùèìñÿ îò êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè
IEFPCM-SMD. Ïðåäëîæåí ìåõàíèçì ðàñòâîðè-
ìîñòè àëêèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ 3,4-äèãèäðîõè-
íîêñàëèí-2(1Í)-îíà. Ðàññ÷èòàíû ýíåðãèè äèññî-
öèàöèè ïÿòè ïðåäñòàâèòåëåé èññëåäóåìîãî ðÿäà
âåùåñòâ. Ïðåäëîæåí ñïîñîá èñïîëüçîâàíèÿ, ïî-
ëó÷åííûõ òåîðåòè÷åñêè, çíà÷åíèé ∆Gaq è lnKsp,
êàê îòíîñèòåëüíûõ ïîêàçàòåëåé ïîêàçûâàþùèõ
ðàñòâîðèìîñòü â ðÿäó ãîìîëîãîâ, ÷òî î÷åíü âàæ-
íî ïðè èññëåäîâàíèè ìåõàíèçìà ñâÿçûâàíèÿ ñ
ìîëåêóëàìè áåëêîâ, ïîñêîëüêó òàêèå ðåàêöèè
ïðîòåêàþò â âîäíîé ñðåäå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êâàíòîâî-õèìè÷åñêèé ðàñ÷åò;
ïðîèçâîäíûå 3,4-äèãèäðîõèíîêñàëèí-2(1Í)-îíà;
ñïåêòðàëüíûé àíàëèç; ýíåðãèÿ äèññîöèàöèè.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 13.09.21

The article discusses the problems of choosing a
method and basis for the optimization of compounds
of the series 3-[2′-alkyl-2′-oxoethylidene]-3,4-
dihydroquinoxalin-2(1H)-ones using quantum-
chemical programs, approximation of thermo-
chemical data. The reproducibility of the
calculation parameters has been proven by
comparing practical NMR and IR spectra with
theoretical ones. Due to the lack of
thermochemical information for the synthesized
substances, compounds participating in their
synthesis were used as test systems. It has been
proven that good thermodynamic performance, in
comparison with experiment, is obtained using
the PBE/jorge-dzp approximation. The
magnitude of the influence of solvent molecules
on the enthalpies of formation of compounds is
shown according to two models: in the form of a
continual model and a discrete approach. When
using any model, the value of the theoretical
enthalpy of formation increases slightly, however,
the use of «physical» water molecules in the
calculation leads to higher values, but not much
different from the results obtained using the
IEFPCM-SMD continuum model. Solubility is
thought to be related to the dissociation of a
proton at the amino group position. The
dissociation energies of five representatives of the
investigated series of substances are calculated. A
method is proposed for using the theoretically
obtained values of ∆Gaq and lnKsp as relative
indicators showing solubility in a series of
homologues, which is very important when
studying the mechanism of binding to protein
molecules, since such reactions occur in an
aqueous medium.

Key words: derivatives of 3,4-dihydro-
quinoxalin-2 (1H) -one; dissociation energy;
quantum-chemical calculation; spectral analysis.
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Ïðîèçâîäíûå õèíîêñàëèíà ñîñòàâëÿþò äî-
ñòàòî÷íî áîëüøóþ ãðóïïó ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ
îðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è ïðîÿâëÿþò øèðî-
êèé ñïåêòð áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè – àíòè-
áàêòåðèàëüíóþ, àíòèâèðóñíóþ, ïðîòèâîðàêî-
âóþ, èíñåêòèöèäíóþ 1, 2. Ìåõàíèçì äåéñòâèÿ
ýòèõ ïðåïàðàòîâ îáóñëîâëåí èõ ñïîñîáíîñòüþ
âûçûâàòü ãëóáîêèå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ â
öèòîïëàçìå ìèêðîîðãàíèçìîâ è íàðóøàòü áèî-
ñèíòåç ÄÍÊ. Ïîìèìî ýòîãî, èçâåñòíî èõ ïðè-
ìåíåíèå â êà÷åñòâå êðàñèòåëåé, ýôôåêòèâíûõ
ýëåêòðîëþìèíåñöåíòíûõ ìàòåðèàëîâ, îðãàíè-
÷åñêèõ ïðîâîäíèêîâ, ÄÍÊ-ñâÿçûâàþùèõ àãåí-
òîâ 3, 4. Ìîæíî ñ óâåðåííîñòüþ ñêàçàòü, ÷òî
ñèíòåç íîâûõ ïðåäñòàâèòåëåé ýòîãî êëàññà ñî-
åäèíåíèé è èññëåäîâàíèå èõ áèîëîãè÷åñêîé àê-
òèâíîñòè îñòàåòñÿ àêòóàëüíîé çàäà÷åé.

Ðàíåå áûë îñóùåñòâëåí ñèíòåç 3-[2-îêñî-
ïðîïèëèäåí]-3,4-äèãèäðîõèíîêñàëèí-2(1Í)-
îíà äâóõñòàäèéíûì è òàíäåìíûì ñïîñîáàìè.
Ñòðóêòóðà  ñîåäèíåíèÿ ïîäòâåðæäåíà ñïåêò-
ðàëüíûìè ìåòîäàìè àíàëèçà 5. Ïðè íîðìàëü-
íûõ óñëîâèÿõ îáðàçóþùèåñÿ ñîåäèíåíèå íàõî-
äèòñÿ â òâåðäîì ñîñòîÿíèè.

Â äàííîé ñòàòüå ðàññìàòðèâàþòñÿ ïðîáëå-
ìû âûáîðà ìåòîäà è áàçèñà äëÿ îïòèìèçàöèè
ñâîéñòâ ñîåäèíåíèé èññëåäóåìîãî ðÿäà 3-[2′-
àëêèë-2′-îêñîýòèëèäåí]-3,4-äèãèäðîõèíîêñà-
ëèí-2(1Í)-îíîâ. Òåîðåòè÷åñêèå äàííûå, ïîëó-
÷åííûå â âûáðàííîì ïðèáëèæåíèè, áóäóò èñ-
ïîëüçîâàíû äëÿ èäåíòèôèêàöèè ïîëó÷àåìûõ
ñîåäèíåíèé è ïîñëåäóþùåãî ìîëåêóëÿðíîãî
äîêèíãà. Ðàñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ìîëåêóë áåë-
êîâ èëè èõ óïðîùåííûõ àíàëîãîâ ñ 3-[2′-àë-
êèë-2′-îêñîýòèëèäåí]-3,4-äèãèäðîõèíîêñàëèí-
2(1Í)-îíàìè ïî ìîäåëè QM/MM+ 6 èëè
ONIOM ïîçâîëèò îïðåäåëèòü ñèëó è ìåõàíèçì
ñâÿçûâàíèÿ èõ ñ áåëêàìè è îöåíèòü áèîëîãè-
÷åñêóþ àêòèâíîñòü. Ïðåäâàðèòåëüíûé ïðîãíîç
áèîëîãè÷åñêîé àêòèâíîñòè ìîæåò îñâîáîäèòü
èññëåäîâàòåëåé îò íåðàöèîíàëüíîãî ñèíòåçà
çàâåäîìî íåýôôåêòèâíûõ ïðîòèâîìèêðîáíûõ
ïðåïàðàòîâ, ÷òî çíà÷èòåëüíî óñêîðÿåò è óäå-
øåâëÿåò èõ ïîèñê.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû

Îñíîâíîé ïðîáëåìîé êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ ÿâëÿåòñÿ ó÷åò êîððåëÿöèîííîé ýíåð-
ãèè. Ïðÿìûå ðàñ÷åòû ïî÷òè âñåãäà äàþò íåóäîâ-
ëåòâîðèòåëüíûå ðåçóëüòàòû. Áîëåå òî÷íûì ìîæ-
íî íàçâàòü ãîìîäåñìè÷åñêèé ïîäõîä 7, 8. Â íàøåé
ðàáîòå èç-çà ñëîæíîñòè âûáðàííûõ ñèñòåì ìû
íå ìîæåì èñïîëüçîâàòü òàêîé ñïîñîá ðàñ÷åòà.
Â öåëîì òî÷íîñòü ïîëó÷àåìûõ çíà÷åíèé ýíåð-

ãèé çàâèñèò îò âûáîðà áàçèñà. Íàèáîëåå òî÷-
íûå çíà÷åíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü, èñïîëüçóÿ áà-
çèñíûå íàáîðû, ñîñòîÿùèå èç íàòóðàëüíûõ
àòîìíûõ îðáèòàëåé. Î÷åâèäíî, ÷òî äàæå íà
òàêèõ íåáîëüøèõ ñèñòåìàõ, êàê ïðîèçâîäíûå
õèíîêñàëèíà, ðàñ÷åò íà îáû÷íîì êîìïüþòåðå
ìîæåò çàíÿòü äëèòåëüíîå âðåìÿ, ëèáî ïîòðåáó-
åòñÿ èñïîëüçîâàíèå áîëüøîãî êëàñòåðà. Â òî
æå âðåìÿ, ïðè èñïîëüçîâàíèè ìàëûõ áàçèñíûõ
íàáîðîâ óâåëè÷èòñÿ ïîãðåøíîñòü ïðè âû÷èñëå-
íèè îòíîñèòåëüíûõ çíà÷åíèé. Ïîýòîìó âíà÷à-
ëå áûëè ïðîâåäåíû ðàñ÷åòû ìîëåêóë, âõîäÿ-
ùèõ â ðåàêöèþ îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîêñàëàòà -
îíè ïîäîáíû ìîëåêóëàì, ó÷àñòâóþùèì â ðåàê-
öèè îáðàçîâàíèÿ õèíîêñàëèíîâ (ñõåìà 1), íî
èìåþò ìåíüøèé ðàçìåð. Ýòè ðàñ÷åòû ïðèìåíÿ-
ëèñü äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ôóíêöèîíàëà è áàçèñà,
ïðè èñïîëüçîâàíèè êîòîðûõ íàèáîëåå òî÷íî
âîñïðîèçâîäèëèñü òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïîêàçà-
òåëè, ïîëó÷åííûå â ýêñïåðèìåíòå. Âû÷èñëåíèÿ
ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì äâóõ ìåòîäîâ: òå-
îðèè ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ è òåîðèè ôóíê-
öèîíàëà ïëîòíîñòè.

Ñõåìà 1. Ñèíòåç 3,4-äèãèäðîõèíîêñàëèí-2(1Í)-
îíîâ

Äëÿ ïðîâåðêè áûëî âûáðàíî ïÿòü áàçèñ-
íûõ íàáîðîâ: jorge-dzp 9, cc-pvdz, aug-cc-
pvdz, 6-311++G(2d,2p), 6-31++G**. Âñå áàçè-
ñû, çà èñêëþ÷åíèåì cc-pvdz, aug-cc-pvdz, ÿâ-
ëÿþòñÿ âàëåíòíûìè è õîðîøî îïòèìèçèðîâàíû
äëÿ ðàñ÷åòîâ ïî ìåòîäó Õàðòðè-Ôîêà. Íàáîðû
áûëè âûáðàíû òàêèì îáðàçîì, ÷òîáû â íèõ
ïîñòåïåííî óâåëè÷èâàëîñü êîëè÷åñòâî áàçèñ-
íûõ ôóíêöèé, è, êàê ñëåäñòâèå, ðîñëè ñëîæ-
íîñòü è òî÷íîñòü ðàñ÷åòà. Ðàñ÷åò ïðîâîäèëè ïî
ôîðìóëàì 8:

totalH E ZPE TC,= + +0
298

ãäå ïîëíàÿ ýíåðãèÿ ñèñòåìû;
ZPE – ýíåðãèÿ íóëåâûõ êîëåáàíèé;
TC – òåðìè÷åñêàÿ ïîïðàâêà.

продуктов исходныхH H H .= −∑ ∑0
298



Башкирский химический журнал.  2022.  Том 29.  № 1  59 

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå 

Âûáîð áàçèñà. Ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàí-
íûõ ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ äèìåòèëîâîãî ýôè-
ðà ýòàíäèîâîé êèñëîòû ðåàêöèåé ýòåðèôèêàöèè 
ìåòàíîëà è ùàâåëåâîé êèñëîòû â æèäêîé ôàçå 
íàéòè íå óäàëîñü. Â ãàçîâîé ôàçå ýíåðãèÿ îá-
ðàçîâàíèÿ ðàâíà (–709 ± 1) êÄæ/ìîëü, ïî 
ðàçíûì èñòî÷íèêàì 10–12. Îäíàêî åñòü òåðìî-
äèíàìè÷åñêèå äàííûå ðåàêöèè ãèäðîëèçà äèìå-
òèëîêñàëàòà (ñõåìà 2), â êîòîðîé èçìåíåíèå 
ýíòàëüïèè ðàâíî 17.428 ± 0.065 êÄæ/ìîëü 12. 
Ýòè çíà÷åíèÿ è áûëè âçÿòû äëÿ ñðàâíåíèÿ ðåàêöèè, 
ïðåäñòàâëåííîé íà ñõåìå 1. 

 
Ñõåìà 2. Ãèäðîëèç äèìåòèëîêñàëàòà 

 
Íàèáîëåå áëèçêîå ê ýêñïåðèìåíòàëüíîìó 

çíà÷åíèå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ áûëî ïîëó÷å-
íî ïðè èñïîëüçîâàíèè êîððåëÿöèîííî-
ñîãëàñîâàííîãî áàçèñíîãî íàáîðà cc-pvdz. Îä-
íàêî áàçèñíûé íàáîð, ðàçðàáîòàííûé ãðóïïîé 
ó÷åíûõ Francisco, Elias, Jorge (jorge-dzp), äëÿ 
òåêóùèõ ðàñ÷åòîâ ïî÷òè íå óñòóïàåò â òî÷íî-
ñòè, íî çíà÷èòåëüíî ïðåâîñõîäèò ïî ñêîðîñòè 

cc-pvdz. Ðàñ÷åòû ñ èñïîëüçîâàíèåì áàçèñíûõ 
íàáîðîâ, ðàçðàáîòàííûõ Ïîïëîì, äàþò íåìíîãî 
çàâûøåííûå ðåçóëüòàòû (òàáë. 1). Ñêîðîñòü 
ðàñ÷åòà è ñõîäèìîñòü â çàäà÷àõ îïòèìèçàöèè 
ìîëåêóë äëÿ ýòèõ áàçèñîâ ïðåâîñõîäÿò âñå èñ-
ïîëüçóåìûå, íî ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ äèìåòè-
ëîêñàëàòà, îòíîñèòåëüíî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ 
çíà÷åíèé, ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòà, îòëè÷àåòñÿ 
íà 90%, ïîýòîìó áàçèñíûå íàáîðû 6-311++G 
(2d,2p), 6-31++G** äëÿ îïòèìèçàöèè ïðîèç-
âîäíûõ 3,4-äèãèäðîõèíîêñàëèí-2(1Í)-îíà â 
äàëüíåéøåì íå ïðèìåíÿëèñü. 

Îïòèìèçàöèÿ ìîëåêóë ïðîèçâîäèëàñü óñ-
ëîâíî â ãàçîâîé ôàçå, íî ðåàêöèÿ ãèäðîëèçà 
èäåò â âîäíîé ñðåäå. Î÷åâèäíî, ÷òî íåó÷åò ìî-
ëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ìîæåò ïîâëèÿòü íà êîíå÷-
íîå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ. ×òîáû 
ïðîâåðèòü äàííûé ôàêò, áûë ñäåëàí ðàñ÷åò òîé 
æå ðåàêöèè â ïðèáëèæåíèè HF/jorge-dzp ñ 
ó÷åòîì êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè IEFPCM-SMD 
(òàáë. 2). Â êà÷åñòâå ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ 
âûáðàíà âîäà. Òàêæå èçâåñòíî, ÷òî ðàñ÷åò ñ 
èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ôóíêöèîíàëà ïëîòíîñòè 
(DFT) äåìîíñòðèðóåò áîëåå áûñòðóþ ñõîäè-
ìîñòü. Äàííûå áàçèñíûå íàáîðû ðàçðàáàòûâà-
ëèñü íå äëÿ ìåòîäà DFT, íî óñïåøíî ïðèìåíÿ- 

Таблица 1  
 

Абсолютные и относительные значения энтальпий молекул, участвующих в  реакции 
гидролиза диметилоксалата,  рассчитанные по методу Хартри!Фока 

 

Базисный набор Вода Метанол Щавелев. 
кислота 

Метил-
оксалат 

Диметил-
оксалат 

∆H1/∆H2 

(кДж/моль) 

jorge-dzp –76.015151 –115.006900 –376.401896 –415.399436 –454.394931 –15.20/–25.04
(–7.61) 

cc-pvdz –76.000260 –114.989728 –376.348341 –415.341897 –454.335203 –10.73/–20.81
(–3.38) 

aug-cc-pvdz –76.015032 –115.002571 –376.377797 –415.371842 –454.365236 –17.08/–32.45
(–15.03) 

6-311++G (2d,2p) –76.029917 –115.025965 –376.442218 –415.444660 –454.446288 –16.79/–31.44
(–14.01) 

6-31++G** –76.004137 –114.992142 –376.330948 –415.325003 –454.319598 –15.88/–33.19
(–15.76) 

Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ óêàçàíà ðàçíèöà â ñðàâíåíèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèåì ýíòàëüïèè.  
∆H1 – ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ ìåòèëîêñàëàòà, ∆H2 – äèìåòèëîêñàëàòà. 

Таблица 2  
Абсолютные и относительные значения энергий молекул,  участвующих в  реакции 

гидролиза диметилоксалата,  рассчитанные по методу DFT 
 

Значения  
в приближении Вода Метанол Щавелевая 

кислота 
Диметил-
оксалат 

∆H|∆G 
(кДж/моль) 

–76.015151 –115.006900 –376.401896 –454.394931 –25.04|–21.79 HF 
(142) 

Без учета 
PCM –76.029093 –115.016210 –376.425119 –454.409427 –26.45|–25.76 

–76.412910 –115.683697 –378.350074 –456.909194 –21.10|–20.09 B3LYP 
(197) 

Без учета 
PCM –76.425694 –115.690628 –378.369549 –456.909194 –25.67|–23.97 

–76.330059 –115.550251 –377.954432 –456.403416 –22.58|–21.31 PBE 
(164) 

Без учета 
PCM –76.343057 –115.558528 –377.972508 –456.412811 –24.58|–22.98 

Ïðèìå÷àíèå. Â ñêîáêàõ óêàçàíî âðåìÿ â ñåêóíäàõ, çàòðà÷åííîå íà îïòèìèçàöèþ è ðàñ÷åò ãåññèàíà 
äëÿ ìîëåêóëû äèìåòèëîêñàëàòà. 
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þòñÿ è äëÿ íåãî. Ïîýòîìó íàìè áûëî ðåøåíî
ïðîàíàëèçèðîâàòü íà òî÷íîñòü è ñêîðîñòü åùå
äâà ñïîñîáà ðàñ÷åòà, â ïðèáëèæåíèè B3LYP/
jorge-dzp è PBE/jorge-dzp.

Çíà÷åíèÿ ýíåðãèé ∆H|∆G (òàáë. 2), ïîäòâåð-
æäàþò, ÷òî ñ ó÷åòîì ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ ïî
êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè IEFPCM-SMD íåçíà÷è-
òåëüíî ïîâûøàåòñÿ òåîðåòè÷åñêàÿ ýíòàëüïèÿ îá-
ðàçîâàíèÿ äèìåòèëîêñàëàòà – â ñðåäíåì íà
∆H±1–2 êÄæ/ìîëü, ∆G±2–4 êÄæ/ìîëü. Äëÿ
êâàíòîâî-õèìè÷åñêèõ ìåòîäîâ èññëåäîâàíèÿ
ýòî íå ÿâëÿåòñÿ ñóùåñòâåííûì îòêëîíåíèåì 13.
Â öåëîì âñå ñïîñîáû ðàñ÷åòà äàþò õîðîøèå
ðåçóëüòàòû, áëèçêèå ê ýêñïåðèìåíòó. Áîëåå
òî÷íûå çíà÷åíèÿ ∆H|∆G äèìåòèëîêñàëàòà ïî-
ëó÷àþòñÿ ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèáëèæåíèÿ
PBE/jorge-dzp, îäíàêî ïðè òàêîé ðàçíèöå â
ýíåðãèÿõ (1–4 êÄæ/ìîëü) äëÿ êîððåêòíîãî
ïîèñêà ýíòàëüïèé îáðàçîâàíèÿ âîçìîæíî ïðè-
ìåíÿòü ëþáîé ìåòîä.

Îòñóòñòâèå â îêðóæåíèè «ôèçè÷åñêèõ»
ìîëåêóë âîäû ïðè îïòèìèçàöèè òàêæå ìîæåò
âëèÿòü íà çíà÷åíèå ∆H|∆G. ×òîáû ïðîâåðèòü
ýòî, áûëè ñäåëàíû ðàñ÷åòû äèìåòèëîêñàëàòà,
îêðóæåííîãî äâóìÿ è ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè
âîäû (ðèñ. 1). Îïòèìèçàöèþ ïðîâîäèëè â äâóõ
ïðèáëèæåíèÿõ  – HF/jorge-dzp è PBE/jorge-
dzp ñ ó÷åòîì êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè IEFPCM-
SMD, à âû÷èñëåíèå ýíòàëüïèè ïðîâîäèëè ïî
ðåàêöèè, óêàçàííîé íà ñõåìå 1, ñ ïîïðàâêîé íà
äèìåòèëîêñàëàò. Òàêèì îáðàçîì, îáðàçîâàíèå
êîíå÷íîãî ñîåäèíåíèÿ îçíà÷àëî áû ñîëüâàòà-
öèþ äèìåòèëîêñàëàòà, êîòîðóþ ìîæíî âû÷èñ-
ëèòü ïî óðàâíåíèþ:

( )сольватации aqua диметилоксалат H OH H H H .= − +
2

Êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü, «ôèçè÷åñêèå»
ìîëåêóëû âîäû ìîãóò åùå íåìíîãî ïîâûñèòü òå-
îðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè îáðàçîâàíèÿ
äèìåòèëîêñàëàòà çà ñ÷åò ó÷åòà ýíòàëüïèè ñîëüâà-
òàöèè (òàáë. 3).

Таблица 3
Абсолютные и относительные значения
энтальпий сольватации аквакомплексов

диметилоксалата с учетом континуальной
модели IEFPCM�SMD

Приближение 2H2O 4H2O ∆Hсольватации 

HF/jorge-dzp  –606.469108 –758.529629 –3.93/–10.06 
MP2/jorge-dzp –608.123689 –760.591479 –23.46/–45.31 
PBE/jorge-dzp –609.108867 –761.802302 –26.10/–45.32 
PBE/6-31++G** –609.026685 –761.706621 –15.18/–27.97 

Ïðèìå÷àíèå. ×åðåç äðîáü ïîêàçàíû ýíòàëüïèè
ñîëüâàòàöèè ñ äâóìÿ è ÷åòûðüìÿ ìîëåêóëàìè
âîäû. Àáñîëþòíîå çíà÷åíèå ýíòàëüïèè, ðàññ÷è-
òàííîå â ïðèáëèæåíèè MP2/jorge-dzp, äëÿ âîäû
Hî, Õàðòðè = –76.229734, äëÿ äèìåòèëîêñàëàòà
Hî, Õàðòðè = –455.655287.

Âû÷èñëåííûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè îòíîñè-
òåëüíî õîðîøî ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëü-
íûìè äàííûìè (–37.6±0.5 êÄæ/ìîëü) 14, îä-
íàêî ìåòîä Õàðòðè-Ôîêà ïðè ðàñ÷åòå äàåò
ìåíüøèå âåëè÷èíû, ÷åì òåîðèÿ ôóíêöèîíàëà
ïëîòíîñòè. Ìîëåêóëû âîäû ïîñëå îïòèìèçà-
öèè â äâóõ ðàçëè÷íûõ ìåòîäàõ ðàñïîëàãàþòñÿ
àíàëîãè÷íûì îáðàçîì (ðèñ. 1). Ïðîáëåìà çàê-
ëþ÷àåòñÿ â íåïîëíîòå ó÷åòà êîððåëÿöèîííîé
ýíåðãèè. Äîêàçàòü ýòî âîçìîæíî, âîñïîëüçî-
âàâøèñü òåîðèåé âîçìóùåíèé è ïðîâåäÿ ðàñ÷åò
ñ ïîïðàâêîé MP2 (òàáë. 3).

   

Ðèñ. 1. Ãåîìåòðè÷åñêîå ñòðîåíèå àêâàêîìïëåêñîâ
äèìåòèëîêñàëàòà

Â öåëîì, õîðîøî ñåáÿ ïîêàçàëè äâà áàçèñ-
íûõ íàáîðà cc-pvdz è jorge-dzp. Òàê êàê îòëè-
÷èÿ â ýíòàëüïèÿõ ìåæäó cc-pvdz è jorge-dzp íå
ñòîëü ñóùåñòâåííû, íî âðåìÿ, íåîáõîäèìîå íà
ðàñ÷åò âî âòîðîì ñëó÷àå ãîðàçäî ìåíüøå, òî
âûáîð áûë ñäåëàí â ïîëüçó âòîðîãî áàçèñíîãî
íàáîðà. Îáîáùàÿ ïðîäåëàííûå âû÷èñëåíèÿ
ðåàêöèè ïîëó÷åíèÿ äèìåòèëîêñàëàòà, áûëî ðå-
øåíî èñïîëüçîâàòü äëÿ äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòîâ
ïðèáëèæåíèå PBE/jorge-dzp ñ ó÷åòîì ìîëå-
êóë ðàñòâîðèòåëÿ ïî êîíòèíóàëüíîé ìîäåëè
IEFPCM-SMD.

Ïðîâåðêà âûáðàííîãî ïðèáëèæåíèÿ
íà 3-[2-îêñîïðîïèëèäåí]-3,4-äèãèäðîõèíîêñà-
ëèí-2-îíå.

3-[2-Îêñîïðîïèëèäåí]-3,4-äèãèäðîõèíîê-
ñàëèí-2-îí – ïåðâûé ïðåäñòàâèòåëü èññëåäóå-
ìîãî ðÿäà õèíîêñàëèíîâ (ðèñ. 2). Åãî ñòðîåíèå
ïîäòâåðæäåíî ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè 5.
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Ðèñ. 2. Ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèé èññëåäóåìîãî ðÿäà
3-[2′′′′′-àëêèë-2′′′′′-îêñîýòèëèäåí]-3,4-äèãèäðîõèíîêñà-
ëèí-2(1Í)-îíîâ
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Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ íàèáîëåå âåðîÿòíîé
ñòðóêòóðû ñîåäèíåíèÿ 1 áûëè ïîñòðîåíû è
îïòèìèçèðîâàíû åãî ðàçëè÷íûå êîíôîðìàöèè
è êîíôèãóðàöèè (òàáë. 4). Èñõîäÿ èç âåëè÷è-
íû E, ìîæíî ñêàçàòü, ÷òî íàèáîëåå âåðîÿòíîé
êîíôîðìàöèåé áóäåò 1a.

Таблица 4
Энергии образования различных

конформаций 3�[2�оксопропилиден]�3,4�
дигидрохиноксалин�2�она 1

Конфор-
мация 

E°,  
Хартри 

∆E°, 
кДж/моль 

Структура 

1a –684.5263189 0 
N
H

N
H

O

O

 

1b –684.5163734 26.11 
N
H

N
H

O

O

 

1c –684.5061893 52.85 
N
H

N
H

O
O

 

1d –684.5054562 54.77 
N
H

N
H

O

O

 

Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûõ
ÈÊ- è ßÌÐ-ñïåêòðîâ ñ òåîðåòè÷åñêèìè, ãîâî-
ðèò î õîðîøåé ãåîìåòðè÷åñêîé âîñïðîèçâîäè-
ìîñòè ñòðóêòóðû ìîëåêóëû 1a, óêàçàííîé íà
ðèñ. 2. Ìàñøòàáèðóþùèé ôàêòîð äëÿ êîððåê-
öèè òåîðåòè÷åñêèõ ÷àñòîò íå ïðèìåíÿëñÿ.  Ïî-
ëó÷åíèå ñïåêòðîâ ßÌÐ ïðîâîäèëè â ñðåäå ðà-
ñòâîðèòåëÿ äèìåòèëñóëüôîêñèäà, ïîýòîìó ïðè

îïòèìèçàöèè ñîåäèíåíèÿ 1a äëÿ ðàñ÷åòà ßÌÐ-
ñïåêòðà èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå ε = 46.826.

Ïî ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èñ-
ñëåäîâàíèé ÈÊ ñïåêòð, ν, ñì-1 (òâ.) 5: 1678 ν
(Ñ=Î), 1614 ν  (Ñ=Î…HN), 1575, 1557, 1500 ν
(CAr–CAr), 931-642 δ (CAr–H, CAr–H). Ñðàâíå-
íèå òåîðåòè÷åñêîãî è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ÈÊ-
ñïåêòðîâ ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 3. Íàáëþäàåòñÿ
íåáîëüøîå ñìåùåíèå ïîëîñ â ðàñ÷åòíîì ñïåêò-
ðå îòíîñèòåëüíî ýêñïåðèìåíòàëüíîãî, íî ðå-
çóëüòàòû ïîêàçûâàþò îòíîñèòåëüíîå ñîâïàäå-
íèå õàðàêòåðèñòè÷åñêèõ ÷àñòîò.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ,
ì.ä. (ÄÌÑÎ-d6) 

5: 2.17 ñ (3Í, ÑÍ3), 6.03 ñ
(1Í, =ÑÍ-), 6.35 ñ (1Í, NH), 6.47 ñ (1Í, NH),
7.04-7.14 ì (4Í, Ñ6Í4 â ñîñòàâå õèíîêñàëèíî-
âîãî ÿäðà). Ñêîððåêòèðîâàííûé òåîðåòè÷åñ-
êèé ßÌÐ 1H-ñïåêòð, δ, ì.ä. (ÄÌÑÎ-d6): 1.93,
1.94, 1.23 ñ (3Í, ÑÍ3), 5.74 ñ (1Í, =ÑÍ-), 6.01
ñ (1Í, NH...Î=Ñ), 10.45 ñ (1Í, NH), 6.22,
6.49, 6.62, 6.71 ñ (4Í, Ñ6Í4 â ñîñòàâå õèíîêñà-
ëèíîâîãî ÿäðà). Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîíñòàíòû
ýêðàíèðîâàíèÿ äëÿ òåòðàìåòèëñèëàíà, ðàññ÷è-
òàííîå â ïðèáëèæåíèå PBE/jorge-dzp, ñîñòàâ-
ëÿåò 31.152 (ì.ä.). Òàêèì îáðàçîì, îøèáêà îòíî-
ñèòåëüíî ýêñïåðèìåíòà ñîñòàâëÿåò –0.048 (ì.ä.).

Ðàñòâîðèìîñòü 3-[2-îêñîïðîïèëèäåí]-3,4-
äèãèäðîõèíîêñàëèí-2-îíà ñîñòàâëÿåò 0.501 ã
íà 100 ã â âîäå, 3.965 ã íà 100 ã â ýòèëîâîì
ñïèðòå, îí òàêæå õîðîøî ðàñòâîðèì â ÄÌÑÎ è
äèîêñàíå, òðóäíî –  â áåíçîëå è òîëóîëå. Ìå-
õàíèçì ñîëüâàòàöèè ïðåäïîëîæèòåëüíî ñâÿçàí
ñ âçàèìîäåéñòâèåì ìîëåêóëû õèíîêñàëèíà è
ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ â ïîëîæåíèè àìèíîã-
ðóïï (ðèñ. 4). Ïðîöåññ äèññîöèàöèè èññëåäóå-
ìûõ õèíîêñàëèíîâ ïðåäñòàâëåí íà ñõåìå 3.

Ðèñ. 3. Ñðàâíåíèå òåîðåòè÷åñêîãî (ñíèçó) è ýêñïåðèìåíòàëüíîãî (ñâåðõó) ÈÊ-ñïåêòðîâ 3-[2-îêñîïðîïèëè-
äåí]-3,4-äèãèäðîõèíîêñàëèí-2-îíà
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Ðèñ. 4. Ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë âîäû îòíîñèòåëüíî 
èìèíîãðóïï 3-[2-îêñîïðîïèëèäåí]-3,4-äèãèäðîõè-
íîêñàëèí-2-îíà 

 
Ñõåìà 3. Äèññîöèàöèÿ 3-[2′-àëêèë-2′-îêñîýòèëè-
äåí]-3,4-äèãèäðîõèíîêñàëèí-2(1Í)-îíîâ 

 
Äëÿ ðàñ÷åòà çíà÷åíèÿ ýíåðãèè äèññîöèà-

öèè ñîåäèíåíèÿ 1a áûë èñïîëüçîâàí òåðìîäè-
íàìè÷åñêèé öèêë I (ñõåìà 4), èç êîòîðîãî ñëå-
äóåò ôîðìóëà äëÿ ðàñ÷åòà ∆Gaq: 

 

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( )

aq gas gas gas

sol sol sol

sol aq gas

G nG H G A G HA

n G H G A G HA

G G G .

+ −

+ −

⎡ ⎤∆ = + − +⎣ ⎦
⎡ ⎤+ ∆ + ∆ − ∆⎣ ⎦

∆ = −

;

 

 
Ñõåìà 4. Òåðìîäèíàìè÷åñêèé öèêë I 

 
Êâàíòîâî-õèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè íåâîç-

ìîæíî ïîëó÷èòü ýíåðãèþ äëÿ ïðîòîíà. Äëÿ   
∆Ggas(H+) èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèå –6.28 êêàë/ 
ìîëü, ðàññ÷èòàííîå â ðàìêàõ òåîðèè Ñàêóðà-
Òåòðîäå, à ∆Gsol(H+) çàìåíèëè ýêñïåðèìåí-
òàëüíî ïîëó÷åííîé âåëè÷èíîé  ýíåðãèè ñîëüâà-
òàöèè ïðîòîíà –265.9 êêàë/ìîëü 15. Äàííûé 
ïîäõîä óæå áûë àïðîáèðîâàí â äðóãîé ñòàòüå è 
äàâàë íåïëîõèå ðåçóëüòàòû 16. Äëÿ ïðèâåäåíèÿ   
∆Ggas
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ïðè ðàñ÷åòàõ ∆Gsol, ïðèìåíÿëè âûðàæåíèå: 
( ) ( )gas gasG M G атм RT ln .∆ = ∆ +1 1 24 46
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Ïðè ðàñ÷åòå Ksp äëÿ ñîåäèíåíèÿ 1a â ýòà-
íîëå áûë èñïîëüçîâàí äîïîëíèòåëüíûé òåðìî-
äèíàìè÷åñêèé öèêë, àíàëîãè÷íûé ïåðâîìó 
(ñõåìà 4), ïî êîòîðîìó âûñ÷èòûâàëîñü çíà÷å-

íèå ∆Gsol(H+) ïðîòîíà â ñïèðòå, òàê êàê ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ñîëüâàòàöèè íàéòè íå 
óäàëîñü. ∆Gaq ýòàíîëà â âîäå ðàññ÷èòûâàëè èç 
ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííîé êîíñòàíòû äèñ-
ñîöèàöèè ñïèðòà (96%) ïðè 20 îÑ.  Ïîëó÷åííîå 
çíà÷åíèå ∆Gsol(H+) äëÿ ïðîòîíà â ñïèðòå òàêæå 
ïîäñòàâëÿëè â ñõåìó 3 äëÿ õèíîêñàëèíà â 
ñïèðòå. 

Ïðè òàêîì ïîäõîäå Ksp > 1 äëÿ ñîåäèíå-
íèÿ 1a, èç ÷åãî ñëåäóåò, ÷òî äëÿ êîððåêòíîãî 
ðàñ÷åòà ýíåðãèè äèññîöèàöèè íåîáõîäèì ó÷åò 
íåèäåàëüíîñòè ðàñòâîðîâ. Â öåëîì, ñîãëàñíî 
òåîðåòè÷åñêîìó ðàñ÷åòó, ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî 
ñîåäèíåíèå 1a äîëæíî áûòü õîðîøî ðàñòâîðè-
ìî â ýòàíîëå, ÷òî êîððåëèðóåò ñ ýêñïåðèìåí-
òàëüíûìè äàííûìè. Çíà÷åíèÿ ýíåðãèé Ãèááñà 
èîíîâ è íåéòðàëüíûõ ìîëåêóë èññëåäóåìûõ 
ñîåäèíåíèé ïðèâåäåíû â òàáë. 5. 

Ìû íàïðÿìóþ íå ó÷èòûâàëè ýíòàëüïèþ 
ñîëüâàòàöèè, íî èçâåñòíî, ÷òî äàííûé ïîäõîä 
äàåò ñóùåñòâåííî çàâûøåííûå ïîêàçàòåëè ∆Hsol 
è, ñëåäîâàòåëüíî, ðàññ÷èòàííûå ñ èõ èñïîëüçî-
âàíèåì íå ñîâñåì êîððåêòíûå çíà÷åíèÿ ýíåðãèé 
äèññîöèàöèè 17, 18. Ïîëó÷åííûå äàííûì ñïîñî-
áîì òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ∆Gaq è lnKsp ìîæ-
íî èñïîëüçîâàòü ëèøü êàê îòíîñèòåëüíûé ïîêà-
çàòåëü ðàñòâîðèìîñòè â ðÿäó ãîìîëîãîâ. Âëèÿ-
íèå ðàñòâîðèòåëÿ íà ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàê-
òåðèñòèêè â ðÿäó ïðîèçâîäíûõ õèíîêñàëèíà íå 
ñóùåñòâåííî 19. Îïèðàÿñü íà ýêñïåðèìåíòàëü-
íûé ðåçóëüòàò ïåðâîãî ïðåäñòàâèòåëÿ è ñîâìå-
ùàÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè, ìîæíî 
ïðåäñêàçàòü îòíîñèòåëüíîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå 
çíà÷åíèå ðàñòâîðèìîñòè, íî òî÷íûé ðåçóëüòàò 
ìîæíî óçíàòü òîëüêî â ýêñïåðèìåíòå. Òàêîé 
ìåòîä áóäåò ïîëåçåí ïðè î÷åíü áîëüøîì ÷èñëå 
ãîìîëîãîâ èëè íåáîëüøîì âûõîäå ïðîäóêòîâ 
ðåàêöèè. 

Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìàÿ õîðîøàÿ 
êîððåëÿöèÿ ðàññ÷èòàííûõ ÈÊ è ßÌÐ-ñïåêòðîâ 
ñ ïðàêòè÷åñêèìè ÿâëÿåòñÿ äîêàçàòåëüñòâîì 
ïðàâèëüíîé âîñïðîèçâîäèìîñòè ñòðóêòóð ìîëå-
êóë ïðè èñïîëüçîâàíèè ïðèáëèæåíèÿ 
PBE1/jorge-dzp. Òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ñâî-
áîäíîé ýíåðãèè äèññîöèàöèè ïîëó÷àþòñÿ çà-
âûøåííûìè, íî â ðÿäó ãîìîëîãîâ õîðîøî ïî-
êàçûâàþò èçìåíåíèå ðàñòâîðèìîñòè ñèíòåçè-
ðóåìûõ ñîåäèíåíèé. 

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò ñ óâå-
ðåííîñòüþ ãîâîðèòü î òîì, ÷òî èñïîëüçîâàíèå 
áàçèñà Jorge-DZP è ìåòîäà PBE1 äëÿ ðàñ÷åòà 
àëêèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ 3,4-äèãèäðîõèíîêñà-
ëèí-2-îíà äàåò âîçìîæíîñòü ïðîâåñòè äîñòî-
âåðíóþ îïòèìèçàöèþ â ðàìêàõ ïîñëåäóþùåãî 
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Ïðîâåäåí ïðîöåññ ãèäðîêîíâåðñèè âàêóóìíîãî
ãàçîéëÿ ïðè òåìïåðàòóðå 425 îÑ ñ èñïîëüçîâàíè-
åì 2-ýòèëãåêñàíîàòà öèíêà â êà÷åñòâå ïðåêóðñî-
ðà íàíîêàòàëèçàòîðà ñ ïîëó÷åíèåì äèñòèëëÿòà.
Ìåòîäîì ãàçîâîé õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ
èîíèçàöèåé ýëåêòðîíàìè èçó÷åí ñòðóêòóðíî-
ãðóïïîâîé ñîñòàâ ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèíãà âà-
êóóìíîãî ãàçîéëÿ. Èçó÷åíà ýôôåêòèâíîñòü êà-
òàëèçàòîðà ïóòåì ñðàâíåíèÿ ñîñòàâîâ ïðîäóêòîâ
êðåêèíãà è èñõîäíîãî ñûðüÿ, à òàêæå ïî ñòåïåíè
èçîìåðèçàöèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âàêóóìíûé ãàçîéëü; ãàçîâàÿ
õðîìàòîìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ; ãèäðîêðåêèíã; íà-
íîêàòàëèçàòîðû; ïðåêóðñîð; ñòðóêòóðíî-ãðóï-
ïîâîé ñîñòàâ; òåðìè÷åñêèé êðåêèíã; 2-ýòèëãåê-
ñàíîàò öèíêà.

A vacuum gas oil hydroconversion process was
carried out at a temperature of 425 îC using zinc
2-ethylhexanoate as a nanocatalyst precursor to
obtain a distillate. The structure-group
composition of the hydrocracking products of
vacuum gas oil has been studied by gas
chromatography-mass spectrometry with electron
ionization. The efficiency of the catalyst was
studied by comparing the compositions of
cracking products and feedstock, as well as by the
degree of isomerization.

Key words: gas chromatography-mass
spectrometry; hydrocracking; nanocatalysts;
precursor; structural group composition; thermal
cracking; vacuum gas oil; Zinc 2-ethylhexanoate.

Èññëåäîâàíèå âûïîëíåíî ïðè ôèíàí-
ñîâîé ïîääåðæêå ÐÔÔÈ â ðàìêàõ íàó÷-
íîãî ïðîåêòà ¹ 20-38-90171.
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Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûìè â ïðîöåñ-
ñàõ óãëóáëåííîé ïåðåðàáîòêè íåôòè (êàòàëè-
òè÷åñêèé êðåêèíã, ãèäðîêðåêèíã) ÿâëÿþòñÿ ãå-
òåðîãåííûå êàòàëèçàòîðû. Îäíàêî ïåðåðàáîò-
êà òÿæåëîãî íåôòÿíîãî ñûðüÿ ñ âûñîêèì ñî-
äåðæàíèåì ðàçëè÷íûõ ãåòåðîàòîìíûõ
ìåòàëëîðãàíè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé è àñôàëüòå-
íîâ ñ èñïîëüçîâàíèåì òðàäèöèîííûõ ãåòåðî-
ãåííûõ êàòàëèçàòîðîâ çàòðóäíåíà èç-çà èõ áû-
ñòðîãî îòðàâëåíèÿ 1. Ïîýòîìó àêòóàëüíûì ÿâ-
ëÿåòñÿ ïîèñê íîâûõ êàòàëèòè÷åñêèõ ñèñòåì,
óñòîé÷èâûõ ê êàòàëèòè÷åñêèì ÿäàì. Âûñîêóþ
ýôôåêòèâíîñòü ïðè ïåðåðàáîòêå òÿæåëîãî íå-
ôòÿíîãî ñûðüÿ ïîêàçûâàþò íàíîêàòàëèçàòîðû 2.

Ðàíåå íàìè áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè
òåðìè÷åñêîì âîçäåéñòâèè íà òÿæåëûå íåôòÿ-
íûå îñòàòêè è òÿæåëûå íåôòè, êîòîðûå ñîäåð-
æàò ìàñëîðàñòâîðèìûå îðãàíè÷åñêèå ñîëè ìå-
òàëëîâ, îáðàçóþòñÿ íàíîðàçìåðíûå ñóñïåíçèè
÷àñòèö ìåòàëëîâ 3–5. Òàê, ïðè òåðìè÷åñêîì
âîçäåéñòâèè äî 300 îÑ íà ìàçóò çàïàäíîñèáèð-
ñêîé íåôòè, ñîäåðæàùèé 2-ýòèëãåêñàíîàò íè-
êåëÿ, óñòàíîâëåíî îáðàçîâàíèå íàíî÷àñòèö ñ
ðàçìåðîì ïîðÿäêà 80 íì 5. Ïðè êèïÿ÷åíèè âà-
êóóìíîãî ãàçîéëÿ, ñîäåðæàùåãî 2-ýòèëãåêñà-
íîàò íèêåëÿ, íàáëþäàåòñÿ îáðàçîâàíèå óëüòðà-
äèñïåðñíîãî êîëëîèäíîãî ðàñòâîðà ñî ñðåäíèì
ðàçìåðîì ÷àñòèö ïîðÿäêà 10 íì. Ðàíåå òàêæå
áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ýôôåêòèâíûì êàòàëè-
çàòîðîì òÿæåëûõ êîìïîíåíòîâ íåôòè ÿâëÿåòñÿ
2-ýòèëãåêñàíîàò öèíêà (2-ÝÃÖ) 6.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî äî íàñòîÿùåãî èñ-
ñëåäîâàíèÿ â ëèòåðàòóðå íå áûëî äàííûõ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ óêàçàííûõ îðãàíè÷åñêèõ ñîëåé íè-
êåëÿ, öèíêà è äðóãèõ ìåòàëëîâ â ïðîöåññàõ ãèä-
ðîêðåêèíãà. Ïîýòîìó öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâ-
ëÿåòñÿ èçó÷åíèå ãèäðîêîíâåðñèè âàêóóìíîãî
ãàçîéëÿ â ïðèñóòñòâèè 2-ýòèëãåêñàíîàòà öèíêà.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â êà÷åñòâå îáúåêòà èññëåäîâàíèé áûë
âûáðàí âàêóóìíûé ãàçîéëü, ïîëó÷åííûé ðàç-
ãîíêîé ïîä âàêóóìîì ìàçóòà çàïàäíîñèáèðñ-
êîé íåôòè íà ëàáîðàòîðíîì àïïàðàòå ÀÐÍ-2
(ÃÎÑÒ 11011-64). Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà èññëåäóåìîãî âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ ïðèâå-
äåíû â òàáë. 1.

Таблица 1
Показатели качества вакуумного газойля

Наименование показателя Значение  
Плотность при 15 оС, кг /м3 927.1 
Вязкость кинематическая при 50 оС, мм2/с 76.0 
Массовая доля серы , % 2.0 
Температура текучести, оС 47 
Температура вспышки в закрытом  тигле, оС 230 
Коксуемость, % 0.52 

Ìåòàëëñîäåðæàùåé äîáàâêîé ÿâëÿëñÿ ðà-
ñòâîð 2-ýòèëãåêñàíîàòà öèíêà â áåíçîëå, êîòî-
ðûé áûë ïîëó÷åí ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â
ïàòåíòå 7. Ôèçèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà 2-ýòèë-
ãåêñàíîàòà íèêåëÿ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Таблица 2
Физико�химические свойства

2�этилгексаноата цинка

Наименование показателя  Значение 
Агрегатное состояние  Жидкость 
Молекулярная масса 351.8 
Плотность при 15 °С, кг/м3 1070 
Показатель преломления  1.5280 

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èçó÷åíà êîíâåðñèÿ âàêóóìíîãî ãàçîéëÿ â
àòìîñôåðå âîäîðîäà. Óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðîâå-
äåíèå ãèäðîêîíâåðñèè ïðè òåìïåðàòóðå 425 îÑ
ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
2-ýòèëãåêñàíîàòà öèíêà äàåò 70.1% äèñòèëëÿ-
òà. Ïîêàçàíî, ÷òî âëèÿíèå äàâëåíèÿ âîäîðîäà
â ðåàêòîðå ñêàçûâàåòñÿ íå ñòîëü çíà÷èòåëüíî.

Îïðåäåëåíèå ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâîãî ñî-
ñòàâà ïðîäóêòîâ ãèäðîêðåêèíãà âàêóóìíîãî
ãàçîéëÿ

Äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîñòè öèíêîâîãî êà-
òàëèçàòîðà â ïðîöåññàõ ãèäðîêðåêèíãà âàêóóì-
íîãî ãàçîéëÿ (ÂÃ) íàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì ìå-
òîäà ãàçîâîé õðîìàòîãðàôèè ñ ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèåé (ÃÕÌÑ) áûë èçó÷åí ñòðóêòóðíî-ãðóï-
ïîâîé ñîñòàâ îáðàçöîâ äèñòèëëÿòîâ,
ñîäåðæàùèõ ïðîäóêòû òåðìè÷åñêîãî (îáðàçåö
ÂÃ+H2) è êàòàëèòè÷åñêîãî (îáðàçåö
ÂÃ+H2+Zn) ãèäðîêðåêèíãà, à òàêæå òåðìè÷åñ-
êîãî êðåêèíãà (îáðàçåö ÂÃ) âàêóóìíîãî ãàçîé-
ëÿ. Ðåçóëüòàòû àíàëèçà ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâî-
ãî ñîñòàâà äèñòèëëÿòîâ ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 3.

Ñîäåðæàíèå àëêàíîâ â ñîñòàâå îáðàçöîâ
ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn ñîîòâåòñòâåííî â 5 è 2.3
ðàçà íèæå ñîäåðæàíèÿ àëêàíîâ â ïðîäóêòàõ
òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà ÂÃ. Ïðè ýòîì óãëåâîäî-
ðîäû äàííîãî êëàññà ïðåäñòàâëåíû ñîåäèíåíèÿ-
ìè ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà îò 8 äî 25, 24 è 23
ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îáðàçöîâ ÂÃ+Í2 è
ÂÃ+H2+Zn è ÂÃ ñ ïðåîáëàäàíèåì Ñ20–Ñ23 ñîåäè-
íåíèé â ïåðâîì ñëó÷àå, Ñ11–Ñ18- è Ñ20–Ñ23-ñî-
åäèíåíèé âî âòîðîì ñëó÷àå è Ñ8–Ñ19-ñîåäèíåíèé
â ñëó÷àå îáðàçöà ÂÃ. Ñîäåðæàíèå Ñ11–Ñ18-àëêà-
íîâ â ñîñòàâå îáðàçöîâ ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì ÂÃ çíà÷èòåëüíî óìåíüøà-
åòñÿ, îñîáåííî â ïåðâîì ñëó÷àå. Ñëåäóåò îòìå-
òèòü, ÷òî âåëè÷èíà ñòåïåíè èçîìåðèçàöèè àëêà-
íîâ, ïðåäñòàâëÿþùàÿ ñîáîé îòíîøåíèå êîëè÷å-
ñòâà èçîìåðèçîâàííûõ (ðàçâåòâëåííûõ) ñîåäè-
íåíèé ê êîëè÷åñòâó óãëåâîäîðîäîâ ëèíåéíîãî
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ñòðîåíèÿ, ñîñòàâëÿåò 0.18, 0.41 è 0.53 ñîîòâåò-
ñòâåííî äëÿ ðàññìàòðèâàåìûõ îáðàçöîâ.

Êàê è ñëåäóåò îæèäàòü, ñîäåðæàíèå àëêå-
íîâ â ñîñòàâå îáðàçöîâ ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn
ñóùåñòâåííî íèæå (â 300 è 27.8 ðàçà) ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îáðàçöîì ÂÃ (òàáë. 3). Ïðè ýòîì â
ïåðâîì ñëó÷àå àëêåíû ïðåäñòàâëåíû òîëüêî 8-
ìåòèë-2-óíäåöåíîì, à âî âòîðîì ñëó÷àå – òîëü-
êî Ñ8- è Ñ12-ñîåäèíåíèÿìè, ÷üÿ âåëè÷èíà ñòå-
ïåíè èçîìåðèçàöèè ñîñòàâëÿåò 1.53, òî åñòü
ïðåîáëàäàþò èçîìåðèçîâàííûå óãëåâîäîðîäû.
Òîãäà êàê â ñëó÷àå îáðàçöà ÂÃ ñòåïåíè èçîìåðè-
çàöèè àëêåíîâ ðàâíà 0.65, òî åñòü ñîåäèíåíèÿ
ëèíåéíîãî ñòðîåíèÿ çíà÷èòåëüíî ïðåîáëàäàþò.
Ïðè÷åì ïî ÷èñëó àòîìîâ óãëåðîäà àëêåíû â îá-
ðàçöå ÂÃ ïðåäñòàâëåíû Ñ8–Ñ19-ñîåäèíåíèÿìè ñ
ïðåîáëàäàíèåì Ñ8–Ñ15- ñîåäèíåíèé.

Àíàëîãè÷íî àëêåíàì, â ñëó÷àå öèêëîàëêà-
íîâ èõ ñîäåðæàíèå â îáðàçöàõ ÂÃ+Í2 è
ÂÃ+H2+Zn çíà÷èòåëüíî óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ îáðàçöîì ÂÃ (â 168 è 84 ðàç). Â ïåð-
âîì ñëó÷àå â ñîñòàâå îáðàçöà íàðÿäó ñ Ñ10–Ñ11-
ñîåäèíåíèÿìè ïîÿâëÿåòñÿ Ñ12-ñîåäèíåíèå, îò-
ñóòñòâóþùåå â ñîñòàâå ÂÃ. Âî âòîðîì ñëó÷àå
öèêëîàëêàíû ïðåäñòàâëåíû Ñ8–Ñ9-ñîåäèíåíè-
ÿìè, ïðåîáëàäàþùèìè â ñîñòàâå îáðàçöà ÂÃ,
êîòîðûé â ñâîþ î÷åðåäü ñîäåðæèò Ñ8–Ñ11-
öèêëîàëêàíû. Ïðè ýòîì ñòåïåíü èçîìåðèçàöèè
öèêëîàëêàíîâ äëÿ êàæäîãî èç îáðàçöîâ ñîñòàâ-
ëÿåò 0, 1.53 è 0.65 (äëÿ öèêëè÷åñêèõ ñîåäèíå-
íèé çà èçîìåðèçîâàííûå íàìè áûëè ïðèíÿòû
óãëåâîäîðîäû ñ ðàçâåòâëåííûì (ñòåðè÷åñêè
îáúåìíûì) áîêîâûì çàìåñòèòåëåì, à òàêæå ñî-
åäèíåíèÿ ñ ÷èñëîì áîêîâûõ (ïðè êîëüöå) çàìå-
ñòèòåëåé áîëüøå äâóõ).

Ñîäåðæàíèå àëêèëáåíçîëîâ â îáðàçöàõ
ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn óìåíüøàåòñÿ ïî ñðàâíå-
íèþ ñ ÂÃ â 2 è 1.4 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî. Ñòîèò
îòìåòèòü, ÷òî ïðè ýòîì â îáîèõ ñëó÷àÿõ çíà÷è-
òåëüíî óìåíüøàåòñÿ êîëè÷åñòâî Ñ8–Ñ9-ñîåäè-
íåíèé, à ñîäåðæàíèå Ñ10-ñîåäèíåíèé ïîíèæà-
åòñÿ â 2.1 è 1.6 ðàçà è íàîáîðîò êîëè÷åñòâî
Ñ11-àëêèëáåíçîëîâ âîçðàñòàåò â 1.6 è 2 ðàçà
ñîîòâåòñòâåííî (òàáë. 3). Êðîìå òîãî, â îáîèõ
ñëó÷àÿõ ïîÿâëÿþòñÿ Ñ12- è Ñ14-ñîåäèíåíèÿ, îò-
ñóòñòâóþùèå â îáðàçöå ÂÃ. Ñòåïåíü èçîìåðè-
çàöèè ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì ÂÃ âîçðàñòàåò
ñîîòâåòñòâåííî â 4.6 è 5.3 ðàçà.

Íåçíà÷èòåëüíîå ñîäåðæàíèå àëêåíèëáåí-
çîëîâ â îáðàçöå ÂÃ (0.76%, òàáë. 3) â ñëó÷àå
îáðàçöîâ ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn âîçðàñòàåò â 2.3
è 3 ðàçà, ïðè ýòîì ñòåïåíü èçîìåðèçàöèè âîç-
ðàñòàåò âñåãî â 1,1.è 1.2 ðàçà, òî åñòü ïðàêòè-
÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ. Ïðèìå÷àòåëüíî òàêæå, ÷òî
óãëåâîäîðîäíûé ñîñòàâ îòíîñèòåëüíî ÷èñëà
Ñ-àòîìîâ â ìîëåêóëå íå ìåíÿåòñÿ (ïðèñóòñòâó-
þò Ñ9–Ñ12-ñîåäèíåíèÿ), íî íàáëþäàåòñÿ óâå-
ëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ Ñ10–Ñ12-àëêåíèëáåíçîëîâ
â 3 è 4 ðàçà (äëÿ Ñ10-ñîåäèíåíèé), â 2.7 è 3.4
ðàçà (äëÿ Ñ11-ñîåäèíåíèé) è â 2 è 3 ðàçà (äëÿ
Ñ12-óãëåâîäîðîäîâ) ñîîòâåòñòâåííî äëÿ îáðàç-
öîâ ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn.

Êàê è â ñëó÷àå àëêåíèëáåíçîëîâ, ñîäåðæà-
íèå àëêèëèíäàíîâ è àëêèëòåòðàëèíîâ â îáðàç-
öàõ ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn óâåëè÷èâàåòñÿ ïî
ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì ÂÃ (â 1.9 è 2.7 ðàçà,
òàáë. 3), ïðè÷åì ñòåïåíü èçîìåðèçàöèè, ñî-
ñòàâëÿþùàÿ 0.13 â îáðàçöå ÂÃ, â îáîèõ ñëó÷à-
ÿõ ìàëî èçìåíÿåòñÿ (â 0.8 è 1.2 ðàçà). Â çàâè-
ñèìîñòè îò ÷èñëà àòîìîâ óãëåðîäà ñîäåðæàíèå

Таблица 3
Содержание и степень изомеризации углеводородов в продуктах термического

гидрокрекинга ВГ (ВГ+H2) и каталитического гидрокрекинга ВГ в присутствии Zn (ВГ+H2+Zn),
термического крекинга ВГ без катализатора и в присутствии наночастиц цинка (ВГ+Zn)

Содержание в  образце, %; (степень изомеризации) Соединения (классы) ВГ+H2 ВГ+H2+Zn ВГ ВГ+Zn 
Алканы 10.27 (0.18) 22.53 (0.41) 52.16 (0.53) 47 (0.54) 
Алкены 0.08 (-)  0.87 (1.53) 24.19 (0.65) 16.9 (0.28) 
Циклоалканы 0.02 (0) 0.04 (0.76) 3.36 (0.33) 2.5 (0.14) 
Алкилбензолы 5.57 (4.68) 8.04 (5.36) 11.33 (1.01) 15 (5.74) 
Алкенилбензолы 1.76 (1.85) 2.28 (2.03) 0.76 (1.71) 2.3 (12.59) 
Алкилинданы и алкилтетралины 4.86 (0.11) 6.90 (0.16) 2.51 (0.13) 8.7 (0.07) 
Алкил- и алкилбензотиофены  10.06 (0.02) 5.13 (0.003) 1.73 (0.23) 1.4 (0.11) 
Алкилнафталины 15.92 (0.92) 15.42 (0.73) 0.98 (0.69) 1.6 (0) 
Алкилфлуорены 3.68 (0) 1.69 (0)   
Алкилбифенилы 7.8 (1.26) 6.81 (0.36)   
Алкилполифенилы 4.82 (0) 1.19 (0.02)   
Полиароматические углеводороды 35.15 (0.23) 28.68 (0.15)   
Алкадиены   0.27 (-) 0.3(2.6) 
Циклоалкены   2.32 (1.86) 1.48 (0.34) 
Бициклоалканы   0.25 (0) 0.12 (0) 
Прочие 0.01 0.42 0.14 2.7 
Итого 100 100 100 100 
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àëêèëèíäàíîâ è òåòðàëèíîâ â îáîèõ îáðàçöàõ
âîçðàñòàåò â ñëó÷àå Ñ10-ñîåäèíåíèé â 2.2 è 2.3
ðàçà, äëÿ Ñ11-ñîåäèíåíèé – â 1.5 è 2.1 ðàçà, Ñ12-
óãëåâîäîðîäîâ – â 6.2 è 10.5 ðàçà. Êðîìå òîãî, â
îáðàçöàõ äèñòèëëÿòîâ ãèäðîêðåêèíãà òàêæå ïðè-
ñóòñòâóþò Ñ13-ñîåäèíåíèÿ, ñîäåðæàùèåñÿ â ÂÃ,
è â ñâîþ î÷åðåäü îòñóòñòâóþò Ñ15-ñîåäèíåíèÿ.

Îáùåå ñîäåðæàíèå àëêèë- è àëêèáåíçîòè-
îôåíîâ â îáðàçöàõ ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÂÃ âîçðàñòàåò â 5.8 è 3 ðàçà (òàáë.
3). Ïðè ýòîì â ñîñòàâå óêàçàííûõ îáðàçöîâ
îòñóòñòâóþò Ñ6–Ñ7- è ïîÿâëÿþòñÿ Ñ12–Ñ16-
ñîåäèíåíèÿ (ïîñëåäíèå, êàê è Ñ8-òèîôåíû, íå
íàáëþäàþòñÿ â ñîñòàâå ÂÃ), ñðåäè êîòîðûõ
ïðåîáëàäàþò Ñ13–Ñ15-óãëåâîäîðîäû. Îäíàêî
ñòåïåíü èçîìåðèçàöèè àëêèë- è àëêèëáåíçîòèî-
ôåíîâ â ðåçóëüòàòå ãèäðîêðåêèíãà ñèëüíî
óìåíüøàåòñÿ (â 11.5 ðàç â ñëó÷àå îáðàçöà
ÂÃ+Í2 è â 76.7 ðàçà â ñëó÷àå ÂÃ+H2+Zn ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÂÃ, âåëè÷èíà ñòåïåíè èçîìåðèçà-
öèè òèîôåíîâ êîòîðîãî ñîñòàâëÿåò âñåãî 0.23).

Êîëè÷åñòâî àëêèëíàôòàëèíîâ â îáðàçöàõ
ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn ïî ñðàâíåíèþ ñ îáðàçöîì
ÂÃ âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â îäèíàêîâî ñòåïåíè
(â 16.2 è 15.7 ðàçà ñîîòâåòñòâåííî, òàáë. 3).
Ïðè ýòîì ïîÿâëÿþòñÿ íîâûå, Ñ14–Ñ18-, ñîåäè-
íåíèÿ, îòñóòñòâóþùèå â ñîñòàâå ÂÃ (îáùèì
äëÿ âñåõ òðåõ îáðàçöîâ ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå
Ñ10–Ñ13-àëêèëíàôòàëèíîâ, à Ñ15–Ñ16-ñîåäèíå-
íèÿ îòñóòñòâóþò òàêæå â îáðàçöå ÂÃ+H2+Zn).
Ñëåäóåò òàêæå îòìåòèòü, ÷òî â îáðàçöàõ
ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn ñîäåðæàíèå Ñ10-, Ñ11-,
Ñ12-, Ñ13-àëêèëíàôòàëèíîâ óâåëè÷èâàåòñÿ ñîîò-
âåòñòâåííî â 5.5 è 5.8, 13.7 è 15.5, 18.7 è 21.8,
11.3 è 12.5 ðàçà, ñîäåðæàíèå Ñ14-ñîåäèíåíèé ñî-
ñòàâëÿåò 2.36 è 1.18 % îò âñåõ ñîåäèíåíèé â îá-
ðàçöå. Âåëè÷èíà ñòåïåíè èçîìåðèçàöèè àëêèë-
íàôòàëèíîâ âîçðàñòàåò íåçíà÷èòåëüíî (â 1.3 è
1.06 ðàçà â ñëó÷àå îáðàçöîâ ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn,
äîñòèãàÿ çíà÷åíèé 0.92 è 0.73, òàáë. 3).

Ñðåäè ïðèâåäåííûõ â òàáë. 3 êëàññîâ îðãà-
íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé àëêàäèåíû, öèêëîàëêåíû
è áèöèêëîàëêàíû ïðèñóòñòâóþò òîëüêî â ñîñòàâå
îáðàçöà òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà ãàçîéëÿ ÂÃ, à
àëêèëôëóîðåíû, àëêèëáèôåíèëû, àëêèëïîëè-
ôåíèëû è ïîëèàðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû ñî-
äåðæàòñÿ ëèøü â îáðàçöàõ ïðîäóêòîâ ãèäðîêðå-
êèíãà ãàçîéëÿ ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn.

Ñîäåðæàíèå àëêèëôëóîðåíîâ â îáðàçöå
ÂÃ+Í2 â 2.2 ðàçà ïðåâûøàåò èõ ñîäåðæàíèå â
ÂÃ+H2+Zn (òàáë. 3). Äàííûé êëàññ ñîåäèíå-
íèé ïðåäñòàâëåí óãëåâîäîðîäàìè ñ ÷èñëîì àòî-
ìîâ óãëåðîäà îò 14 äî 18, ïðè÷åì Ñ14-ôëóîðå-
íû ñîäåðæàòñÿ òîëüêî â îáðàçöå ÂÃ+Í2, ñî-
ñòàâëÿÿ áîëåå 20% îò âñåãî êîëè÷åñòâà àëêèë-
ôëóîðåíîâ. Ñ15-Àëêèëôëóîðåíû â ñîñòàâå

îáðàçöà ÂÃ+H2+Zn ñîñòàâëÿþò 79% îò âñåõ ñî-
åäèíåíèé äàííîãî êëàññà è èõ ñîäåðæàíèå
ìåíüøå ñîäåðæàíèÿ Ñ15-ñîåäèíåíèé â îáðàçöå
ÂÃ+H2 â 1.25 ðàçà (1.68% îò âñåõ ñîåäèíåíèé â
îáðàçöå). Êîëè÷åñòâî àëêèëôëóîðåíîâ ñ ÷èñ-
ëîì Ñ-àòîìîâ, ðàâíûì 16 è 17, â îáðàçöå
ÂÃ+H2+Zn ïîíèæàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÂÃ+H2
ñîîòâåòñòâåííî â 1.9 è 8.2 ðàçà, ñîäåðæàíèå
Ñ18-ñîåäèíåíèé, íàîáîðîò, âîçðàñòàåò â 4.5
ðàçà, äîñòèãàÿ 5.3% îò âñåõ àëêèëôëóîðåíîâ â
îáðàçöå. Âåëè÷èíà ñòåïåíè èçîìåðèçàöèè àë-
êèëôëóîðåíîâ â îáîèõ îáðàçöàõ ðàâíà íóëþ.

Ñîñòàâ àëêèëáèôåíèëîâ â îáðàçöàõ
ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn âêëþ÷àåò â ñåáÿ Ñ12–Ñ16-
ñîåäèíåíèÿ, ïðè÷åì Ñ12-áèôåíèëû ñîäåðæàòñÿ
òîëüêî â îáðàçöå ÂÃ+Í2 â íåçíà÷èòåëüíîì êî-
ëè÷åñòâå (0,0.4%). Ñîäåðæàíèå Ñ13- è Ñ14- ñî-
åäèíåíèé â ñîñòàâå ÂÃ+Í2+Zn âîçðàñòàåò ïî
ñðàâíåíèþ ñ ÂÃ+Í2 â 1.85 è 1.1 ðàçà äî çíà÷å-
íèé 1.52 è 2.86 %, à ñîäåðæàíèå Ñ15–Ñ16-áèôå-
íèëîâ óìåíüøàåòñÿ â 2.2 è 1.4 ðàçà äî çíà÷å-
íèé 1.47 è 0.96 %. Îáùåå ñîäåðæàíèå àëêèëáè-
ôåíèëîâ â ñîñòàâå îáðàçöà ÂÃ+H2+Zn ïî ñðàâ-
íåíèþ ñ ÂÃ+H2 ìåíüøå â 1.14 ðàçà è
ñîñòàâëÿåò 6.81% (òàáë. 3), à ñòåïåíü èçîìåðè-
çàöèè ìåíüøå â 3.5 ðàçà è ðàâíà 0.36.

Àëêèëïîëèôåíèëû, êàê è áèôåíèëû ñî-
äåðæàò ïî äâà àðîìàòè÷åñêèõ êîëüöà, êîòîðûå
â îòëè÷èå îò áèôåíèëîâ ðàçäåëåíû óãëåâîäî-
ðîäíûì ôðàãìåíòîì. Òèïè÷íûå ïðåäñòàâèòåëè
ïîëèôåíèëîâ – α-ìåòèëñòèëüáåí, ï-ýòèëäèôå-
íèëìåòàí, 4,4′-äèòîëèëìåòàí è äð. Èõ ñîäåð-
æàíèå â îáðàçöå ÂÃ+H2 â 4 ðàçà ïðåâûøàåò
ñîäåðæàíèå ïîëèôåíèëîâ â ÂÃ+H2+Zn è ñî-
ñòàâëÿåò 4.82% (òàáë. 3) âñëåäñòâèå òîãî, ÷òî â
ñîñòàâå ÂÃ+H2 êîëè÷åñòâî Ñ15- è Ñ16-ñîåäèíå-
íèé â 3.4 è 4.9 ðàçà áîëüøå ïî ñðàâíåíèþ ñ
ÂÃ+H2+Zn. Êðîìå òîãî, Ñ14-ïîëèôåíèëû ñî-
äåðæàòñÿ òîëüêî â ïåðâîì èç îáðàçöîâ, ñîñòàâ-
ëÿÿ 0.4% îò àëêèëïîëèôåíèëîâ â ýòîì îáðàçöå
(0.02% îò âñåõ ñîåäèíåíèé). Çíà÷åíèå ñòåïåíè
èçîìåðèçàöèè àëêèëïîëèôåíèëîâ îáðàçöîâ
ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn ðàâíî 0 è 0.02.

Ïîëèàðîìàòè÷åñêèå óãëåâîäîðîäû ïî ñî-
äåðæàíèþ ïðåîáëàäàþò â ñîñòàâå îáðàçöîâ
ÂÃ+Í2 è ÂÃ+H2+Zn, ñîñòàâëÿÿ 35.15 è 26.68 %
(òàáë. 3) îò âñåõ ñîåäèíåíèé, è ïðåäñòàâëåíû
ïðîèçâîäíûìè ôåíàíòðåíà, àíòðàöåíà, ïèðåíà è
òðèôåíèëåíà ñ ÷èñëîì àòîìîâ óãëåðîäà îò 14 äî
19. Ïðè ýòîì Ñ19-ñîåäèíåíèÿ â êîëè÷åñòâå 0.03%
ñîäåðæàòñÿ òîëüêî â îáðàçöå ÂÃ+Í2, à ñðåäè
îñòàëüíûõ ñîåäèíåíèé â ñîñòàâå îáðàçöà
ÂÃ+H2+Zn èõ ñîäåðæàíèå çíà÷èìî óìåíüøàåòñÿ
ëèøü â ñëó÷àå Ñ15–Ñ16- è Ñ18-ïîëèàðîìàòè÷åñ-
êèõ óãëåâîäîðîäîâ (ñîîòâåòñòâåííî â 1.28, 1.2 è
4.4 ðàçà), ñîñòàâëÿÿ 9.73, 10.21 è 0.39 % îò âñåõ
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ñîåäèíåíèé. Âåëè÷èíà ñòåïåíè èçîìåðèçàöèè äëÿ
ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ äàííîãî îáðàç-
öà óìåíüøàåòñÿ â 1.5 ðàçà äî çíà÷åíèÿ 0.15.

Òàêèì îáðàçîì, ìåòîä ãàçîâîé õðîìàòî-
ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè ñ èîíèçàöèåé ýëåêòðîíàìè
ïîêàçàë èçìåíåíèÿ â ñòðóêòóðíî-ãðóïïîâûõ
ñîñòàâàõ ïðîäóêòîâ òåðìîêàòàëèòè÷åñêîãî êðå-
êèíãà è êàòàëèòè÷åñêîãî ãèäðîêðåêèíãà âàêóóì-
íîãî ãàçîéëÿ. Ïðè äîáàâëåíèè êàòàëèçàòîðà â
ïðîöåññû ãèäðîêðåêèíãà ïîâûøàåòñÿ ñîäåðæà-
íèå àëêàíîâ â ïðîäóêòàõ (ñ 10.27 äî 22.53 %),
àëêåíîâ (ñ 0.08 äî 0.87 %), àëêèëáåíçîëîâ (ñ
5.57 äî 8.04 %), àëêåíèëáåíçîëîâ (1.76 äî 2.28
%), àëêèëèíäàíîâ è àëêèëòåòðàëèíîâ (ñ 4.86

äî 6.90 %), îáùåå ñîäåðæàíèå ïîëèàðîìàòè-
÷åñêèõ óãëåâîäîðîäîâ ñíèæàåòñÿ (ñ 35.15 äî
28.68 %). Ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü èçîìåðèçàöèè
ñîåäèíåíèé. Äîáàâëåíèå êàòàëèçàòîðà íà îñíî-
âå öèíêà â ïðîöåññû òåðìè÷åñêîãî êðåêèíãà
ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ ñîäåðæàíèÿ â ïðîäóêòàõ
àëêàíîâ (ñ 52.16 äî 47 %), àëêåíîâ (ñ 24.19 äî
16.9 %), öèêëîàëêàíîâ (ñ 3.36 äî 2.5 %), ê ïî-
âûøåíèþ ñîäåðæàíèÿ àëêèëáåíçîëîâ (ñ 11.33
äî 15 %), àëêåíèëáåíçîëîâ (ñ 0.76 äî 2.3 %),
àëêèëèíäàíîâ è òåòðàëèíîâ (ñ 2.51 äî 8.7 %),
çíà÷èòåëüíî ïîâûøàåòñÿ ñòåïåíü èçîìåðèçà-
öèè àëêèëáåíçîëîâ (ñ 1.01 äî 5.74 %) è àëêå-
íèëáåíçîëîâ (ñ 1.71 äî 12.59 %).
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