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A stereoselective synthesis of (5Z)-2-methyl-9-
oxodec-5-en-3-yn-2-ol based on Pd-Cu-catalyzed
alkynylation (5Z)-6-chlorohex-5-en-2-one was
carried out. The starting (5Z)-6-chlorohex-5-en-2-
one was obtained by solid-phase alkylation of
acetoacetic ester with (Z)-1,3-dichloropropene,
followed by decarbalkoxylation of the resulting
ethyl (4Z)-2-acetyl-5-chloropent-4-enoate under
modernized Krapcho conditions. The cross-
coupling of (5Z)-6-chlorohex-5-en-2-one with 2-
methylbut-3-yn-2-ol proceeds in the presence of
weakly ligated complex PdCl2(i-PrCN)2 and CuI in
piperidine to produce corresponding (5Z)-2-methyl-
9-oxodec-5-en-3-yn-2-ol in a good yield (82%).

Key words: cross-coupling; enynes; Sonogashira
reaction; (5Z)-2-methyl-9-oxodec-5-en-3-yn-2-ol.

Ôóíêöèîíàëüíî çàìåùåííûå åíèíû ñî
ñòðîãî îïðåäåëåííîé êîíôèãóðàöèåé äâîéíîé
ñâÿçè ÷àñòî âñòðå÷àþòñÿ â ïðèðîäå, ïðîÿâëÿþò
ðàçíîîáðàçíóþ áèîëîãè÷åñêóþ àêòèâíîñòü è
íàõîäÿò øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ñèíòåçå ïðàê-
òè÷åñêè âàæíûõ äèåíîâ è ïîëèåíîâ, ôàðìàêîç-
íà÷èìûõ ñóáñòàíöèé, àãðîõèìèêàòîâ, è ôóíê-
öèîíàëèçèðîâàííûõ àðåíîâ 1–3. Â íàñòîÿùåå
âðåìÿ íàèáîëåå óäîáíûì è ýôôåêòèâíûì ìå-
òîäîì ñèíòåçà åíèíîâûõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿåòñÿ
ñòåðåîñåëåêòèâíîå Pd-Cu-êàòàëèçèðóåìîå ñî-
÷åòàíèå âèíèëãàëîãåíèäîâ (ïñåâäîãàëîãåíè-
äîâ) è òåðìèíàëüíûõ àëêèíîâ (ðåàêöèÿ Ñîíî-
ãàøèðà) 4–6. Â îòëè÷èå îò âèíèëèîäèäîâ èëè
âèíèëáðîìèäîâ, âèíèëõëîðèäû ãîðàçäî ðåæå
ïðèìåíÿþòñÿ â êà÷åñòâå ýëåêòðîôèëüíûõ

Íà îñíîâå Pd-Cu-êàòàëèçèðóåìîãî àëêèíèëèðî-
âàíèÿ (5Z)-6-õëîðãåêñ-5-åí-2-îíà îñóùåñòâëåí
ñòåðåîñåëåêòèâíûé ñèíòåç (5Z)-2-ìåòèë-9-îêñî-
äåö-5-åí-3-èí-2-îëà. Èñõîäíûé (5Z)-6-õëîðãåêñ-
5-åí-2-îí ïîëó÷åí òâåðäîôàçíûì àëêèëèðîâàíè-
åì àöåòîóêñóñíîãî ýôèðà (Z)-1,3-äèõëîðïðîïåíîì
ñ ïîñëåäóþùèì äåêàðáàëêîêñèëèðîâàíèåì îá-
ðàçóþùåãîñÿ ýòèë (4Z)-2-àöåòèë-5-õëîðïåíò-4-
åíîàòà â ìîäåðíèçèðîâàííûõ óñëîâèÿõ Êðàï÷î.
Êðîññ-ñî÷åòàíèå (5Z)-6-õëîðãåêñ-5-åí-2-îíà
ñ 2-ìåòèëáóò-3-èí-2-îëîì, êàòàëèçèðóåìîå ñëà-
áîñâÿçàííûì êîìïëåêñîì PdCl2(i-PrCN)2 è CuI
â ïèïåðèäèíå, ñ õîðîøèì âûõîäîì (82%) äàåò
öåëåâîé (5Z)-2-ìåòèë-9-îêñîäåö-5-åí-3-èí-2-îë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êðîññ-ñî÷åòàíèå; åíèíû; ðå-
àêöèÿ Ñîíîãàøèðà; (5Z)-2-ìåòèë-9-îêñîäåö-5-
åí-3-èí-2-îë.

ïàðòíåðîâ â ðåàêöèÿõ êðîññ-ñî÷åòàíèÿ èç-çà
áîëåå ïðî÷íîé ñâÿçè Csp2-Cl (çàòðóäíÿþùåé
ïðîòåêàíèå ñòàäèè îêèñëèòåëüíîãî ïðèñîåäè-
íåíèÿ) è îòñóòñòâèÿ îáùèõ ìåòîäîâ èõ ñèíòåçà
ñ ïðèåìëåìîé èçîìåðíîé ÷èñòîòîé 7–13.

Íàìè ðàçðàáîòàí ñòåðåîíàïðàâëåííûé ìå-
òîä ñèíòåçà (5Z)-2-ìåòèë-9-îêñîäåö-5-åí-3-èí-
2-îëà (1), ïðåäøåñòâåííèêà íåêîòîðûõ íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûõ áèîðåãóëÿòîðîâ è âàæíîãî ñòðî-
èòåëüíîãî áëîêà – òåðìèíàëüíîãî àöåòèëåíà
(5Z)-îêò-5-åí-7-èí-2-îíà, ëåãêî ïîëó÷àåìîãî èç 1
ïóòåì ùåëî÷íîãî äåàöåòîíèðîâàíèÿ 14,15.

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè àöåòîóêñóñíîãî ýôè-
ðà 2 ñ (Z)-1,3-äèõëîðïðîïåíîì (3) íà ïîâåðõ-
íîñòè Al2O3, èìïðåãíèðîâàííîãî t-BuOK, îá-
ðàçóåòñÿ ýòèë (4Z)-2-àöåòèë-5-õëîðïåíò-4-åíî-
àò (4) ñ õîðîøèì âûõîäîì. Òâåðäîôàçíîå àë-
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êèëèðîâàíèå ïðîòåêàåò ñ âûñîêîé ñåëåêòèâ-
íîñòüþ ñ îáðàçîâàíèåì íåçíà÷èòåëüíîãî êîëè-
÷åñòâà ïîáî÷íîãî äèàëêèëèðîâàííîãî ïðîäóê-
òà è ïîëíûì ñîõðàíåíèåì êîíôèãóðàöèè õëîð-
âèíèëüíîé ãðóïïèðîâêè. Ïðîâåäåíèå äåêàð-
áàëêîêñèëèðîâàíèÿ 4 â íåçíà÷èòåëüíî ìîäåð-
íèçèðîâàííûõ óñëîâèÿõ Êðàï÷î (â N-ìåòèë-
ïèððîëèäîíå ïðè 140–150 îÑ â ïðèñóòñòâèè 3
ýêâ. LiCl) ïðèâîäèò ê (5Z)-6-õëîðãåêñ-5-åí-2-
îíó (5) 16. Êðîññ-ñî÷åòàíèå ïîñëåäíåãî ñ 2-ìå-
òèëáóò-3-èí-2-îëîì (6) â ïðèñóòñòâèè ñëàáîñ-
âÿçàííîãî êîìïëåêñà PdCl2(i-PrCN)2 è CuI â
ïèïåðèäèíå (ðåàêöèÿ Ñîíîãàøèðà) ïðè êîì-
íàòíîé òåìïåðàòóðå äàåò öåëåâîé (5Z)-2-ìå-
òèë-9-îêñîäåö-5-åí-3-èí-2-îë (1) ñ âûõîäîì
82% è èçîìåðíîé ÷èñòîòîé 99% (ñõåìà).

Ñòðóêòóðà, ñòåðåîõèìè÷åñêàÿ èíäèâèäó-
àëüíîñòü è êîíôèãóðàöèÿ äâîéíîé ñâÿçè ïîëó-
÷åííûõ ñîåäèíåíèé áûëà ïîäòâåðæäåíà âûñî-
êîýôôåêòèâíûì ÃÆÕ-àíàëèçîì, äàííûìè
ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è õðîìàòî-ìàññ-ñïåêòðî-
ìåòðèè. (Z)-êîíôèãóðàöèÿ äâîéíîé ñâÿçè îä-
íîçíà÷íî ñëåäóåò èç íåáîëüøîé ÊÑÑÂ (10.7
Ãö) âèíèëüíûõ àòîìîâ âîäîðîäà åíèíà 1.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ çàïèñàíû â CDCl3
íà ïðèáîðàõ Bruker ÀÌ-300 [300.13 (1H) è
75.47 ÌÃö (13C)],  AV-500 [500.13 (1H) ÌÃö è
125.76 ÌÃö (13C)]. Õèìè÷åñêèå ñäâèãè â ñïåê-
òðàõ ßÌÐ 1H èçìåðÿëè îòíîñèòåëüíî ÒÌÑ, â
ñïåêòðàõ ßÌÐ 13C îòíîñèòåëüíî ñèãíàëà ðà-
ñòâîðèòåëÿ (δC 77.00 ì.ä.). Õðîìàòî-ìàññ-ñïåê-
òðàëüíûé àíàëèç ïðîâîäèëè íà ïðèáîðå
GCMS-QP2010S Shimadzu (ýëåêòðîííàÿ èîíè-
çàöèÿ ïðè 70 ýÂ, äèàïàçîí äåòåêòèðóåìûõ ìàññ
33–500 Äà). Èñïîëüçîâàëè êàïèëëÿðíóþ êî-

ëîíêó 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 îC/ìèí,
ãàç-íîñèòåëü – ãåëèé (1.1 ìë/ìèí).

Ýòèë (4Z)-2-àöåòèë-5-õëîðïåíò-4-åíîàò
(4). Àêòèâèðîâàííûé Al2O3 (10 ã) ïåðåìåøè-
âàëè ñ ðàñòâîðîì 0.56 ã (5 ììîëü) t-BuOK â 10
ìë òðåò-áóòèëîâîãî ñïèðòà â àòìîñôåðå àðãîíà
â òå÷åíèå 20 ìèí, ïîñëå ÷åãî ðàñòâîðèòåëü ïîë-
íîñòüþ óäàëÿëè ïîä âàêóóìîì. Ê ñóõîìó îñòàòêó
äîáàâëÿëè 0.65 ã (5 ììîëü) àöåòîóêñóñíîãî ýôè-
ðà 2 è èíòåíñèâíî ïåðåìåøèâàëè 1 ÷ â èíåðòíîé
àòìîñôåðå. Çàòåì äîáàâëÿëè 0.55 ã (5 ììîëü)
(Z)-1,3-äèõëîðïðîïåíà (3) è èíòåíñèâíî ïåðå-
ìåøèâàëè åùå 8 ÷ äî çàâåðøåíèÿ ðåàêöèè
(êîíòðîëü ìåòîäîì ÃÆÕ). Òâåðäóþ ìàññó ïðî-
ìûâàëè ýòèëàöåòàòîì íà êîðîòêîé êîëîíêå,
ðàñòâîðèòåëü óäàëÿëè ïîä âàêóóìîì. Ñûðîé
ïðîäóêò î÷èùàëè ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìà-
òîãðàôèè (SiO2, ãåêñàí – ýòèëàöåòàò, 9:1→8:2).
Âûõîä 0.80 ã (78%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì. ä.:
1.28 ò (3Í, ÑÍ3CH2O, J 7.1 Ãö), 2.26 ñ (3H,
CH3C=O), 2.76 ò (2Í, =CHÑÍ2, J 7.1 Ãö), 3.56 ò
(1Í, ÑÍC=O, J 7.1 Ãö), 4.21 ê (2Í, CH3ÑÍ2Î, J
7.1 Ãö), 5.77 ê (1Í, =CHCH2, Jöèñ 7.1 Ãö), 6.12 ä
(1Í, =CHCl, Jöèñ 7.1 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ, δÑ,
ì.ä.: 13.91 (CH3CH2O), 25.35 (=CHÑÍ2), 28.82
(CH3C=O), 58.06 (ÑÍC=O), 61.48 (CH3CH2O),
120.55 (=CHCl), 127.32 (=CHCH2), 168.84
(OC=O), 201.95 (C=O). Ìàññ-ñïåêòð, m/z
(Iîòí, %): 161(3), 133(3), 99(4), 81(3), 53(6),
51(4), 44(4), 43(100), 42 (3), 41 (4).

(5Z)-6-õëîðãåêñ-5-åí-2-îí (5). Ñìåñü
0.307 ã (1.5 ììîëü) ýòèë (4Z)-2-àöåòèë-5-õëîð-
ïåíò-4-åíîàòà (4), 54 ìã (3 ììîëü) Í2Î, 0.19 ã
(4.5 ììîëü) LiCl â 3 ìë N-ìåòèëïèððîëèäîíà
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ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 8 ÷ ïðè 140–150 îC äî
ïîëíîé êîíâåðñèè ñóáñòðàòà (êîíòðîëü ìåòî-
äîì ÃÆÕ). Çàòåì äîáàâèëè 15 ìë âîäû è 20 ìë
ýòèëàöåòàòà, îðãàíè÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè, âîä-
íûé ñëîé îáðàáàòûâàëè ýòèëàöåòàòîì (2 × 20
ìë). Îáúåäèíåííûå îðãàíè÷åñêèå ñëîè ïðîìû-
âàëè âîäîé, ñóøèëè MgSO4 è êîíöåíòðèðîâà-
ëè. Ñûðîé ïðîäóêò î÷èùàëè ìåòîäîì êîëîíî÷-
íîé õðîìàòîãðàôèè (SiO2, ãåêñàí-ýòèëàöåòàò,
9:1). Âûõîä 0.157 ã (79%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ,
ì. ä.: 2.16 ñ (3Í, Ñ1Í3), 2.44-2.60 ì (4Í,
Ñ3Í2, Ñ

4Í2), 5.79 ê (1Í, C5H, Jöèñ 7.0 Ãö),
6.05 ä (1Í, C6HCl, Jöèñ 7.0 Ãö). Ñïåêòð ßÌÐ
13Ñ, δÑ, ì.ä.: 21.18 (C4), 29.63 (C1), 41.80 (C3),
118.94 (C6), 129.91 (C5), 207.51 (Ñ2). Ìàññ-
ñïåêòð, m/z (Iîòí, %): 132(1) [M]+, 97(35),
89(8), 75(6), 55(3), 54(21), 53(19), 51(4),
43(100), 41(3).

(5Z)-2-ìåòèë-9-îêñîäåö-5-åí-3-èí-2-îë
(1).  Ê ñóñïåíçèè 0.133 ã (1 ììîëü) (5Z)-6-
õëîðãåêñ-5-åí-2-îíà (5), 12 ìã (0.06 ììîëü)
CuI, 9 ìã (0.03 ììîëü) PdCl2(i-PrCN)2 â 1 ìë
ïèïåðèäèíà ïðèáàâèëè 0.109 ã (1.3 ììîëü) 2-

ìåòèëáóò-3-èí-2-îëà (6). Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
ïåðåìåøèâàëè 5 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
â àòìîñôåðå àðãîíà è îáðàáàòûâàëè äèýòèëî-
âûì ýôèðîì (10 ìë) è âîäîé (5 ìë). Îðãàíè-
÷åñêèé ñëîé îòäåëÿëè, âîäíûé ñëîé ýêñòðàãè-
ðîâàëè ýôèðîì (3×5 ìë). Îáúåäèíåííûå îðãà-
íè÷åñêèå ñëîè ïðîìûâàëè íàñûùåííûì ðà-
ñòâîðîì NH4Cl, ñóøèëè MgSO4 è
êîíöåíòðèðîâàëè. Ñûðîé ïðîäóêò î÷èùàëè
ìåòîäîì êîëîíî÷íîé õðîìàòîãðàôèè. Âûõîä
0.148 ã (82%). Ñïåêòð ßÌÐ 1H, δ, ì. ä.: 1.55 ñ
(6Í, ÑÍ3), 2.17 ñ (3Í, Ñ1Í3), 2.54-2.57 ì (4Í,
Ñ3Í2, Ñ

4Í2), 5.49 ä (1Í, Ñ6Í, Jöèñ 10.7 Ãö),
5.86-5.91 ì (1Í, Ñ5Í). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ,  δÑ,
ì.ä.: 24.35 (Ñ4), 30.94 (Ñ1), 31.36 (2CH3),
42.38 (Ñ3), 65.42 (Ñ9), 78.18 (Ñ7), 99.01 (Ñ8),
109.75 (Ñ6), 141.48 (Ñ5), 208.26 (Ñ2). Ìàññ-
ñïåêòð, m/z (Iîòí, %): 162 (8), 161 (6), 147 (9),
119 (26), 105 (6), 91 (18), 79 (10), 77 (12), 43
(100), 41 (8), 39 (7).
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Ãèäðèðîâàíèåì 2-(2-öèêëîãåêñåíèë)àíèëèíà íà
êàòàëèçàòîðå Pd/C ïîëó÷åí 2-öèêëîãåêñèëàíè-
ëèí. Íàéäåíû îïòèìàëüíûå óñëîâèÿ ïðîâåäå-
íèÿ ïðîöåññà, ïðè êîòîðûõ ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â
êèíåòè÷åñêîì ðåæèìå. Ïðîâåäåíû ñðàâíèòåëü-
íûå èñïûòàíèÿ ãèäðèðîâàííîãî è íåãèäðèðî-
âàííîãî àìèíîâ â êà÷åñòâå èíãèáèòîðà êèñëîò-
íîé êîððîçèè ñòàëè. Îáà ñîåäèíåíèÿ ïîêàçàëè
ïðèìåðíî îäèíàêîâûé ðåçóëüòàò, ñòåïåíü çàùè-
òû îò êîððîçèè ïðåâûøàåò 90%.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ãèäðèðîâàíèå; èíãèáèòîðû
êîððîçèè; 2-(2-öèêëîãåêñåíèë)àíèëèí; 2-öèêëî-
ãåêñèëàíèëèí.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 27.08.19

2-cyclohexylaniline obtained by hydrogenation of
2-(2-cyclohexenyl)-aniline on the catalyst Pd/C
Îptimal conditions for the process by which the
reaction proceeds in the kinetic mode were found.
Comparative tests of hydrogenated and non-
hydrogenated amines as an inhibitor of acid
corrosion of steel have been carried out. Both
compounds showed approximately the same
result, the degree of protection against corrosion
exceeds 90%.

Key words: corrosion inhibitors;  2-(2-
cyclohexenyl) aniline; 2-cyclohexyl aniline;
hydrogenation.

Àðîìàòè÷åñêèå àìèíû ñ íåïðåäåëüíûìè çà-
ìåñòèòåëÿìè àëëèëüíîãî òèïà ïîëó÷àþò ðåàêöè-
åé àìèíîïåðåãðóïïèðîâêè ïî Êëÿéçåíó 1–4. Áëà-
ãîäàðÿ àêòèâíûì ôóíêöèîíàëüíûì ãðóïïàì,
èìåþùèìñÿ â ïîäîáíûõ  ñòðóêòóðàõ, îíè ÿâëÿ-
þòñÿ ïåðñïåêòèâíûìè ðåàãåíòàìè äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ðàçëè÷íûõ àçîòñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé, â
òîì ÷èñëå èìåþùèõ ïðèêëàäíîå çíà÷åíèå 5–6.
Íåñìîòðÿ íà îáèëèå ðàáîò ïî ïðåâðàùåíèÿì
îðòî-àëëèëàðèëàìèíîâ, èõ ãèäðèðîâàíèå ïî
äâîéíîé ñâÿçè äî ñèõ ïîð ïî÷òè íå èçó÷åíî.
Ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü òåì, ÷òî ïðè ãèäðèðîâà-
íèè èñ÷åçàåò äâîéíàÿ ñâÿçü, è âåùåñòâî ñòàíî-
âèòñÿ ìåíåå ïðèâëåêàòåëüíûì äëÿ äàëüíåéøèõ
ïðåâðàùåíèé. Íî, ñ äðóãîé ñòîðîíû, ïðè ãèä-

ðèðîâàíèè îáðàçóåòñÿ íîâîå âåùåñòâî è, âîç-
ìîæíî, îíî áóäåò îáëàäàòü áîëåå èíòåðåñíûìè
ïîòðåáèòåëüñêèìè ñâîéñòâàìè ïî ñðàâíåíèþ ñ
èñõîäíûìè íåïðåäåëüíûìè àìèíàìè. Ïðåä-
ñòàâëÿëîñü èíòåðåñíûì òàêæå ïðîâåðèòü àê-
òèâíîñòü äâîéíîé ñâÿçè â òàêîãî òèïà ñîåäèíå-
íèÿõ â ðåàêöèè ãèäðèðîâàíèÿ.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíà ðåàêöèÿ
ãèäðèðîâàíèÿ 2-(2-öèêëîãåêñåíèë)àíèëèíà 1 è
ïðîâåäåíî ñðàâíèòåëüíîå èçó÷åíèå àíòèêîððî-
çèéíûõ ñâîéñòâ èñõîäíîãî è ïîëó÷åííîãî àìè-
íîâ. Â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà áûë âûáðàí Pd/
C, òàê êàê ïðåäâàðèòåëüíûå îïûòû ïîêàçàëè,
÷òî íà ìåíåå àêòèâíûõ êàòàëèçàòîðàõ, íàïðè-
ìåð, íèêåëåâûõ, ðåàêöèÿ èäåò î÷åíü ìåäëåííî.
Â êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ èñïîëüçîâàëè ýòèë-
àöåòàò, êîíöåíòðàöèÿ 1 ñîñòàâëÿëà 50 ã/ë.
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Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Îïûòû ïðîâîäèëè â òåðìîñòàòèðîâàííîì
ðåàêòîðå, ñîåäèíåííîì ñ ìàíîìåòðè÷åñêîé óñ-
òàíîâêîé, ïîçâîëÿþùåé ñëåäèòü çà ñêîðîñòüþ
ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà (ðèñ. 1). Ðåàêòîð ðàñïî-
ëàãàëè íà ïëàòôîðìå ñ ðåãóëèðóåìîé ñêîðîñ-
òüþ âðàùåíèÿ. Îáúåì ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà
ïåðåñ÷èòûâàëè íà íîðìàëüíûå óñëîâèÿ.

Ðèñ. 1. Óñòàíîâêà äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ ïðè íîðìàëü-
íîì äàâëåíèè: 1–5 – êðàíû; 6 – ãåíåðàòîð âîäîðî-
äà; 7 – áóôåðíàÿ åìêîñòü; 8 – öèëèíäðè÷åñêèé ñî-
ñóä; 9 – íàïîðíûé ðåçåðâóàð; 10 – ðåàêòîð ãèäðè-
ðîâàíèÿ; 11 – ïåðåìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî.

Â ïåðâîé ñåðèè îïûòîâ ìû óñòàíîâèëè çà-
âèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà îò
ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ ðåàêöèîííîé ìàññû
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è àòìîñôåðíîì
äàâëåíèè (ðèñ. 2).

v H2, мл/мин 
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Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ H2 îò
ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ïðè íèçêèõ îáîðî-
òàõ ïåðåìåøèâàþùåãî óñòðîéñòâà ñêîðîñòü ðå-
àêöèè çàâèñèò îò ñêîðîñòè ïåðåìåøèâàíèÿ,
ò.å. ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â äèôôóçèîííîì ðåæè-
ìå, à ïðè ω > 135 ìèí-1 ïðîöåññ ïåðåõîäèò â
êèíåòè÷åñêèé ðåæèì. Äàëüíåéøèå îïûòû ïðî-
âîäèëè ïðè ω = 140 ìèí -1.

Ñëåäóþùàÿ ñåðèÿ îïûòîâ ïîñâÿùåíà ïîä-
áîðó îïòèìàëüíîãî ñîîòíîøåíèÿ 1 : êàòàëèçà-
òîð. Äëÿ ýòîãî ïðè Ò = 20 îÑ è ω = 140 ìèí-1

ïðîâåëè îïûòû ñ ðàçíûì êîëè÷åñòâîì êàòàëè-
çàòîðà. Ìàññà àìèíà âî âñåõ îïûòàõ ñîñòàâèëà
1.00 ã, 20 ìë ðàñòâîðà. Ðåçóëüòàòû ïðåäñòàâëå-
íû íà ðèñ. 3 è 4. Èç ðèñ. 4 ñëåäóåò, ÷òî óâåëè-
÷åíèå êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà äî îïðåäåëåííî-
ãî ïðåäåëà ïðèâîäèò ê ëèíåéíîìó ðîñòó ñêîðîñ-
òè ðåàêöèè, íî â äàëüíåéøåì ýòîò ðîñò çàìåäëÿåò-
ñÿ. Âèäèìî, ñ óâåëè÷åíèåì äîçû êàòàëèçàòîðà
ñêîðîñòü ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà ñíîâà íà÷èíàåò ëè-

v H2, мл/мин
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Ðèñ. 3. Êèíåòè÷åñêèå êðèâûå ïîãëîùåíèÿ H2 ïðè ðàçíûõ ñîîòíîøåíèÿõ 1 : êàòàëèçàòîð.  Ò = 20 îÑ,
ωωωωω = 140 ìèí-1, m(1) = 1.0 ã. m(Pd/C): 1 – 0.05; 2 – 0.1; 3 – 0.15; 4 – 0.20; 5 – 0.25; 6 – 0.30; 7 – 0.30 (ωωωωω
= 180ìèí-1).
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ìèòèðîâàòüñÿ ñêîðîñòüþ äîñòàâêè åãî â çîíó ðåàê-
öèè. Äåéñòâèòåëüíî, äëÿ ñîîòíîøåíèÿ 1 : êàòàëèçà-
òîð, ðàâíîãî 1 : 0.3, êðèâàÿ ïîãëîùåíèÿ âîäîðîäà
ïðè ω = 180 ìèí-1 ðàñïîëàãàåòñÿ çàìåòíî âûøå,
÷åì ïðè ω = 140 ìèí -1 (ðèñ. 3, êðèâûå 6 è 7), ÷òî
ïîäòâåðæäàåò íàøè ïðåäïîëîæåíèÿ. Çàâèñè-
ìîñòü ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ 1 îò òåìïåðàòóðû
èçó÷àëè â èíòåðâàëå 0–50 îÑ (ðèñ. 5).

v H2, мл/мин
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Ðèñ. 4. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ïîãëîùåíèÿ H2 îò
êîëè÷åñòâà êàòàëèçàòîðà, m(1) = 1.0 ã
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè ãèäðèðîâàíèÿ 1 îò
òåìïåðàòóðû

Ñíà÷àëà ñêîðîñòü ðåàêöèè îæèäàåìî ðàñ-
òåò, íî çàòåì íà÷èíàåò ïàäàòü. Ýòî ìîæíî îáúÿñ-
íèòü òåì, ÷òî ýòèëàöåòàò – ëåãêîëåòó÷èé ðàñòâî-
ðèòåëü, è ïðè íàãðåâàíèè äàâëåíèå åãî ïàðîâ â
ðåàêòîðå íàä æèäêîé ôàçîé ïîâûøàåòñÿ, ïàðöè-
àëüíîå äàâëåíèå âîäîðîäà ïàäàåò è, ñîîòâåò-
ñòâåííî, ñíèæàåòñÿ ñêîðîñòü ãèäðèðîâàíèÿ.

Òàêèì îáðàçîì, îïòèìàëüíûìè óñëîâèÿìè
äëÿ ãèäðèðîâàíèÿ àìèíà 1 íà Pd/C ÿâëÿþòñÿ
òåìïåðàòóðà 20–30 îÑ è ñîîòíîøåíèå 1 : êàòà-
ëèçàòîð, ðàâíîå 1 : 0.15 (ìàñ.). Â ýòèõ óñëîâè-
ÿõ íàìè îñóùåñòâëåíî èñ÷åðïûâàþùåå ãèäðè-
ðîâàíèå àìèíà 1, ïîëíàÿ êîíâåðñèÿ êîòîðîãî
äîñòèãàëàñü çà 15 ÷ ñ ïðàêòè÷åñêè êîëè÷åñòâåí-
íûì âûõîäîì 2. Ñòðîåíèå ïîëó÷åííîãî àìèíà
2 óñòàíîâëåíî ñïåêòðàëüíûìè ìåòîäàìè.

Èçâåñòíî, ÷òî ñàìè àìèíû è íåêîòîðûå èõ
ïðîèçâîäíûå ÿâëÿþòñÿ èíãèáèòîðàìè êîððî-
çèè ñòàëè â ðàñòâîðàõ ìèíåðàëüíûõ êèñëîò 8. Â
äàííîé ðàáîòå âûïîëíåíû ñðàâíèòåëüíûå èñ-
ïûòàíèÿ àíòèêîððîçèîííîé àêòèâíîñòè íåãèä-

ðèðîâàííîãî (1) è ãèäðèðîâàííîãî (2) àìèíîâ â
ðàñòâîðå HCl ñ ìàññîâîé äîëåé êèñëîòû 24%.
Îáà âåùåñòâà ïîêàçàëè áëèçêèå ðåçóëüòàòû, ñòå-
ïåíü çàùèòû ñòàëè äîñòèãàëà 90% (òàáë. 1).

Таблица 1
Результаты лабораторных испытаний

соединений 1, 2 в качестве ингибитора
коррозии стали марки Ст3

Соединение Дозировка, 
% мас. 

Степень 
защиты, % 

1 0.2 80.5 
1 0.3 85.0 
1 0.5 90.6 
1 1.0 94.3 
2 0.2 78.4 
2 0.3 83.1 
2 0.5 87.3 
2 1.0 91.5 

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ßÌÐ 1Í è 13Ñ ñíÿòû íà ïðèáîðå
Bruker AM-300 ñ ðàáî÷åé ÷àñòîòîé 300 è 75 ÌÃö,
ðàñòâîðèòåëü CDCl3, âíóòðåííèé ñòàíäàðò ÃÌÄÑ.
Èñõîäíûé àìèí 1 ñèíòåçèðîâàëè ïî èçâåñòíîé ìå-
òîäèêå, ôèçèêî-õèìè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñîîò-
âåòñòâóþò ëèòåðàòóðíûì 8. Âîäîðîä ïîëó÷àëè íà
ãåíåðàòîðå âîäîðîäà «ÖâåòÕðîì».

Ìåòîäèêà ãèäðèðîâàíèÿ àìèíà 1. Â ðåàê-
òîð 10 (ðèñ. 1) çàãðóæàëè ðàñ÷åòíîå êîëè÷å-
ñòâî ïðåäâàðèòåëüíî òîíêî èçìåëü÷åííîãî â
ñòóïêå êàòàëèçàòîðà Pd/C è äîáàâëÿëè 20 ìë
ðàñòâîðà 1 â ýòèëàöåòàòå ñ ìàññîâîé êîíöåíò-
ðàöèåé 50 ã/ë. Ðåàêòîð ñëåãêà âðàùàëè âðó÷-
íóþ òàê, ÷òîáû ðàñòâîð ñìî÷èë êàòàëèçàòîð.
Èç ãåíåðàòîðà âîäîðîäà 6 ïðè îòêðûòîì êðàíå
1 è çàêðûòîì êðàíå 2 çàïîëíÿëè áóôåðíóþ
åìêîñòü 7 âîäîðîäîì. Çàêðûâàëè êðàí 1 è, îò-
êðûâ êðàíû 2–4, ïðè âûêëþ÷åííîì ïåðåìåøè-
âàþùåì óñòðîéñòâå 11 è ïîëíîñòüþ çàïîëíåí-
íîì æèäêîñòüþ ñîñóäå 8, ïðîäóâàëè ñèñòåìó
âîäîðîäîì. Çàòåì çàêðûâàëè ïîñëåäîâàòåëüíî
êðàíû 4 è 3 è ïðè îòêðûòîì êðàíå 5 çàïîëíÿëè
öèëèíäðè÷åñêèé ñîñóä 8 âîäîðîäîì èç áóôåð-
íîé åìêîñòè 7 äî íèæíåé îòìåòêè, ñîçäàâàÿ íå-
çíà÷èòåëüíîå èçáûòî÷íîå äàâëåíèå âîäÿíîãî
ñòîëáà. Çàêðûâàëè êðàí 2, îòêðûâàëè êðàí 3 è
âêëþ÷àëè ïåðåìåøèâàþùåå óñòðîéñòâî 11, óñ-
òàíîâèâ çàäàííóþ ñêîðîñòü ïåðåìåøèâàíèÿ.
Îäíîâðåìåííî ñ ýòèì âêëþ÷àëè ñåêóíäîìåð.
Çà ïðîöåññîì ãèäðèðîâàíèÿ ñëåäèëè ïî îáúåìó
ïîãëîùåííîãî âîäîðîäà, è âû÷èñëÿëè íà÷àëü-
íóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè.

Ïîëó÷åíèå àíèëèíà 2. Â êîíè÷åñêóþ êîë-
áó, ñíàáæåííóþ áàðáîòåðîì è îáðàòíûì õîëî-
äèëüíèêîì, ïîìåñòèëè 1.5 ã ìåëêîèçìåëü÷åí-
íîãî êàòàëèçàòîðà Pd/C, äîáàâèëè 300 ìë ðà-
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ñòâîðà 1 â ýòèëàöåòàòå ñ ìàññîâîé êîíöåíòðà-
öèåé 50 ã/ë (ìàññà ÷èñòîãî ñóáñòðàòà 15 ã).
Ïðè ïåðåìåøèâàíèè íà ìàãíèòíîé ìåøàëêå è
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ïðîïóñêàëè âîäîðîä â
òå÷åíèå 15 ÷. Ïîñëå ðåàêöèè êàòàëèçàòîð îò-
ôèëüòðîâûâàëè, ðàñòâîðèòåëü îòãîíÿëè, îñòà-
òîê ïåðåãîíÿëè â âàêóóìå. Ïîëó÷èëè 13.8 ã
(92%) ïðîäóêòà 2, ò.êèï. 108–109 îÑ (1 ìì
ðò.ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (CDCl3, δ/ì.ä., J/
Ãö): 1.29-1.37 ì (1H, H4′à), 1.43-1.51 ì (4H,
H2′à, H3′à, H5′à, H6′à), 1.81-1.85 ì (1H, H4′b),
1.92-1.96 ì (4H, H2′b, H3′b, H5′b, H6′b), 2.50-2.55
ì (1H, H1'), 3.72 óø.ñ. (2H, NH2), 6.72 ä (1H, J
7.7, H3), 6.83 ò (1H, J 7.7, H5), 7.06 ò (1H, J 7.7,
H4), 7.17 ä (1H, J 7.7, H6).  Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ:
26.42 (C4′); 27.22 (C3′, C5′); 32.88 (C2′, C6′);
38.46 (C1′); 115.97 (C3); 119.14 (C5); 126.02 (C6);
126.48 (C4); 132.05 (C2); 143.26 (C1).

Ìåòîäèêà èñïûòàíèé íà àíòèêîððîçèé-
íóþ àêòèâíîñòü. Îáåçæèðåííûå è âûñóøåí-
íûå äî ïîñòîÿííîé ìàññû îáðàçöû ðàçìåðîì

20 × 25 × 0.5 ìì, èçãîòîâëåííûå èç ñòàëè ìàðêè
Ñò. 3 ÃÎÑÒ 380-2005, âûäåðæèâàëè â 24%-íîì
ðàñòâîðå HCl â òå÷åíèè 6 ÷ ïðè òåìïåðàòóðå 22
îÑ. Ïàðàëëåëüíî ïðîâîäèëèñü îïûòû ñ äîáàâ-
ëåíèåì èíãèáèòîðà. Ïî èñòå÷åíèè âðåìåíè ýê-
ñïîçèöèè îáðàçöû èçâëåêàëè, ïðîìûâàëè âî-
äîé, óäàëÿëè ïðîäóêòû êîððîçèè, âûäåðæèâà-
ëè 1 ÷ â ýêñèêàòîðå è âçâåøèâàëè íà àíàëèòè-
÷åñêèõ âåñàõ. Ñêîðîñòü êîððîçèè (ρ)
îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå:

ρ = ∆m/(s⋅t),
ãäå ρ – èçìåíåíèå ìàññû îáðàçöà, ã;

s – ïëîùàäü ïîâåðõíîñòè îáðàçöà, ì2;
t – âðåìÿ èñïûòàíèÿ, ÷.

Ñòåïåíü çàùèòû (z) îïðåäåëÿëè ïî ôîðìóëå:
z = (ρ1–ρ2) ⋅ 100%/ρ1,

ãäå ρ1 è ρ2 – ñîîòâåòñòâåííî ñêîðîñòè êîððîçèè
â ñðåäå áåç èíãèáèòîðà è â èíãèáèðîâàííîé
ñðåäå, ã/ì2⋅÷).
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Èññëåäîâàíî àëêèëèðîâàíèå N,N-äèýòèëàìèäà
àöåòîóêñóñíîé êèñëîòû â óñëîâèÿõ ìåæôàçíîãî
êàòàëèçà ñ èñïîëüçîâàíèåì 1,3-äèõëîðáóòåíà-2,
áåíçèëõëîðèäà è äåöèëõëîðèäà. Óñòàíîâëåíî,
÷òî ñåëåêòèâíîå ìîíî-C-àëêèëèðîâàíèå èçó÷àå-
ìîãî àìèäà ñëåäóåò îñóùåñòâëÿòü â äâóõôàçíîé
êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå «æèäêîñòü–æèäêîñòü»,
èñïîëüçóÿ â êà÷åñòâå ìåæôàçíîãî êàòàëèçàòîðà
ïðîìûøëåííîå ïîâåðõíîñòíîå àêòèâíîå âåùå-
ñòâî èç ðÿäà ÷åòâåðòè÷íûõ àììîíèåâûõ ñîëåé –
êàòàìèí ÀÁ. Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ ïðîäóêòà äè-
C,C-àëêèëèðîâàíèÿ èñõîäíîãî àìèäà ðåàêöèþ
íåîáõîäèìî ïðîâîäèòü â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå.
Ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ââåäåíèè â ñòðóêòóðó àìèäà
äåöèëüíîãî ðàäèêàëà îáðàçóþùååñÿ ñîåäèíåíèå
ïðîÿâëÿåò âûðàæåííûå ïðîòèâîìèêðîáíûå
ñâîéñòâà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àëêèëèðîâàíèå; áåíçèëõëî-
ðèä; äåöèëõëîðèä; C,C-äèàëêèëèðîâàíèå; 1,3-
äèõëîðáóòåí-2; äëèííîöåïî÷å÷íûé óãëåâîäîðîä-
íûé ðàäèêàë; N,N-äèýòèëàìèä àöåòîóêñóñíîé
êèñëîòû; êàòàìèí ÀÁ; ìåæôàçíûé êàòàëèç; ìåæ-
ôàçíûé êàòàëèçàòîð; ïðîìûøëåííîå ïîâåðõíîñò-
íîå àêòèâíîå âåùåñòâî; ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àêòèâ-
íîñòü; ñåëåêòèâíîå ìîíî-C-àëêèëèðîâàíèå;
ñèñòåìà «æèäêîñòü– æèäêîñòü»; ñóïåðîñíîâíàÿ
ñðåäà.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 21.03.10

The results on the alkylation of N,N-diethylamide
of acetoacetic acid in phase transfer catalysis
condition are presented. Here used as the alkyl
halides 1,3-dichlorobutene-2, benzyl chloride
and, decyl chloride. It was found that selective
mono-C-alkylation of the studied amide should be
carried out in a two-phase «liquid–liquid»
catalytic system. As an phase transfer catalyst was
used an industrial surface active substance from a
series of quaternary ammonium salts, catamine
AB. In order to obtain the product of the di-C-
alkylation of the starting amide, the reaction
must be carried out in a super basic medium. It
was shown that the introduction of a decyl radical
into the amide structure gives the compound
pronounced antimicrobial properties.

Key words: alkylation; antimicrobial activity;
benzyl chloride; catamine AB; C,C-dialkylation;
1,3-dichlorobutene-2; decyl chloride; N,N-
diethylamide of acetoacetic acid; industrial
surface active compound; long-chain hydrocarbon
radical; phase transfer catalysis, phase transfer
catalyst; selective mono-C-alkylation; system
«liquid–liquid»; super-basic system.

Èçâåñòíî, ÷òî àìèäû àöåòîóêñóñíîé êèñ-
ëîòû (ÀÀÓÊ) îáëàäàþò øèðîêèì ñïåêòðîì
ïîëåçíûõ ñâîéñòâ, â ÷àñòíîñòè, áèîëîãè÷åñêîé
àêòèâíîñòüþ 1. Èçâåñòíî òàêæå, ÷òî N,N-äèý-
òèëàìèä àöåòîóêñóñíîé êèñëîòû â ðåçóëüòàòå
÷åòûðåõêîìïîíåíòíîé ðåàêöèè ïî Ãàí÷ó ïðå-
âðàùàåòñÿ â ñîåäèíåíèå ñ âûðàæåííîé áèîëî-

ãè÷åñêîé àêòèâíîñòüþ 2. Íà íàø âçãëÿä, ýòî
ñâÿçàíî ñ íàñûùåíèåì ñòðóêòóðû èñõîäíîãî
àìèäà àðèë-àëêèëüíûìè ãðóïïàìè.

Ðàíåå íàìè áûë ðàçðàáîòàí ìåòîä ñèíòåçà
ÀÀÓÊ, ñ ïîìîùüþ êîòîðîãî  ñèíòåçèðîâàíû
ñîåäèíåíèÿ 1–4 3, íå îáëàäàþùèå, îäíàêî, âû-
ðàæåííûìè ïðîòèâîìèêðîáíûìè ñâîéñòâàìè.
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CH3 C CH2 C NR

O O

1 4
R = 1 (CH3)2; 2 (C2H5)2; 3 (CH2)5; 4 [(CH2)2]2O.

Â íàäåæäå, ÷òî ââåäåíèå â ñòðóêòóðó
ÀÀÓÊ áåíçèëüíûõ è äëèííîöåïî÷å÷íûõ óãëå-
âîäîðîäíûõ ãðóïï ïðèäàñò ñîåäèíåíèÿì äàí-
íîãî êëàññà âûðàæåííûå ïðîòèâîìèêðîáíûå
ñâîéñòâà, áûë îñóùåñòâëåí ñèíòåç N,N-äèýòè-
ëàìèäîâ àëêèëïðîèçâîäíûõ ÀÀÓÊ. Àëêèëè-
ðîâàíèå îñóùåñòâëåíî ðàíåå ðàçðàáîòàííûì â
íàøåé ãðóïïå ìåòîäîì ìåæôàçíîãî êàòàëèçà
(ÌÔÊ), à òàêæå â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå.

CH3 C CH2 C N(C2H5)2

O O
+ RCl

2

CH3 C CH C N(C2H5)2

O O

R

+ CH3 C C C N(C2H5)2

O O

R R

5a-c 6a,b
R: a – CH2CH=CClCH3; b – CH2C6H5; c – C10H21

Таблица 1
Алкилирование N,N�диэтиламида

ацетоуксусной кислоты алкилгалогенидами*

Выходпродуктов 
алкилирования,  % 

 
№ 

Алкилгалогенид 

моно-С- ди-С,С- 
1 1,3-ДХБ (а) 76.7 (5а) 6.5 (6а) 
2 БХ (б) 63.0 (5b) 4.5 (6b) 
3 ДХ (c) 14.0 (5с) - 
4 БХ ** 31.5 (5b) - 
5 БХ *** 11.0 (5b) 43.0 (6b) 

* – â ÄÔÊÑ «æèäêîñòü–æèäêîñòü»;
** –  â ÄÔÊÑ â îòñóòñòâèå êàòàìèíà ÀÁ;
*** – â ñóïåðîñíîâíîé ñðåäå.

Èç ïîëó÷åííûõ äàííûõ ñëåäóåò, ÷òî
ÄÔÊÑ «æèäêîñòü–æèäêîñòü» îáåñïå÷èâàåò
ñåëåêòèâíîå C-àëêèëèðîâàíèå àìèäa ñ âûñî-
êèì âûõîäîì (îïûòû 1 è 2). Îäíàêî àëêèëèðî-
âàíèå èññëåäóåìîãî àìèäà äåöèëõëîðèäîì ïðî-
õîäèò ñ î÷åíü íèçêèì âûõîäîì ïðîäóêòà 5ñ –
14%. Âûõîä ïðîäóêòîâ ðåàêöèè àëêèëèðîâà-
íèÿ, êàê òèïè÷íîé ðåàêöèè íóêëåîôèëüíîãî
çàìåùåíèÿ,  çàâèñèò îò ýëåêòðîôèëüíîñòè, à
òàêæå ñòåðè÷åñêèõ çàòðóäíåíèé àëêèëãàëîãå-
íèäîâ. Çäåñü æå ñëàáûì ïî ýëåêòðîôèëüíîñòè,
à òàêæå íàèáîëåå ïðîñòðàíñòâåííî çàòðóäíåí-
íûì ÿâëÿåòñÿ äåöèëõëîðèä, ÷òî è ïðèâîäèò ê
ñîîòâåòñòâóþùåìó íèçêîìó âûõîäó àëêèëèðî-
âàííîãî ïðîäóêòà 5ñ. Íåîáõîäèìî îòìåòèòü,
÷òî âûõîä àìèäà 5ñ íå ïîâûøàëñÿ ïîñëå 2 ÷à-
ñîâ ïåðåìåøèâàíèÿ, â äàëüíåéøåì æå íàáëþ-

äàëñÿ òîëüêî ùåëî÷íîé ãèäðîëèç èñõîäíîãî è
ïîëó÷åííîãî àìèäîâ.

Íàðÿäó ñ îáðàçîâàíèåì ïðîäóêòà àëêèëè-
ðîâàíèÿ íàáëþäàëîñü òàêæå îáðàçîâàíèå íå-
çíà÷èòåëüíîãî êîëè÷åñòâà (4–6 %) ïðîäóêòîâ
êèñëîòíîãî ðàñùåïëåíèÿ èñõîäíîãî è àëêèëè-
ðîâàííûõ àìèäîâ.

+CH3 C CH C N(C2H5)2

O O

R

RCH2 C

O

N(C2H5)2

5a-b

-OH
CH3COO-

R: a – CH2CH=CClCH3; b – CH2C6H5

Â ñèñòåìå ÄÌÑÎ/ïîðîøîê KOH (ñóïåð-
îñíîâíàÿ ñðåäà) ïðè òåìïåðàòóðå 80 îÑ â òå÷å-
íèå 1÷ ïîëó÷åí â îñíîâíîì ïðîäóêò äèàëêèëè-
ðîâàíèÿ (òàáë. 1). Èç âûøåèçëîæåííîãî ñëå-
äóåò, ÷òî ñåëåêòèâíîå ìîíîàëêèëèðîâàíèå
N,N-äèýòèëàìèäà ÀÓÊ íåîáõîäèìî îñóùåñòâ-
ëÿòü â ñèñòåìå ÄÔÊÑ «æèäêîñòü–æèäêîñòü».

Ââåäåíèå â ñòðóêòóðó àìèäà äëèííîöåïî-
÷å÷íîãî óãëåâîäîðîäíîãî ðàäèêàëà (C10H21)
ïðèäàåò ñîåäèíåíèþ âûðàæåííûå ïðîòèâîìèê-
ðîáíûå ñâîéñòâà â îòíîøåíèè ãðàìïîëîæè-
òåëüíûõ ìèêðîîðãàíèçìîâ (òàáë. 3).

Èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñëåäóåò, ÷òî
N,N-äèýòèëàìèäû àëêèë- àöåòîóêñóñíîé êèñ-
ëîòû (5a, 5b, 5ñ) ïðîÿâëÿþò ïðîòèâîìèêðîá-
íóþ àêòèâíîñòü ïðè ìèíèìàëüíîé ïîäàâëÿþ-
ùåé êîíöåíòðàöèè (ÌÏÊ) ïî îòíîøåíèþ ê
Staphylococcus aureus. Ýòè ñîåäèíåíèÿ, ïî
âñåé âåðîÿòíîñòè, ïðåäñòàâëÿþò çíà÷èòåëüíûé
èíòåðåñ äëÿ ñèíòåçà ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ ñ
óçêèì ñïåêòðîì ïðîòèâîìèêðîáíîãî äåéñòâèÿ.
Õîòÿ ñîåäèíåíèå 5c – N,N-äèýòèëàìèä äåöè-
ëàöåòîóêñóñíîé êèñëîòû ñèíòåçèðóåòñÿ ñ
î÷åíü íèçêèì âûõîäîì (òàáë. 2), î÷åíü íèçêîå
çíà÷åíèå ÌÏÊ äåëàåò ïåðñïåêòèâíûìè äàëü-
íåéøèå èññëåäîâàíèÿ ïî îïòèìèçàöèè åãî ñèí-
òåçà ñ öåëüþ ïîâûøåíèÿ âûõîäà ïðîäóêòà.

Таблица 2
Противомикробная активность образцов

(мкг/мл)

МПК,  мкг/мл Амид Химическое  название 
S.  

aureus 
E.  

coli 
2 N,N-диэтиламид  

ацетоуксусной кислоты 
- - 

5a N,N-диэтиламид 
(3-хлор-2-бутенил) 
ацетоуксусной кислоты 

15.6 250 

5b N,N-диэтиламид  
бензилацетоуксусной  кислоты  

15.6 - 

5c N,N-диэтиламид  
децилацетоуксусной кислоты  

0.12 - 
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ñîåäèíåíèå 5à – 
N,N-äèýòèëàìèä(3-õëîð-2-áóòåíèë)àöåòîóêñóñ- 
íîé êèñëîòû, âåñüìà àêòèâíî òàêæå è ïî îòíî-
øåíèþ ê Escherichia coli, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò 
î âîçìîæíîñòè åãî áîëåå ìíîãîöåëåâîãî èñ-
ïîëüçîâàíèÿ.  

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü 

Ñòðóêòóðó ïîëó÷åííûõ ñîåäèíåíèé ïîä-
òâåðäæäàëè äàííûìè ßÌÐ 1Í è ÈÊ ñïåêòðî-
ñêîïèè, à òàêæå äàííûìè ÂÝÆÕ-ÌÑ. Ñïåêòðû 
ßÌÐ 1Í ðåãèñòðèðîâàëè íà ßÌÐ-ñïåêòðîìåòðå 
Varian MERCURY-300 (300 ÌÃö), â ÄÌÑÎ-d6, 
âíóòðåííèé ñòàíäàðò – HMDS. ÈÊ ñïåêòðû 
ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ ñïåêòðîìåòðå SPECORD 
M-80. Õîä ðåàêöèè è ÷èñòîòó ñîåäèíåíèé êîí-
òðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÒÑÕ íà ïëàñòèíêàõ 
Silufol UV-254 â ñèñòåìå áóòàíîë : óêñóñíàÿ 
êèñëîòà : âîäà (8 : 1 : 1). 

Àíàëèç N,N-äèýòèëàìèäà äåöèëàöåòîóêñóñ-
íîé êèñëîòû ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì òàêæå 
ÂÝÆÕ/ÌÑ (âûñîêîýôôåêòèâíàÿ æèäêîñòíàÿ 
õðîìàòîãðàôèÿ/ìàññ-ñïåêòðîìåòðèÿ) ñ ïðèìå-
íåíèåì ñèñòåìû ðàñòâîðèòåëåé – ìåòàíîë, àöå-
òîíèòðèë è äåèîíèçèðîâàííàÿ âîäà, ïîñòàâëÿå-
ìîé Carl Roth (Ãåðìàíèÿ). Èññëåäîâàíèå ïðî-
âîäèëîñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ÂÝÆÕ, Shimadzu-
Nexera X2, îñíàùåííîãî êîíòðîëëåðîì CBM-
20A, äâóìÿ áèíàðíûìè íàñîñàìè LC-30AD, ñî-
åäèíåííûìè ñ äåãàçàòîðîì DGU-20A5R, àâòî-
ñàìïëåðîì SIL-30ACMP è áëîêîì òåìïåðàòóðû 
êîëîíêè CTO-30A (Sciex, Ãåðìàíèÿ). Â X 
Bridge C8 èñïîëüçîâàëè êîëîíêè (1.0 ìì × 100 
ìì) ñ ðàçìåðîì àäñîðáåíòîâ 3.5 ìêì è äèàìåò-
ðîì ïîð 136  (Waters, ÑØÀ). LC, ÷òî ñ ïîìî-
ùüþ èñòî÷íèêà èîíîâ Turbo V™ ( Sciex, ÑØÀ) 
ñîåäèíåí ñ ìàññ-ñïåêòðîìåòðîì Sciex Triple 
Quad™ 4500 (Sciex, ÑØÀ). Îáðàáîòêà äàííûõ 
ïðîâîäèëàñü ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììíîãî 
îáåñïå÷åíèÿ Analyst 1.6.3 (Sciex, Ãåðìàíèÿ). 

Îáùàÿ ìåòîäèêà àëêèëèðîâàíèÿ N,N-
äèýòèëàìèäà àöåòîóêñóñíîé êèñëîòû â 
äâóõôàçíîé êàòàëèòè÷åñêîé ñèñòåìå 
(ÄÔÊÑ) «æèäêîñòü–æèäêîñòü».  

Îïûòû ïðîâîäèëè ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøå-
íèè àìèäà, àëêèëãàëîãåíèäà, ùåëî÷è è êàòàìè-
íà ÀÁ, ðàâíîì 1 : 1.2 : 2 : 0.1. Ñìåñü àìèäà, 
àëêèëãàëîãåíèäà è êàòàìèíà ÀÁ èíòåíñèâíî 
ïåðåìåøèâàëè â òðåõãîðëîé êîëáå ñ îáðàòíûì 
õîëîäèëüíèêîì è êàïåëüíîé âîðîíêîé, êîòî-
ðóþ íàãðåâàëè íà êèïÿùåé âîäÿíîé áàíå. Âîä-
íûé ðàñòâîð ùåëî÷è äîáàâëÿëè ïî êàïëÿì â 
òå÷åíèå 20 ìèí. Íàãðåâàíèå è ïåðåìåøèâàíèå 
ïðîäîëæàëè åùå 40 ìèí, ðåàêöèîííóþ ñìåñü 

ýêñòðàãèðîâàëè õëîðîôîðìîì, õëîðîôîðìíûé 
ýêñòðàêò ñóøèëè íàä ñóëüôàòîì ìàãíèÿ, õëî-
ðîôîðì îòãîíÿëè, à îñòàòîê ïåðåãîíÿëè â âà-
êóóìå. Ðåçóëüòàòû àëêèëèðîâàíèÿ àìèäa 2  
1,3-äèõëîðáóòåíîì-2, áåíçèëõëîðèäîì è äå-
öèëõëîðèäîì â óñëîâèÿõ ÌÔÊ ïðèâåäåíû  
â òàáë. 1. 

Àëêèëèðîâàíèå îñóùåñòâëÿëè òàêæå â ñèñ-
òåìå ÄÌÑÎ/ïîðîøîê KOH (ñóïåðîñíîâíàÿ 
ñðåäà) ïðè ìîëüíîì ñîîòíîøåíèè àìèäà, àë-
êèëãàëîãåíèäà, ùåëî÷è, ðàâíîì 1 : 1.2 : 2, ïðè 
80 îÑ â òå÷åíèå 1 ÷.  

Ïîëó÷åííûå ñîåäèíåíèÿ (òàáë. 3) ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé æèäêîñòè ñâåòëî-æåëòîãî öâå-
òà, ðàñòâîðèìûå â áóòàíîëå, ýòàíîëå, ÄÌÔÀ, 
ÄÌÑÎ, íåðàñòâîðèìûå â âîäå.  

Таблица 3  
Характеристики N,N
диэтиламида  

алкил
ацетоуксусной кислоты 
 

Соединение Выход, %  Rf
* Ткип °С 

5a 77.0 0.80 142-143 
5b 68.0 0.77 189-190 
5c 14.0 0.91 185-186 
6a 6.5 0.82 163-165 
6b 4.5 0.90 200-201 

 
Ïðèìå÷àíèå. Rf* – â ñèñòåìå áóòàíîë : óêñóñíàÿ 
êèñëîòà : âîäà (8 : 1 : 1). 

 
Â èõ ÈÊ-ñïåêòðàõ ïðèñóòñòâóþò ïîëîñû 

âàëåíòíûõ êîëåáàíèé êàðáîíèëüíîé ãðóïïû 
ïðè 1660-1670 ñì-1, ÑÎN ãðóïïû ïðè 1720-1730 
ñì-1, à òàêæå 1500,1590, 1640 ñì-1 ïðè 5à,6à è 
1470, 1590, 1610, 1630 ñì-1 â ñëó÷àå 5b,6b. 

Â ñïåêòðàõ ßÌÐ 1Í 5b è 6b ñîåäèíåíèé 
èìåþòñÿ ìóëüòèïëåò ãðóïïû ÑÎN(Ñ2Í5)2 ïðè 
0.51-0.86 è ñèíãëåòû äâóõ ìåòèëüíûõ ãðóïï 
àìèäà ïðè 0.87 è 1.06 ì.ä., à òàêæå 2.56 (2Í, 
ÑÍ2Ñ6Í5) è 4.32 (1Í, ÑÍÑÍ2) äëÿ 5b è 2.55-
2.60 (4Í, 2ÑÍ2Ñ6Í5) äëÿ 6b. 

Ìàññ-ñïåêòð N,N-äèýòèëàìèäà äåöèëàöå-
òîóêñóñíîé êèñëîòû äàåò ïðåèìóùåñòâåííî îä-
íîçàðÿäíûå ïðîòîíèðîâàííûå èîíû-
ïðåäøåñòâåííèêè [M+H]+ ïðè m/z 297.8. Â 
ìàññ-ñïåêòðå èîíîâ ïðîäóêòà íàèáîëåå ðàñïðî-
ñòðàíåííûå è ñîãëàñîâàííûå èîíû íàáëþäà-
ëèñü ïðè m/z 197.9. 

Èçó÷åíèå ïðîòèâîìèêðîáíîé àêòèâíî-
ñòè ïðîèçâîäíûõ N,N-äèýòèëàìèäà àöåòîóê-
ñóñíîé êèñëîòû.  

Ïðîòèâîìèêðîáíàÿ àêòèâíîñòü ñîåäèíåíèé 
2, 5à-ñ èçó÷åíà ñåðèéíûì ðàçâåäåíèåì â æèä-
êîé ïèòàòåëüíîé ñðåäå ïî îòíîøåíèþ ê òåñò-
øòàììàì:  
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à) Staphylococus aureus, êàê íàèáîëåå óñ-
òîé÷èâûé âèä èç êîêêîâîé ãðóïïû áàêòåðèé;

á) Escherichia coli, êàê íàèáîëåå óñòîé÷è-
âûé âèä èç ãðàìîòðèöàòåëüíûõ ìèêðîîðãàíèç-
ìîâ ñåìåéñòâà êèøå÷íûõ áàêòåðèé.

Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ñîåäèíåíèé –
1000 ìêã/ìë. Ìèêðîáíàÿ íàãðóçêà ñîñòàâëÿëà
250 000 ìèêðîáíûõ òåë/ìë ïðè òåìïåðàòóðå
37 îÑ. Áûëà îïðåäåëåíà ìèíèìàëüíàÿ ïîäàâëÿ-
þùàÿ êîíöåíòðàöèÿ (ÌÏÊ), ïðè êîòîðîé ïî-
äàâëÿåòñÿ ðîñò ìèêðîîðãàíèçìîâ.
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Èçó÷åíà ýôôåêòèâíîñòü ñíèæåíèÿ ñêîðîñòè
êîððîçèè óãëåðîäèñòîé ñòàëè 20 â ìîäåëüíîé
êîððîçèîííîé ñðåäå (ÃÎÑÒ 9.502-82) â ïðèñóò-
ñòâèè ðÿäà àìèäîâ, ñîäåðæàùèõ 1,3-äèîêñàöèê-
ëàíîâûå ôðàãìåíòû. Îöåíêà çàùèòíîãî ýôôåê-
òà ïðîâîäèëàñü íà ïðèáîðå «Ìîíèêîð-2Ì»
ìåòîäîì ïîëÿðèçàöèîííîãî ñîïðîòèâëåíèÿ. Ðå-
çóëüòàòû òåñòèðîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ñðåäè èñ-
ïûòàííûõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé ìàê-
ñèìàëüíûé àíòèêîððîçèîííûé ýôôåêò
ïðîÿâëÿþò àìèäû, èìåþùèå â ñâîåì ñòðîåíèè
1,3-äèîêñîëàíîâóþ ãðóïïó.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àìèäû; àöåòàëè; çàìåùåí-
íûå 1,3-äèîêñîëàíû è 1,3-äèîêñàíû; èíãèáèòî-
ðû êîððîçèè; ñëîæíûå ýôèðû.

The efficiency of reducing of the corrosion rate of
carbon steel 20 in a model corrosion medium
(GOST 9.502-82) in the presence of a number of
amides containing 1,3-dioxacyclane fragments
was studied. Assessment of the protective effect
was carried out on the device «Monikor-2M» by
the method of polarization resistance. Testing
results showed that among studied heterocyclic
compounds, amides with 1,3-dioxîlane group in
their structure exhibit the maximum anti-
corrosion effect.

Key words: acetals; amides; corrosion
inhibitors; esters; substituted 1,3-dioxolanes and
1,3-dioxanes.
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Îäíèì èç âèäîâ àíòèêîððîçèîííûõ ìå-
ðîïðèÿòèé ÿâëÿåòñÿ èíãèáèòîðíàÿ çàùèòà
âíóòðåííåé ïîâåðõíîñòè òðóáîïðîâîäîâ, îñíî-
âàííàÿ íà ïðèìåíåíèè õèìè÷åñêèõ ðåàãåíòîâ -
èíãèáèòîðîâ êîððîçèè 1. Èç àíàëèçà êîìïî-
íåíòíîãî ñîñòàâà ðåàãåíòîâ, èñïîëüçóåìûõ â
íåôòåãàçîâîì êîìïëåêñå 2, ñëåäóåò, ÷òî âûñî-
êèé çàùèòíûé ýôôåêò îáåñïå÷èâàåòñÿ â îñíîâ-
íîì ñîåäèíåíèÿìè, ñîäåðæàùèìè â ñâîåì
ñòðîåíèè àòîìû êèñëîðîäà è/èëè àçîòà (1,3-
äèîêñàöèêëîàëêàíû, öèêëè÷åñêèå è ëèíåéíûå
ýôèðû, àìèíû, àìèäû è äð.). Ðàíåå 3,4 áûëî
ïîêàçàíî, ÷òî öèêëè÷åñêèå àöåòàëè è èõ ãåòåðî-
àíàëîãè ÿâëÿþòñÿ ýôôåêòèâíûìè èíãèáèòîðàìè
êîððîçèè íèçêîóãëåðîäèñòûõ è íèçêîëåãèðîâàí-
íûõ ñòàëåé â êèñëîòíûõ è ñåðîâîäîðîäñîäåðæà-
ùèõ ñðåäàõ. Â ïðîäîëæåíèå ðàáîò â ýòîé îáëàñ-
òè íàìè áûëè ñèíòåçèðîâàíû ðàçëè÷íûå çàìå-

ùåííûå àìèäû, àíòèêîððîçèîííàÿ àêòèâíîñòü
êîòîðûõ áûëà ïðîòåñòèðîâàíà â ìîäåëüíîé êîð-
ðîçèîííîé ñðåäå (ÃÎÑÒ 9.502-82).

Òàê, íà îñíîâå ðàíåå ñèíòåçèðîâàííûõ 5–7

ñëîæíûõ ýôèðîâ ìîíîõëîðóêñóñíîé êèñëîòû
1à,á, ñîäåðæàùèõ 1,3-äèîêñîëàíîâûå çàìåñòè-
òåëè, ìîðôîëèíà 2à è äèýòèëàìèíà 2á, áûëè
ïîëó÷åíû àìèäû 3à-ã (ñõåìà 1).

Ïðè âçàèìîäåéñòâèè (2,2-äèìåòèë-1,3-äè-
îêñîëàí-4-èë)ìåòèë õëîðîàöåòàòà (1à) è (5-
ýòèë-1,3-äèîêñàí-5-èë)ìåòèë-2-õëîðîàöåòàòà
(1á) ñ ìîðôîëèíîì 2à è äèýòèëàìèíîì 2á â
ñðåäå ÄÌÑÎ ïðè 80 îÑ çà 8–10 ÷ áûëè ïîëó÷å-
íû ñîåäèíåíèÿ 3à-ã ñ âûõîäàìè 50–90 %.

Ðåàêöèåé õëîðàíãèäðèäà áåíçîéíîé êèñ-
ëîòû 4 ñ N-áåíçèë-1-1(1,3-äèîêñîëàí-4-èë)ìå-
òèëàìèíîì 5à è N-áåíçèë-1-1(2,2-äèõëîðöèê-
ëîïðîïèë)-ìåòèëàìèíîì 5á â ñðåäå ÄÌÔÀ
ïðè 60 îÑ ñèíòåçèðîâàíû àìèäû 6à,á ñ âûõîäà-
ìè, áëèçêèìè  ê êîëè÷åñòâåííîìó (ñõåìà 2).
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Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî âòîðè÷íûå àìèíû
5à,á áûëè ïîëó÷åíû ïî ðàíåå èçâåñòíîé ìåòî-
äèêå 8 ñ èñïîëüçîâàíèåì ÒÝÁÀÕ, ÄÌÑÎ è
ãèäðîêñèäà êàëèÿ.
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Ñõåìà 2.

Ñêîðîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè â
ìîäåëüíîé êîððîçèîííîé ñðåäå  (ÃÎÑÒ 9.502-
82) îáðàçöîâ èç ñòàëè 20 (ÃÎÑÒ 1050-2013)
îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà (èíäèêàòîðà
êîððîçèè) «Ìîíèêîð - 2Ì» ïî èçâåñòíîé ìåòî-
äèêå 9. Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ 3à-ã,
6à,á ñ ìàññîâîé êîíöåíòðàöèåé äåéñòâóþùåãî
âåùåñòâà 0.1 ã/ë â 1,4-äèîêñàíå äîáàâëÿëè â
ìîäåëüíóþ êîððîçèîííóþ ñðåäó (ÃÎÑÒ 9.502-
82). Ïðîäîëæèòåëüíîñòü àíàëèçà ñîñòàâëÿëà
150 ìèí. Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ èñïûòàíèé
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.

Èç ðèñ. 1 âèäíî, ÷òî íàèáîëüøóþ àíòè-
êîððîçèîííóþ ýôôåêòèâíîñòü ñðåäè èçó÷åííî-
ãî ðÿäà ñèíòåçèðîâàííûõ ñîåäèíåíèé 3à-ã è
6à,á ïðîÿâèëè ñîåäèíåíèÿ 6à (75%) è 6á
(70%), à íàèìåíüøóþ – âåùåñòâà 3â,ã (45 è 40
% ñîîòâåòñòâåííî). Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî

íàëè÷èå àìèäíîé ñâÿçè ñïîñîáñòâóåò ãèäðî-
ôèëüíîñòè ìîëåêóë 3à-ã è 6à,á è óâåëè÷èâàåò
ñòåïåíü õåìîñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ìåòàëëà.
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*Ñîñòàâ ìîäåëüíîé êîððîçèîííîé ñðåäû (ÃÎÑÒ 9.502-
82), ìã/äì3: NaCl – 914, MgSO4 – 250, Na2SO4 – 1924,
NaHCO3 – 361, CaCl2 – 237.
**Ðåçóëüòàòû àíòèêîððîçèîííûõ èññëåäîâàíèé ñîåäèíå-
íèé 7à,á áûëè ðàíåå îïèñàíû â ðàáîòàõ 10, 11

Ðèñ. 1. Ýôôåêòèâíîñòü ñíèæåíèÿ ïëîòíîñòè êîððî-
çèîííîãî òîêà (ñòåïåíü çàùèòû, %) â ïðèñóòñòâèè
âåùåñòâ 3à-ã, 6à,á, 7à,á.

Ñðàâíåíèå äàííûõ ïî ýôôåêòèâíîñòè ñíè-
æåíèÿ ïëîòíîñòè êîððîçèîííîãî òîêà â ïðè-
ñóòñòâèè ðåàãåíòîâ 3à-ã, 6à,á ñîãëàñóåòñÿ ñ ðà-
íåå îïèñàííûìè ðåçóëüòàòàìè äëÿ ñîåäèíåíèé
N-áåíçèë-(1,3-äèîêñîëàí-4 èë)ìåòèëàìèí 7à è
N- áåíçèë-1-1-(2,2-äèõëîðöèêëîïðîïèë)-ìåòè-
ëàìèí 7á 10, 11 (ðèñ. 1).

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñêîðîñòü ýëåêòðîõèìè÷åñêîé êîððîçèè â
ìîäåëüíîé êîððîçèîííîé ñðåäå  (ÃÎÑÒ 9.502-
82) îáðàçöîâ èç ñòàëè 20 (ÃÎÑÒ 1050-2013) îï-
ðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ïðèáîðà (èíäèêàòîðà êîð-
ðîçèè) «Ìîíèêîð -2Ì» ïî èçâåñòíîé ìåòîäèêå 9.
Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ 3à-ã, 6à,á ñ ìàññî-
âîé êîíöåíòðàöèåé äåéñòâóþùåãî âåùåñòâà 0.1
ã/ë â 1,4-äèîêñàíå äîáàâëÿëè â ìîäåëüíóþ êîð-
ðîçèîííóþ ñðåäó (ÃÎÑÒ 9.502-82). Ïðîäîëæè-
òåëüíîñòü àíàëèçà ñîñòàâëÿëà 150 ìèí.

Õðîìàòîãðàôè÷åñêèé àíàëèç ïðîäóêòîâ ðå-
àêöèè âûïîëíÿëè íà õðîìàòîãðàôå HRGÑ 5300
Mega Series «Carlo Erba» ñ ïëàìåííî-èîíèçàöè-
îííûì äåòåêòîðîì, ãàç-íîñèòåëü – ãåëèé, ðàñõîä
30 ìë/ìèí, êîëîíêà êàïèëëÿðíàÿ äëèíîé 25 ì,
ôàçà ïîëè-[5%-äèôåíèë-95%-äèìåòèëñèëîê-
ñàí]), òåìïåðàòóðà àíàëèçà 50–280 îÑ ñ ïðî-
ãðàììèðîâàííûì íàãðåâîì 8 îÑ/ìèí. Ìàññ-
ñïåêòðû ïîëó÷àëè íà ïðèáîðå Êðèñòàëë-5000
Ì. Óñëîâèÿ àíàëèçà: êàïèëëÿðíàÿ êîëîíêà
äëèíîé 30 ì, ôàçà CR-5-ms, òåìïåðàòóðà â êî-
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ëîíêå îò 80 äî 280 îÑ, òåìïåðàòóðà ïåðåõîäíîé
ëèíèè 300 îÑ, òåìïåðàòóðà èñòî÷íèêà èîíîâ
300 îÑ. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû ïðîèñõîäèëî
ñî ñêîðîñòüþ 20 îÑ / ìèí. Ãàç-íîñèòåëü – ãå-
ëèé.Ñïåêòðû ßÌÐ ðåãèñòðèðîâàëè íà ñïåêò-
ðîìåòðå «Bruker AVANCE-500» (1H 500.13
ÌÃö) â CDCl3.

Îáùàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ 3à-â.
Ñìåñü 0.1 ìîëü ýôèðà 1à,á, 0.2 ìîëü àìè-

íà 2à,á, 80 ìë ÄÌÑÎ (ëèáî ÄÌÔÀ) ïåðåìå-
øèâàëè ïðè t = 80 îC â òå÷åíèå 8-10 ÷. Ïî
îêîí÷àíèþ ðåàêöèè ðåàêöèîííóþ ñìåñü îõ-
ëàæäàëè, ñóøèëè íàä õëîðèäîì êàëüöèÿ,
ôèëüòðîâàëè è óïàðèâàëè. Öåëåâûå ïðîäóêòû
âûäåëÿëè ïðè ïîíèæåííîì äàâëåíèè.

2,2-äèìåòèë-1,3-äèîêñîëàí-4-èë)ìåòèë
ìîðôîëèí-4-èë-àöåòàò (3à). Âûõîä 90%.
Òêèï = 100 îÑ (3 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í,
δ, ì. ä. (J, Ãö): 1.3 (c, 3H, C7H3), 1.40 (c, 3H,
C6H3), 3.68 (ää, 1H, C4H,2J 6.1,3J 6.1, 3J 4.4),
4.00-4.05 (ää, 2H,C12H2, 

2J 6.9), 4.11 (ää, 2H,
C5H2, 

2J 6.1, 3J 6.1), 4.30 (ää, 2H,Ñ8Í2 ,
2J 4.4,

3J 6.1). ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.: 25.21 (C7), 26.56
(C6), 40.66 (C12), 61.58 (C8), 63.66 (Ñ4), 73.17
(Ñ5), 109.93 (C2), 167.13 (C10). Ìàññ-ñïåêòð
m/e, (Iîòí, %): Ì+ íåò, 193/195(40/8),
101(22), 77/79(18/4), 57(16), 43(100), 41(8).

2,2-äèìåòèë-1,3-äèîêñîëàí-4-èë)ìåòèë
N,N-äèýòèëãëèöèíàò (3á).

Âûõîä 50%. Òêèï = 104 îÑ (2 ìì ðò. ñò.).
Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä. (J, Ãö): 1.29 (c, 3H,
C7H3), 1.35 (c, 3H, C6H3), 3.68-3.75 (ì, 1H,
C4H), 3.90-4.05 (ì., 2H, C5H2), 4.32 (ää,
2H,Ñ8Í2 ,

2J 4.4, 3J 6.1), 7.03-7.64 (ì., 4Í, Ph-).
ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.: 23.54 (C7), 40.32 (C12),
62.69 (C8), 64.75 (Ñ4), 72.61 (Ñ5), 108.91 (C2),
167.71 (C10).

(5-ýòèë-1,3-äèîêñàí-5-èë)ìåòèë - ìîðôî-
ëèí-4-èë-àöåòàò (3â). Âûõîä 90%. Òêèï = 117–
119 îÑ (1 ìì. ðò. ñò). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä.
(J, Ãö): 0.87 ñ (3Í, C1H3), 1.23 ò (2Í, Ñ7Í2, 

3J
6.1 ), 2.00 ñ (3Í, Ñ11Í3), 3.55 ä (2Í, 2Ñ5+4Íà, J
6.0), 3.80 ä (2Í, 2 Ñ5+4Íá J 6.1), 4.18 ä (2Í,
C9H2, 

2J 4.0), 4.61 ä (1Í, Ñ12Íà), 4.96 ä (1Í,
Ñ12Íá), 5.50 ñ (1Í, Ñ2Íà), 6.00 ñ (1Í, Ñ2Íá).
ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.: 6.98 (Ñ1), 18.29 (Ñ11), 23.93

(Ñ7), 36.64 (Ñ6), 63.98 (C9), 71.93 (2 Ñ5+4), 94.20
(Ñ2), 125.54 (Ñ12), 136.18 (Ñ5), 167.07 (Ñ=Î).

(5-ýòèë-1,3-äèîêñàí-5-èë) ìåòèë N,N-äè-
ýòèëãëèöèíàò (3ã). Âûõîä 50%. Òêèï = 104 îÑ
(2 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä. (J, Ãö):
0.87 ñ (3Í, C1H3), 1.23 ò (2Í, Ñ7Í2, 

3J 6.1),
2.00 ñ (3Í, Ñ11Í3), 3.55 ä (2Í, 2Ñ5+4Íà, J 6.0),
3.80 ä (2Í, 2Ñ5+4Íá J 6.1), 4.18 ä (2Í, C9H2,
2J 4.0), 4.61 ä (1Í, Ñ12Íà), 4.96 ä (1Í, Ñ12Íá),
5.50 ñ (1Í, Ñ2Íà), 6.00 ñ (1Í, Ñ2Íá). ßÌÐ 13C,
δÑ, ì.ä.: 6.98 (Ñ1), 18.29 (Ñ11), 23.93 (Ñ7),
36.64 (Ñ6), 63.98 (C9), 71.93 (2Ñ5+4), 94.20
(Ñ2), 125.54 (Ñ12), 136.18 (Ñ5), 167.07 (Ñ=Î).

Îáùàÿ ìåòîäèêà ïîëó÷åíèÿ 6à,á.
Ê ñìåñè 0.05 ìîëü àìèíà è 0.05 ìîëü (4 ã)

ïèðèäèíà ïðè ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè 0.05
ìîëü (7 ã) õëîðàíãèäðèäà áåíçîéíîé êèñëîòû.
Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå 3 ÷. Çàòåì â
ðåàêöèîííóþ ìàññó âëèâàëè ñìåñü èç 15 ã ëüäà
è 30 ìë 1Ì HCl. Îðãàíè÷åñêèé îñòàòîê îòäå-
ëÿëè, ñóøèëè, îòôèëüòðîâûâàëè è îòãîíÿëè
ðàñòâîðèòåëü.

N-áåíçèë-N-[(1,3-äèîêñîëàí-4èë)ìå-
òèë]-áåíçàìèä (6à). Âûõîä 80%. Òêèï = 87 îÑ
(3 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä. (J, Ãö):
3.22-3.37-3.43 ì (2Í, Ñ1H2), 3.62 ò (1Í, Ñ5Hà,
2J 7.8, 3J 7.8), 3.87 ò (1Í, Ñ5Hb, 

2J 7.8, 3J 7.8),
4.44-4.50 ì (1Í, Ñ4H), 4.75 ñ (2Í, Ñ1Í2), 4.82
ñ (1Í, Ñ2Íà), 4.99 ñ (1Í, Ñ2Íb), 7.20-7.62 ì
(10Í, Ph-). ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.: 46.31 (C1),
54.02 (C3), 67.72 (C5), 75.08 (Ñ4), 95.01 (Ñ2),
127.49, 127.96, 128.08, 128.31, 128.45, 128.51,
128.76, 129.03, 129.38, 129.54, 133.12, 138.32
(Ph-), 169.04 (C=Î)

N-áåíçèë-N-[(2,2-äèõëîðöèêëîïðîïèë)ìå-
òèë]-áåíçàìèä (6á). Âûõîä 90%. Òêèï = 104 îÑ
(2 ìì ðò. ñò.). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í, δ, ì. ä. (J, Ãö):
1.22 ò (1Í, Ñ2Hà, 

2J 7.3, 3J 7.6), 1.59 ä.ä (1Í,
Ñ2Hb, 

2J 6.8, 3J 10.8), 2.04-2.16 ì (1Í, Ñ3Í),
3.41 ä.ä (1Í, Ñ1Ha, 

2J 13.8, 3J 7.9), 3.98 ä.ä
(1Í, Ñ1Hb, 

2J 13.8, 3J 7.8), 4.67 c (2Í, ÑÍ2),
7.10-7.47 ì (10Í, Ph-). ßÌÐ 13C, δÑ, ì.ä.:
25.34 (C2), 26.45 (C3), 51.19 (C4), 55.06 (C5),
60.14 (C6), 126,24, 127.91, 128.29, 128.36,
128.85, 129.11, 130.01, 130.52, 132.10, 132.75,
134.53, 137.04 (Ph-), 168.72 (C=Î)
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Ïîñëåäîâàòåëüíûì âçàèìîäåéñòâèåì àöåòèëàöå-
òîíà ñ ÑÍ2Î è 1,2-ýòàíäèòèîëîì (ðåàêöèÿ òèî-
ìåòèëèðîâàíèÿ), äàëåå, in situ, ñ ãèäðîêñèëàìè-
íîì (ðåàêöèÿ Êíîððà) è ïîñëåäóþùèì
âçàèìîäåéñòâèåì ñèíòåçèðîâàííîãî ëèãàíäà ñ
àöåòàòîì ïàëëàäèÿ cèíòåçèðîâàí âîäîðàñòâîðè-
ìûé êîìïëåêñ Pd(II) c  áèñ(1,2-èçîêñàçîë-4-èë-
ìåòèëñóëüôàíèë)ýòàíîì. Âûÿâëåíà ðîñòîñòèìó-
ëèðóþùàÿ àêòèâíîñòü âîäîðàñòâîðèìîãî
îðãàíî-ïàëëàäèåâîãî êîìïëåêñà íà äðîææè
Sàccharomyces cerevisiae – ñàõàðîìèöåòû, ïðî-
äóöèðóþùèå ýòàíîë.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: àöåòèëàöåòîí; âîäîðàñòâî-
ðèìûé êîìïëåêñ ïàëëàäèÿ(II); äðîææè
Saccharomyces cerevisiae; ðåàêöèÿ òèîìåòèëè-
ðîâàíèÿ; ðîñòîñòèìóëèðóþùàÿ àêòèâíîñòü.

A palladium(II) water-soluble complex was
synthesized with a bis(1,2-isoxazol-4-
ylmethylsulfanyl)ethane ligand by successive
transformations of acetylacetone with CH2O and
1,2-ethanediol (thiomethylation reaction) and
then in situ with hydroxylamine (Knorr reaction)
followed by the interaction of the synthesized
ligand with palladium acetate. The growth-
promoting activity of the water-soluble organo-
palladium complex on Saccharomyces cerevisiae
yeast, accharomycetes producing ethanol, has
been established.

Key words: acetylacetone; growth stimulating
activity; thiomethylation reaction; water-soluble
palladium(II) complex; yeast Saccharomyces
cerevisiae.
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Ïåðñïåêòèâíûìè ïîäõîäàìè â ñîçäàíèè
âîçîáíîâëÿåìûõ èñòî÷íèêîâ ýíåðãèè, â ÷àñò-
íîñòè, áèîòîïëèâà, ÿâëÿþòñÿ ïðîöåññû ñáðà-
æèâàíèÿ ïîëèñàõàðèäîâ ðàñòèòåëüíîãî ïðîèñ-
õîæäåíèÿ, à èìåííî, ñåëüñêîõîçÿéñòâåííûõ è
ïðîìûøëåííûõ îòõîäîâ, ñ ó÷àñòèåì ñàõàðîìè-
öåòîâ. Ïðè ýòîì óâåëè÷åíèå âûõîäà áèîòîïëè-
âà ìîæåò áûòü îáåñïå÷åíî çà ñ÷åò óëó÷øåíèÿ
êà÷åñòâà ìèêðîîðãàíèçìîâ ñ ïîìîùüþ ñèíòå-
òè÷åñêèõ ñòèìóëÿòîðîâ èõ ðîñòà. Íåäàâíî ìû
ñîîáùàëè 1 î ðîñòîñòèìóëèðóþùåé àêòèâíîñòè
â îòíîøåíèè äðîææåé Saccharomyces
cerevisiae  áèñ-èçîêñàçîëîâ, ñâÿçàííûõ ìåòèë-
ñóëüôàíèëüíûìè öåïî÷êàìè,.

Â äàííîé ðàáîòå â êà÷åñòâå ñòèìóëÿòîðà
ðîñòà Saccharomyces cerevisiae, ïðîäóöèðóþ-
ùèõ ýòàíîë,  èçó÷åí âîäîðàñòâîðèìûé êîìï-
ëåêñ äèàöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ áèñ(1,2-èçîêñàçîë-
4èëìåòèëñóëüôàíèë)ýòàíîì (1). Ðàíåå íàìè
áûëî óñòàíîâëåíî 2, ÷òî äèõëîðîïàëëàäèåâûé
êîìïëåêñ ñ äàííûì ëèãàíäîì ÿâëÿåòñÿ ïðàêòè-
÷åñêè íå òîêñè÷íûì ñîåäèíåíèåì è ïðîÿâëÿåò
ãåïàòîïðîòåêòîðíûå ñâîéñòâà.

Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Äëÿ ñèíòåçà öåëåâîãî ïðîäóêòà èñïîëüçî-
âàëè êîììåð÷åñêè äîñòóïíûå èñõîäíûå ñîåäè-
íåíèÿ ñ ÷èñòîòîé >98% (Acros organics è Sigma
Àldrich). Êîíòðîëü ðîñòîñòèìóëèðóþùåé àê-
òèâíîñòè îñóùåñòâëÿëè ïóòåì ïîäñ÷åòà êîëè-
÷åñòâà äðîææåâûõ êëåòîê ñ èñïîëüçîâàíèåì
êàìåðû Ãîðÿåâà è ñâåòîâîãî ìèêðîñêîïà.

Ñèíòåç 4,4′-[ýòàí-1,2-äèèëáèñ-ñóëüôàíèë-
ìåòèëåí)]áèñ-(äèìåòèëèçîêñàçîëà) (1) îñóùå-
ñòâëÿëè ïî ìåòîäèêå 3.

Ðåàêöèþ àöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ ëèãàíäîì 1
ïðîâîäèëè â àöåòîíèòðèëå ïðè 60 îC  ïî ìåòî-
äèêå, îïèñàííîé â 4. Ïîëó÷èëè æåëòûé ïîðî-
øîê, ò.ïë. 146–148  îÑ.  Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (400
MHz, 1Í ÄÌÑÎ-D6), δ, ì. ä. (J, Ãö):  1.77
(6Í, ñ, Me), 2.22 (6Í, ñ, Me), 2.43 (6Í, ñ,
Me), 2.69 (2Í, ää, 2J = 9.5, SCH2CH2S), 2.69
(2Í, ää, 2J = 9.5, SCH2CH2S), 2.92 (2H, ää, 2J
= 14.5, CH2S), 3.35 (2Í, ää, 2J = 9.5,
SCH2CH2S), 4.15 (2H, ää, 2J =  14.0, IzCH2S),
4.25 (2H, ää, 2J = 14.0 , IzCH2S), 4.37 (2H, ää,
2J = 14.5 , IzCH2S), 4.46 (2H, ää, 2J = 14.0,
IzCH2S). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ  (500 MÃö, ÄÌÑÎ-
D6) 10.1, 11.3, 23.2, 28.9, 29.4, 34.9, 35.2,
107.8, 159.7, 168.9, 175.4,

Ìåòîäèêà ïðèãîòîâëåíèÿ ÿ÷ìåííîãî
ñóñëà.

Â ñòàêàí ïîìåùàëè 100 ã ðàçäðîáëåííîãî
íà ëàáîðàòîðíîé ìåëüíèöå ñîëîäà è 400 ìë

âîäû ñ òåìïåðàòóðîé 42 îÑ. Ñòàêàí ïîìåùàëè
â òåðìîñòàò, íàãðåòûé äî 42 îÑ, è âûäåðæèâà-
ëè 30 ìèí, ïåðèîäè÷åñêè ïåðåìåøèâàÿ ñîäåð-
æèìîå. Çàòåì òåìïåðàòóðó çàòîðà ïîâûøàëè
äî 52 îÑ, âûäåðæèâàÿ áåëêîâóþ ïàóçó 30 ìèí.
Äàëåå òåìïåðàòóðó çàòîðíîé ìàññû ïîäíèìàëè
äî 63 îÑ,  âûäåðæèâàÿ ìàëüòîçíóþ ïàóçó åùå
30 ìèí. Ïîñëå âûäåðæêè çàòîð ïîäîãðåâàëè äî
70 îÑ, ïðîâîäÿ îñàõàðèâàíèå â òå÷åíèå 30 ìèí.
Çàòåì òåìïåðàòóðó ïîäíèìàëè äî 72 îÑ è âû-
äåðæèâàëè äî ïîëíîãî îñàõàðèâàíèÿ. Êîíåö
îñàõàðèâàíèÿ ïðîâåðÿëè ïî èîäíîé ïðîáå.
Îêîí÷àíèåì îñàõàðèâàíèÿ ñ÷èòàþò ìîìåíò,
êîãäà öâåò ðàñòâîðà è èîäà îñòàþòñÿ íåèçìåí-
íûìè. Îñàõàðåííûé çàòîð ôèëüòðîâàëè ÷åðåç
áóìàæíûé ôèëüòð.

Ìåòîäèêà òåñòèðîâàíèÿ ðîñòîñòè-
ìóëèðóþùåé àêòèâíîñòè ñèíòåçèðîâàí-
íîãî ñîåäèíåíèÿ 2  íà äðîææàõ
Saccharomyces cerevisiae.

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè øòàìì äðîææåé
Saccharomyces cerevisiae ðàñû 717 äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ýòèëîâîãî ñïèðòà, ïîëó÷åííûé èç êîëëåêöèè
ÂÍÈÈÏÁÒ (Ìîñêâà). Äëÿ êóëüòèâèðîâàíèÿ
Saccharomyces cerevisiae â êà÷åñòâå ïèòàòåëüíîé
ñðåäû èñïîëüçîâàëè ÿ÷ìåííîå ñóñëî. Äðîææå-
âóþ ðàçâîäêó ãîòîâèëè, èñõîäÿ èç ðàñ÷åòà 0.05 ã
äðîææåé íà 100 ìë ïèòàòåëüíîé ñðåäû, ðàçëèâà-
ëè â êîíè÷åñêèå êîëáû â îäèíàêîâîì îáúåìå äëÿ
êóëüòèâèðîâàíèÿ. Ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðàç-
âåäåíèé ãîòîâèëè ðàñòâîðû òåñòèðóåìîãî ñîåäè-
íåíèÿ â ýòàíîëå è âíîñèëè èõ â ñðåäó, ñîäåðæà-
ùóþ Saccharomyces cerevisiae. Òåñòèðóåìîå ñî-
åäèíåíèå 2 îöåíèâàëè â äîçèðîâêàõ  0.0373,
0.07462 è 0.1343 ììîëü/ë.

Êîíòðîëü – ÿ÷ìåííîå ñîëîäîâîå ñóñëî áåç
äîáàâëåíèÿ õèìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé. Äðîææè
èíêóáèðîâàëè â òåðìîñòàòå ïðè 25 îÑ äî ñòàöè-
îíàðíîé ôàçû ðîñòà. ×åðåç ñóòêè  ïîäñ÷èòûâà-
ëè êîëè÷åñòâî æèâûõ è ïîãèáøèõ êëåòîê ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì êàìåðû Ãîðÿåâà è ñâåòîâîãî
ìèêðîñêîïà Ìèêìåä-5 (ËÎÌÎ, Ðîññèÿ) ñ êîì-
ïëåêñîì âèçóàëèçàöèè ÒÑÀ-3.0 Ñ. Òàêæå îöå-
íèâàëè ìîðôîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè
äðîææåé - âíåøíèé âèä êëåòîê, ñîñòîÿíèå êëå-
òî÷íîé ñòåíêè è ïðîñìàòðèâàåìûõ â öèòîïëàç-
ìå îðãàíåëë. Äëÿ àíàëèçà îöåíèâàëè íå ìåíåå
3000 êëåòîê. Ñòàòèñòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ìåæ-
äó âàðèàíòàìè îöåíèâàëè ñ ïîìîùüþ t-êðèòåðèÿ
Ñòüþäåíòà ïðè äîâåðèòåëüíîé âåðîÿòíîñòè 0.95.
Ïîâòîðíîñòü ýêñïåðèìåíòîâ òðåõêðàòíàÿ.

Ñîäåðæàíèå ñïèðòà â äèñòèëëÿòàõ îïðåäå-
ëÿëè ïî ïîêàçàòåëÿì ïðåëîìëåíèÿ ñïèðòà íà
ëàáîðàòîðíîì ðåôðàêòîìåòðå ÈÐÔ-454 Á2Ì.
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Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå  
 

Ñòðàòåãèÿ ñèíòåçà öåëåâîãî ïðîäóêòà 2 îñ-
íîâûâàåòñÿ íà ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèÿõ 
ñèíòåçà ëèãàíäà 1 è åãî êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ 
ñ äèàöåòàòîì ïàëëàäèÿ(II) (ñõåìà).   

Ïåðâîíà÷àëüíî â ðåæèìå one-pot îñóùåñò-
âëÿëè òèîìåòèëèðîâàíèå àöåòèëàöåòîíà ðåàãåí-
òîì «ÑÍ2Î-ýòàíäèòèîë» ñ ïîñëåäóþùåé ãåòå-
ðîöèêëèçàöèåé èíòåðìíäèàòà À ïî ðåàêöèè 
Êíîððà ñ ãèäðîêñèëàìèíîì ñ îáðàçîâàíèåì 
áèñ-èçîêñàçîëà 1 3.  

Ðåàêöèÿ àöåòàòà ïàëëàäèÿ ñ ëèãàíäîì 1 â 
ñîîòíîøåíèè 1:1 äàåò ðàñòâîðèìûé â âîäå ïðî-
äóêò 2, ÷òî îòêðûâàåò âîçìîæíîñòü åãî èñïîëü-
çîâàíèÿ  â áèîõèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.  Ñ ó÷å-
òîì ýòîãî, ïðîâåäåíû îïûòû ïî èçó÷åíèþ 
âëèÿíèÿ ñîåäèíåíèÿ 2 íà ðîñò è àêòèâíîñòü 
äðîææåé Saccharomyces cerevisiae ÷åðåç  

îïðåäåëåíèå âûõîäà ýòàíîëà ïðè ñïèðòîâîì 
áðîæåíèè ðàñòèòåëüíûõ ïîëèñàõàðèäîâ.  

Äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññà ñáðàæèâàíèÿ 
äðîææè âíîñèëè â ÿ÷ìåííîå ñóñëî èç ðàñ÷åòà 
0.05 ã/100 ìë. Ïîñëå ÷àñîâîé âûäåðæêè ïðè 
òåìïåðàòóðå 25 îÑ äîáàâëÿëè ñîåäèíåíèå 2 è 
ïðîâîäèëè êóëüòèâèðîâàíèå äðîææåé, íàáëþ-
äàÿ çà ïðîöåññîì â òå÷åíèå 5–7 äíåé. Ñëåäóåò 
îòìåòèòü, ÷òî òîêñè÷åñêîãî äåéñòâèÿ ñîåäèíå-
íèÿ 2 íà äðîææè íå áûëî âûÿâëåíî.  

Âëèÿíèå ñîåäèíåíèÿ 2 íà ðîñò êëåòîê 
äðîææåé ïðåäñòàâëåíî íà ðèñ. 1. Êàê âèäíî, 
ïðèðîñò ÷èñëà äðîææåâûõ êëåòîê íàèáîëåå 
ýôôåêòèâíî ñòèìóëèðóåòñÿ â êîíöåíòðàöèè 
ñîåäèíåíèÿ 2, ðàâíîé 0.1343 ììîëü/ë, ïðè÷åì  
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Ðèñ. 1. Ãðàôèê çàâèñèìîñòè îáùåãî êîëè÷åñòâà äðîææåé îò âðåìåíè êóëüòèâèðîâàíèÿ ïðè äîáàâëåíèè 
ñîåäèíåíèÿ 2 â êîíöåíòðàöèÿõ 0.0373, 0.07462 è 0.1343 ììîëü/ë. 
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ñòèìóëèðóþùèé ýôôåêò íà÷èíàåò ïðîÿâëÿòüñÿ
íà òðåòüè ñóòêè îò íà÷àëà êóëüòèâèðîâàíèÿ.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ìàññîâîé äîëè ñïèðòà â
èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ îñóùåñòâëÿëè ïðÿìóþ
ïåðåãîíêó. Â äèñòèëëÿòàõ ìåòîäîì ðåôðàêòî-
ìåòðèè îïðåäåëÿëè êîëè÷åñòâî ýòèëîâîãî
ñïèðòà (òàáë. 1).

Таблица 1
Массовая доля этилового спирта в

полученных дистиллятах
Концентрация  2,  

моль/л 
Количество этанола  
в 20 мл дистиллята, г 

Контроль 1.596 
0.0373 1.76 
0.07462 1.847 
0.1343 1.9528 

Ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ñîåäèíåíèÿ
2 óâåëè÷èâàåòñÿ âûõîä ñïèðòà, ïðè÷åì ïðè
êîíöåíòðàöèè 2, ðàâíîé 0.1343 ììîëü/ë, íà-
áëþäàåòñÿ ìàêñèìàëüíîå óâåëè÷åíèå âûõîäà
Ñ2Í5ÎÍ íà 17%.

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû
ïîêàçàëè, ÷òî äèàöåòàò 1,2-äè(3,5-äèìåòèë-
èçîêñàçîë-4-èëìåòèëñóëüôàíèë)ýòàí ïàëëàäèÿ
(II) 2 îêàçûâàåò ðîñòîñòèìóëèðóþùóþ àêòèâ-
íîñòü íà äðîææè Saccharomyces cerevisiae,
ñïîñîáñòâóÿ óâåëè÷åíèþ âûõîäà ýòàíîëà ïðè
ñáðàæèâàíèè ïîëèñàõàðèäîâ.
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Èññëåäîâàíà ýôôåêòèâíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
îçîíà äëÿ îêèñëåíèÿ è ôëîêóëÿöèè ñòî÷íûõ âîä
íåôòåõèìè÷åñêèõ ïðåäïðèÿòèé. Èñïûòàíî âëè-
ÿíèå äîçû îçîíà íà êîíöåíòðàöèþ âçâåøåííûõ
âåùåñòâ ïðè ôëîêóëÿöèè è íà çíà÷åíèå õèìè÷åñ-
êîãî ïîòðåáëåíèÿ êèñëîðîäà (ÕÏÊ) ïðè îêèñëè-
òåëüíîé î÷èñòêå, à òàêæå ïðîäîëæèòåëüíîñòè âîç-
äåéñòâèÿ îçîíà íà èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè
âçâåøåííûõ âåùåñòâ è âåëè÷èíó ÕÏÊ. Èñïîëüçî-
âàíèå ïðåäîçîíèðîâàíèÿ â ñõåìå îêèñëèòåëüíîé
î÷èñòêè èññëåäóåìîé ñòî÷íîé âîäû ïîçâîëÿåò ïîë-
íîñòüþ îòêàçàòüñÿ îò ôèçèêî-õèìè÷åñêîé ñòàäèè
î÷èñòêè (êîàãóëÿöèÿ + ôëîêóëÿöèÿ), ÷òî ÿâëÿåò-
ñÿ ýêîëîãè÷åñêè öåëåñîîáðàçíûì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âçâåøåííûå âåùåñòâà; îçîí;
ïðåäîçîíèðîâàíèå; ñòî÷íûå âîäû; ôëîêóëÿöèÿ;
õèìè÷åñêàÿ ïîòðåáíîñòü êèñëîðîäà.

The flocculating effect of ozone was investigated
in the process of sewage treatment containing a
large amount of suspended solids with a high
value of chemical oxygen demand (COD). The
effect of the ozone dose was tested on the
concentration of suspended solids during
flocculation and on the value of COD under the
condition of oxidative purification, as well as the
duration of exposure to ozone on the change in the
concentration of suspended solids and the value of
COD. The use of pre-ozonation makes it possible
to completely abandon the physico-chemical stage
of purification (coagulation + flocculation) in the
scheme of oxidative treatment of the studied
sewage. This is environmentally sound.

Key words: chemical oxygen demand;
flocculation; ozone; pre-ozonation; sewage
treatment; suspended solids.

Äàòà ïîñòóïëåíèÿ 24.09.19

Íà ìíîãèõ ïðåäïðèÿòèÿõ íåôòåõèìèè îá-
ðàçóþòñÿ òîêñè÷íûå ñòî÷íûå âîäû ñëîæíîãî
ñîñòàâà, êîòîðûå íåîáõîäèìî ïîäâåðãàòü êîìï-
ëåêñíîé î÷èñòêå. Íåîáõîäèìîé ñòàäèåé â òåõ-
íîëîãè÷åñêîé ñõåìå ÿâëÿåòñÿ ïðîöåññ îñàæäå-
íèÿ ðàñòâîðåííûõ è âçâåøåííûõ âðåäíûõ âå-
ùåñòâ, ïîíèæàþùèé ìóòíîñòü, öâåòíîñòü è
õèìè÷åñêîå ïîòðåáëåíèå êèñëîðîäà (ÕÏÊ).
Ðàíåå íàìè èññëåäîâàí äàííûé ìåòîä î÷èñòêè
ñ ïðèìåíåíèåì ðàçëè÷íûõ êîàãóëÿíòîâ è ôëî-
êóëÿíòîâ 1,2. Èç ëèòåðàòóðû èçâåñòíî èñïîëü-

çîâàíèå îçîíà íà íà÷àëüíîé ñòàäèè îáðàáîòêè
âîäû â äîçå, âûçûâàþùåé ôëîêóëèðóþùåå
äåéñòâèå (ïðåäîçîíèðîâàíèå) 3–7. Ïðèìåíåíèå
îçîíà â êà÷åñòâå ôëîêóëÿíòà ïîçâîëÿåò èçáå-
æàòü âòîðè÷íîãî çàãðÿçíåíèÿ ñòî÷íûõ âîä òðà-
äèöèîííûìè ðåàãåíòàìè – îñàäèòåëÿìè. Îä-
íàêî ìåòîäû î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä íåôòåõèìè-
÷åñêèõ çàâîäîâ ñ ïðèìåíåíèåì îçîíà èçó÷åíû
íåäîñòàòî÷íî. Ïîýòîìó íàìè èññëåäîâàíî ôëî-
êóëèðóþùåå äåéñòâèå îçîíà íà ñòî÷íûå âîäû,
ñîäåðæàùèå âçâåøåííûå âåùåñòâà ñ âûñîêèì
çíà÷åíèåì âåëè÷èíû ÕÏÊ.
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Ìàòåðèàëû è ìåòîäû èññëåäîâàíèÿ

Ñîñòàâ èñõîäíîé èññëåäóåìîé âîäû ïðè-
âåäåí â ïðåäûäóùåé ñòàòüå 8. Äëÿ ïðîèçâîä-
ñòâà îçîíà èñïîëüçîâàëè îçîíîãåíåðàòîð
ÎÃÂÊ-02Ê, äëÿ îáåñïå÷åíèÿ ââîäà îçîíîêèñ-
ëîðîäîé ñìåñè â âîäó è êîíòàêòà ñ ïðèìåñÿìè
ðåàêòîð (äðåêñåëü); ïðèáîð êîíòðîëÿ êîíöåíò-
ðàöèè îçîíà â âîäå   ôîòîìåòð «Ýêñïåðò-003».
Â îáðàáàòûâàåìóþ âîäó îçîí ïîäàâàëè ñ ïîìî-
ùüþ ïîðèñòîãî êåðàìè÷åñêîãî äèñïåðãàòîðà.
Ôëîêóëÿöèþ è îêèñëåíèå ïðîâîäèëè â íåïðî-
òî÷íîì ðåæèìå, â âûòÿæíîì øêàôó ïðè ãåðìå-
òèçàöèè îçîíàòîðà. Êîíöåíòðàöèþ îçîíà â âîç-
äóõå ðàáî÷åé çîíû êîíòðîëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ
èíäèêàòîðíûõ òðóáîê ÒÈ-[O3-0.003]. Ìàññî-
âóþ êîíöåíòðàöèþ âçâåøåííûõ âåùåñòâ èçìå-
ðÿëè ãðàâèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì  (ÏÍÄ Ô
14.1:2:4. 254-09). Ïîêàçàòåëü ÕÏÊ îïðåäåëÿ-
ëè òèòðèìåòðè÷åñêèì ìåòîäîì (ÏÍÄ Ô
14.1:2:3. 100-97).

Ðåçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Èñïûòàíèå ôëîêóëèðóþùåãî äåéñòâèÿ
îçîíà ïðîâîäèëè â ðàçëè÷íûõ äîçàõ (îò 0.5 äî
7.0 ìã/äì3) ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè
ñòî÷íîé âîäû â òå÷åíèå 2 ìèí (ðèñ. 1).
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Ðèñ. 1. Âëèÿíèå äîçû îçîíà íà êîíöåíòðàöèþ âçâå-
øåííûõ âåùåñòâ â ñòî÷íîé âîäå.

Ðåçóëüòàòû ïðîâåäåííûõ ýêñïåðèìåíòîâ
ïîêàçàëè óìåíüøåíèå êîíöåíòðàöèè âçâåøåí-
íûõ âåùåñòâ â 3 ðàçà ïðè äîçå îçîíà îò 2 äî 5
ìã/äì3, ÷òî ïîäòâåðæäàåò ýôôåêò ôëîêóëÿöèè.
Îäíàêî ïðè óâåëè÷åíèè äîçû îçîíà âûøå 5 ìã/
äì3 êîíöåíòðàöèÿ âçâåøåííûõ âåùåñòâ íà÷èíàåò
âîçðàñòàòü, ÷òî, âåðîÿòíî, ñâÿçàíî ñ ðàçëîæåíè-
åì êðóïíûõ ìàêðîìîëåêóë çàãðÿçíåíèé.

Ñëåäóþùèì ýòàïîì ðàáîòû áûëî èññëåäî-
âàíèå âëèÿíèÿ ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè

âîäû îçîíîì íà êîíöåíòðàöèþ âçâåøåííûõ âå-
ùåñòâ è âåëè÷èíó ÕÏÊ. Èç ðèñ. 2 è 3 âèäíî,
÷òî ìàêñèìàëüíîå ôëîêóëèðóþùåå äåéñòâèå
îçîíà ïðè äîçå 2 ìã/äì3 íàñòóïàåò ïðè îáðà-
áîòêå âîäû â òå÷åíèå 5 ìèí. Ïðè ýòîì õèìè÷åñ-
êîå ïîòðåáëåíèå êèñëîðîäà ïîíèæàåòñÿ íà 25%
(îò 7600 äî 5690 ìãÎ2/äì3).
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Ðèñ. 2. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè
âîäû îçîíîì íà êîíöåíòðàöèþ âçâåøåííûõ âåùåñòâ
ïðè äîçå 2 ìã/äì3.
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Ðèñ. 3. Âëèÿíèå ïðîäîëæèòåëüíîñòè îáðàáîòêè
âîäû îçîíîì íà âåëè÷èíó ÕÏÊ ïðè äîçå 2 ìã/äì3.

Íà ñëåäóþùåì ýòàïå íàìè áûëî èññëåäî-
âàíî âëèÿíèå íà÷àëüíîãî çíà÷åíèÿ ÕÏÊ íà
êîíöåíòðàöèþ èñïîëüçóåìîãî îçîíà , íåîáõî-
äèìóþ äëÿ ïðîâåäåíèÿ îêèñëèòåëüíîé äåñò-
ðóêöèè îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ (ðèñ. 4).

Êàê âèäíî èç ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ,
îêèñëåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ ïðîòåêàåò
ëåã÷å ïðè ìåíüøåì íà÷àëüíîì çíà÷åíèè ÕÏÊ
(5690 ìãÎ2/äì3), íåîáõîäèìàÿ äîçà îçîíà ñî-
ñòàâëÿåò âñåãî 3.85 ã/äì3, â òî âðåìÿ, êàê äëÿ
èñõîäíîé ñòî÷íîé âîäû (ÕÏÊ=7600 ìãÎ2/
äì3) – 5 ã/äì3.
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Ðèñ. 4. Âëèÿíèå äîçû îçîíà íà èçìåíåíèå çíà÷åíèÿ
ÕÏÊ ñòî÷íîé âîäû ïðè îêèñëèòåëüíîé î÷èñòêå
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äóþùåé îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè îðãàíè÷åñ-
êèõ âåùåñòâ íà 23%. Ïðè ýòîì èñêëþ÷àåòñÿ
äîïîëíèòåëüíîå çàãðÿçíåíèå ñòî÷íûõ âîä ðåà-
ãåíòàìè, íåîáõîäèìûìè â êîàãóëÿöèîííî-ôëî-
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íèå ïðåäñòàâëÿåòñÿ ýôôåêòèâíûì è ýêîëîãè÷-
íûì ïðîöåññîì î÷èñòêè ñòî÷íûõ âîä.
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