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Целью данной работы является синтез новых ингибиторов сульфа-
тазы эстрона. Эти соединения должны отвечать следующим требовани-
ям: а) отсутствие гормонального действия [6–9], б) отсутствие побоч-
ных эффектов, типичных для эстрогенов, например, гипертриглицери-
демического действия, являющеегося независимым фактором риска 
сердечно-сосудистых заболеваний [10]. 

Нами получены сульфаматы 2–5 на основе аналогов эстрогенов 8α-
ряда: 
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В докладе будут обсуждены детали синтеза целевых соединений и 
установление структуры стероидных молекул методами ЯМР в растворе. 
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РЕГИОСЕЛЕКТИВНОСТЬ 1,3-ДИПОЛЯРНОГО 
ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ НИТРОНОВ К ЭФИРУ 

КИСЛОТЫ ФЕЙСТА, ПОСЛЕДУЮЩАЯ ИЗОМЕРИЗАЦИЯ  
ПОЛУЧЕННЫХ АДДУКТОВ 

Чан Куанг Тунг 
аспирант, кафедра органической химии, 2 курс 

д.х.н., проф. Молчанов А. П. 

Известно, что 1,3-диполярное циклоприсоединение нитронов к ме-
тиленциклопропану протекает, в основном, с образованием смеси двух 
региоизомерных 5-спироциклопропан- 1 и 4-спироциклопропанизокса-
золидинов 2 в соотношении от 2:1 до 20:1 [1]. 
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Ранее нами показано, что С-арил-N-фенил(или метил)нитроны при 

взаимодействии с 3-метилен-1,2-циклопропандикарбоксилатами (эфи-
рами кислоты Фейста) 3 образуют только 4-спироциклопропановые 
изоксазолидины 4 со средним выходом [2]. 
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В то же время при взаимодействии нитронов ряда дигидроизохино-
лин-N-оксида 6 с эфиром кислоты Фейста наблюдается обратная регио-
селективность: образуются только 5-спироциклопропановые изомеры 
изоксазолидинов 7. Реакции протекают в более мягких условиях (80 °С, 
бензол) и с большим выходом аддуктов (до 93 %). 
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В отличие от 4-спироциклопропановых изоксазолидинов, 5-спиро-
циклопропановый изомер является термически нестабильным. При на-
гревании в п-ксилоле в течение 3 ч он изомеризуется в тетрагидропи-
рид-4-ол 8 и енаминон 9. 
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НОВЫЙ СИНТЕТИЧЕСКИЙ ПОДХОД К ПОЛУЧЕНИЮ  
4-АРИЛКАРБАМОИЛМЕТИЛ-4,5-ДИГИДРОПИРИДАЗИН-3(2Н)-

ОНОВ 

Кинжалов М. А. 
студент, кафедра органической химии, 5 курс 

к.х.н., ст. преп. Бойцов В. М. 

Азотсодержащие гетероциклические соединения с циклом малого и 
среднего размера, такие как 1,2-диазины, привлекают внимание иссле-
дователей, так являются предшественниками в синтезе большого коли-
чества соединений, обладающих биологической активностью. 

Производные 4,5-дигидропиридазин-3(2Н)-онов обладают выра-
женной биологической активностью и нашли широкое применение как 
лекарственные препараты. Многие из них запатентованы и успешно 
применяются в лечении ряда заболеваний: гипертонии (1, 2, 3, 4), избы-
точного веса (5, 6, 7), бронхиальной астмы (8, 9). Кроме того, производ-
ные 4,5-дигидропиридазин-3(2Н)-онов обладают антивирусной, кар-
диотонической, анальгетической, седативной, антибактериальной, ан-
титромбатической и антидепрессантной активностью. 

  

  
В настоящее время, основным методом синтеза замещенных 4,5-ди-

гидропиридазин-3(2Н)-онов, является взаимодействие γ-кетокислот или 
их производных с гидразином или замещенными гидразинами (схема 1). 
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Нами установлено, что N-арилзамещенные имиды малеиновой ки-
слоты и азины алифатических кетонов при нагревании реагируют с об-
разованием 4-арилкарбамоилметил-4,5-дигидропиридазин-3(2Н)-онов 
3. Исходные субстраты легко получаемы, реакция проста в исполнении 
и может быть проведена в условиях конвекционного или микроволно-
вого нагрева (в том числе на твердом носителе). 
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Схема 2 

В данной реакции нами опробованы азины ацетона, циклопентано-
на и циклогексанона. Строение и состав полученных 4,5-дигидропири-
дазин-3-онов устанавливали на основании спектральных данных и дан-
ных элементного анализа. Дополнительное подтверждение строения 
соединений 17 получено на основании рентгеноструктурного анализа 
одного из продуктов. Выходы целевых продуктов 17 по предложенной 
схеме достигают 57 %. 

Реакции в условиях микроволновой активации проводили с исполь-
зованием мономодовой микроволновой установки «Минотавр-2» про-
изводства фирмы Люмекс, оборудованной термопарным датчиком и 
встроенной магнитной мешалкой. 
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РАДИКАЛЬНАЯ ЦИКЛОСОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ХЛОРИДА 
N,N-ДИАЛЛИЛ-N,N-ДИМЕТИЛАММОНИЯ 

И ЕГО ФУНКЦИОНАЛИЗИРОВАННЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 

Шишкан О. А. 
студент, кафедра химии ВМС, 4 курс 

Власов П. С. 

Одним из наиболее важных и широко используемых катионных по-
лиэлектролитов является полимер хлорида N,N-диаллил-N,N-димети-
ламмония (ДАДМАХ). Целью данной работы являлось получение со-
полимеров ДАДМАХ с его функционализированными производными: 
хлоридом O-этил-N,N-диаллил-N-метиламмониоацетата (ЭДАМАХ) и 
N,N-диаллил-N-метиламмониоацетатом (ДАМА). 

 
    ДАДМАХ ЭДАМАХ: X = COOEt; Cl–  поли(ДАДМАХ-со-ЭДАМАХ) 

 ДАМА: X = COO–   поли(ДАДМАХ-со-ДАМА) 

 
ЭДАМАХ был синтезирован из диаллиламина в три стадии с об-

щим выходом 45 %. Гидролизом ЭДАМАХ на ионообменной смоле 
был получен второй мономер ДАМА с выходом 95 %. 

Полимеризацию проводили при варьировании соотношения сомо-
номеров в воде при температуре 70ºС с использованием 4,4’-азобис(4-
циановалерьяновой кислоты) в качестве радикального инициатора. 
Продукты очищали переосаждением и/или диализом и характеризовали 
методами вискозиметрии и спектроскопии ЯМР. 

В ходе работы были получены образцы поли(ДАДМАХ-со-ЭДА-
МАХ) и поли(ДАДМАХ-со-ДАМА) различного состава с [η] = 0.55 – 
0.92 дл/г (1N NaCl, 25 °C). Данные о соотношении звеньев сомономе-
ров, рассчитанные из спектров ЯМР 1Н, свидетельствовали о практиче-
ски идеальной сополимеризации ДАДМАХ как с ЭДАМАХ, так и с 
ДАМА. 
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НОВЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА ПРОИЗВОДНЫХ 1,3-ДИАРИЛ-2-
ТИА-3-АЗАБИЦИКЛО[3.2.0]ГЕКСАН-2,2-ДИОКСИДОВ 

Грошева Д. С. 
студент, кафедры органической химия, 1 курс 

к. х. н., доц. Соколов В. В., аспирант Рассадин В. А. 

Сульфонамиды довольно давно и широко применяются в клиниче-
ской практике в качестве антибактериальных препаратов. Однако и в 
наши дни интерес к этому классу соединений как потенциально биоло-
гически активным веществам довольно высок. В связи с этим, в по-
следнее время возрос интерес к циклическим аналогам сульфонамидов — 
сультамам, несмотря на то, что до настоящего времени не существует 
общего метода синтеза данного класса соединений, и, следовательно, 
любой новый подход к сультамам представляет значительный интерес. 

Ранее в нашей группе было показано, что реакция циклоалкилиро-
вания сульфонамидов, имеющих дополнительный С-нуклеофильный 
центр, является мощным и эффективным методом синтеза сультамов. В 
данной работе рассматривается возможность внутримолекулярного 
циклоалкилирования различных N-(2,3-бромпропил)-α-толуолсульфо-
намидов. 

 
Для реализации поставленной задачи были синтезированы соответ-

ствующие дибромпроизводные в три стадии, исходя из относительно дос-
тупных α-толуолсульфонилхлоридов. Первоначально полученые сульфон-
амиды были проалкилированы аллилбромидом в системе K2CO3–DMF, да-
лее двойную связь бромировали в хлористом метилене. 

Полученные N-(2,3-дибромпропил)-α-толуолсульфонамиды подвер-
гали внутримолекулярному циклоалкилированию в системе K2CO3–
DMF с образованием замещенных 1,3-диарил-2-тиа-3-азабицикло[3.2.0] 
гексан-2,2-диоксидов. 

Изучается влияние электронных и стерических факторов в замест-
ителях Ar1 и Ar2 на выход бициклических сультамов. 
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СТЕРЕОСЕЛЕКТИВНОСТЬ ПРИСОЕДИНЕНИЯ  
N-АРИЛМАЛЕИМИДОВ  

К (Z)-1-АРИЛМЕТИЛЕН-3-ОКСОПИРАЗОЛИДИН-1-ИЙ-2-ИДАМ 

Седнев М. В. 
студент, кафедра органической химии, 5 курс 

к.х.н. Коптелов Ю. Б. 

N,N-Бициклические производные пиразолидин-3-она обладают ши-
роким спектром биологической активности [1], что привлекает боль-
шой интерес к разработке методов синтеза таких соединений. Один из 
наиболее эффективных подходов — 1,3-диполярное присоединение 
различных диполярофилов к азометиниминам на основе пиразолидин-
3-она, например, к 3-оксопиразолидин-1-ий-2-идам. 

Стабильные (Z)-1-арилметилен-3-оксопиразолидин-1-ий-2-иды [2] 
являются структурными аналогами изученных ранее нестабильных азо-
метиниминов — 1-арилметиленпиразолидин-1-ий-2-идов, генерируе-
мых при термическом раскрытии диазиридинового цикла в 6-арил-1,5-
диазабицикло[3.1.0]гексанах [3–5]. Сравнение стереоселективности 
циклоприсоединения 1,3-диполярофилов, в частности, N-арилмалеими-
дов, к стабильным и нестабильным азометиниминам позволило бы сде-
лать вывод о конфигурации последних. 

Нагревание 1-арилметилен-3-оксопиразолидин-1-ий-2-идов в при-
сутствии N-арилмалеимидов, не имеющих орто-заместителей в ариль-
ной группе, привело к образованию смесей транс- и цис-продуктов с 
преобладанием транс-изомеров. 
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При проведении реакции в присутствии N-арилмалеимидов с за-
местителями в положениях 2 и 6-N-мезитилмалеимида, N-(2,6-диме-
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тилфенил)малеимида и N-(2,6-дихлорфенил)малеимида — продуктами 
реакции оказались исключительно транс-изомеры. 

Образование только транс-аддуктов при циклоприсоединении 2,6-
дизамещенных N-арилмалеимидов может быть объяснено тем, что эк-
зо-подход диполярофила, ведущий к цис-аддуктам, в этом случае за-
труднен из-за пространственных взаимодействий между орто-замести-
телями в малеимиде и Z-расположенным фенильным кольцом, тогда 
как при эндо-подходе пространственные препятствия значительно 
меньше. 
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Введение в положение 5 (Z)-1-арилметилен-3-оксопиразолидин-1-

ий-2-ида двух метильных групп создает стерические препятствия те-
перь уже эндо-подходу диполярофила, так что цис-аддукты являются 
практически единственными продуктами диполярного циклоприсоеди-
нения к таким азометиниминам N-арилмалеимидов, не имеющих за-
местителей в положениях 2 и 6. 

 

N
N

O

H
Me

Me

N

O

O

R' R эндо-подход
затруднен

цис-аддукт >> транс-аддукт
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ДИЗАИН НОВЫХ МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ ЛИГАНДОВ 
И МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫЕ КОМПЛЕКСЫ IRIII НА ИХ ОСНОВЕ 

Больбат Е. Е. 
студент, кафедра ФОХ, 5 курс 

с.н.с., к.х.н. Гойхман М. Я., 
доцент, к.х.н. Елисеева Е. Е., 

чл.-корр.,проф. Кукушкин В. Ю. 

Среди целого ряда комплексов переходных металлов с полимерами, 
содержащими звенья лигандов в основной цепи или боковых группах, 
наименее изученными являются металлополимерные комплексы ири-
дия(III). Особый интерес, привлекаемый к ним в последние годы, вы-
зван значимыми и ярко выраженными фосфоресцентными свойствами 
таких соединений. 

Нам представлялось интересным получить металлополимерные 
комплексы иридия(III) на новых полимерных матрицах, содержащих в 
качестве лиганда боковые звенья бипиридильных лигандов — фрагмен-
ты 2-пиридил-3,4-пиридиндикарбоновой кислоты. 

Для этого был синтезирован новый бифункциональный лиганд (I). 
На его основе получен полимерный полидентатный макролиганд — по-
лиамид с боковыми бипиридильными группами (II) (схема 1). 

Взаимодействием полиамида (II) с двуядерным мостиковым ком-
плексом [Ir(ppy)2]2Cl2. получен металлополимерный комплекс ири-
дия(III) и изучены его физико-химические и фотолюминесцентные 
свойства. Из результатов проведенных исследований следует, что полу-
ченный металлополимерный комплекс способен образовывать прочные 
термостойкие пленки, обладающие интенсивной фотолюминесценцией 
в области 610–620 нм (рис. 1). 

На основе полученных результатов синтезирован ряд полиамидов с 
различным содержанием дипиридильных звеньев в цепи полимера и 
различным содержанием иридия(III). Изучены их фотолюминесцент-
ные свойства. 

Благодаря узкой полосе свечения, длительному времени жизни воз-
бужденного состояния и высокому квантовому выходу они могут найти 
практическое применение при создании лазерных, люминесцентных, 
светодиодных и высокоскоростных переключающих устройств. 
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Рис. 1 
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СИНТЕЗ ПОЛИМЕРНЫХ АНТИОКСИДАНТОВ 
ДЛЯ ЗАЩИТЫ БУМАГИ ОТ СТАРЕНИЯ 

Аверьянов А. О. 
магистрант, кафедра химии ВМС, 2 курс 

доц. Домнина Н. С. 

Для предохранения бумаги от старения требуется проведение ком-
плекса защитных мероприятий, среди которых большое значение име-
ют химические соединения, препятствующие нежелательным деструк-
тивным и окислительным процессам, а именно, антиоксиданты. Наибо-
лее подходящими для этой цели являются неокрашивающие и неток-
сичные фенольные антиоксиданты, представляющие собой производ-
ные 2,6-ди-трет-бутилфенолов (ПЗФ). 
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Известно, что конъюгаты полимера и антиоксиданта имеют ряд 
преимуществ перед низкомолекулярными аналогами: позволяют созда-
вать их высокие локальные концентрации, обеспечивать пролонгацию 
антиоксидантного действия, высокую растворимость в воде, способ-
ность к рН-зависимому гидролизу и, самое главное, показывают повы-
шенную антиоксидантную активность. 

Таким образом, полимерные антиоксиданты, сочетающие в себе 
одновременно полимерную природу и антиоксидантную активность, 
могут быть использованы в качестве ингредиентов для защиты бумаж-
ных материалов от старения. 

Для синтеза полимерных антиоксидантов использован метод хими-
ческой модификации полимеров производными ПЗФ. В качестве поли-
мерной основы были выбраны биополимеры декстран (ММ = 40000, 
200000), который благодаря высокой гидрофильности широко исполь-
зуются в реставрации бумаги, а также хитозан (ММ = 50000). 

В качестве модифицирующих агентов для получения конъюгатов 
декстран-ПЗФ были выбраны 3-(4-гидрокси-3,5-ди-трет-бутилфенил) 
пропионовая кислота и ее метиловый эфир. В первом случае (cхе-
ма 1-1) для образования эфирной связи использовали карбодиимидный 
синтез. Реакцию проводили в диметилсульфоксиде в присутствии ди-
циклогексилкарбодиимида (ДЦК) при катализе 4-(N,N-диметилами-
но)пиридином (ДМАП). В другом варианте проводили переэтерифика-
цию с использованием в качестве основного катализатора третбутокси-
да калия (cхема 1-2). 

Варьирование условий реакции, а именно, времени проведения мо-
дификации, соотношения реагирующих веществ и катализатора, был 
произведен подбор оптимальных условий синтеза полимерных продук-
тов на основе декстрана, в которых было получено две серии полимер-
ных антиоксидантов, различающихся по ММ и содержанию введенных 
антиоксидантных фрагментов. Полученные образцы хорошо растворя-
ются в воде и/или водном этаноле. Количество введенных фрагментов 
определяли методом спектрофотометрии. 
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Модификация хитозана осуществлена действием 4-гидрокси-3,5-
ди-трет-бутил-бензальдегида через образование оснований Шиффа и 
последующего восстановления. Альдиминная связь легко распадается в 
кислых средах, тогда как после восстановления эта связь становится 
устойчивой. 

O

NH

OH

CH2OH

O
O

NH2

OH

CH2OH

O

m
CHO

OH

+
COCH3

n

O

NH2

CH2OH

OHO O
O

NH

CH2OH

OH O

n

OH3C

m -x

O
CH2OH

OHO

x

OH

L

L = -N=CH-Ar

L' = -NH-CH2-Ar
NaBH4

 
Схема 2. Модификация хитозана 

Из доступных реагентов были синтезированы полимерные антиок-
сиданты, удовлетворяющие требованиям, предъявляемым к системам 
для защиты бумаги от старения: растворимостью, бесцветностью, 
инертностью в отношении бумаги. Полученные конъюгаты декстран-
ПЗФ и хитозан-ПЗФ отличаются лабильностью связи полимер-ПЗФ. 
Созданные полимерные антиоксиданты будут испытаны в качестве 
пропитывающего состава для защиты бумаги различного типа от ста-
рения. 
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3-2 

МОДИФИКАЦИЯ ПОВЕРХНОСТИ ПОЛИЛАКТИДА(PLA) 
АМИНОКИСЛОТОЙ ЛИЗИНОМ 

Богомолова А. Ю. 
студент, кафедра ВМС, 5 курс 

к.х.н, доц. Зорин И. М. 

Тканевая инженерия — интенсивно развивающаяся наука, лежащая 
на стыке биологии и химии. Одной из ее ключевых задач является соз-
дание подложек, скаффолдов, для выращивания тканей и органов. В на-
стоящее время наиболее подходящими материалами, используемыми 
для этих целей, служат биодеградируемые синтетические и природные 
полимеры, такие как полиэфиры, полисахариды, полиамиды. Среди 
них, одними из лучших свойств обладает полилактид (PLA), являясь 
нетоксичным и биосовместимым. Однако низкая гидрофильность и не-
достаточная развитость поверхности ограничивает его использование. 

В нашей работе мы использовали один из наиболее легких и дос-
тупных методов модификации поверхности полимера, так называемый 
метод «жидких химических реагентов». Суть процесса состоит в веде-
нии на поверхность скаффолда аминогрупп. В качестве такого реагента 
нами использовалась аминокислота лизин. Лизин содержит две амино-
группы, первая из которых вступает в реакцию со сложноэфирной 
группой полимера. В свою очередь, вторая, свободная, будет отвечать 
за увеличение гидрофильности поверхности, а также создавать ее поло-
жительный заряд, что способствует связыванию клеток, заряд мембран 
которых отрицателен. 

Модификация проводилась при варьировании различных парамет-
ров, таких как время и температура обработки, концентрация реагента, 
среда проведения. Исследовалось, как перечисленные параметры влия-
ют на количество присоединенного лизина. 

В качестве основного метода анализа числа моль присоединенных 
аминогрупп на см2 поверхности испльзовали нингидриновую реакцию. 
Кроме того, исследовали изменение гидрофильности матрицы в резуль-
тате модификации. Для этого определяли изменение контактных углов 
смачивания. По данным атомно-силовой микроскопии судили об изме-
нении в характере поверхности в результате обработки. 

Проведенные исследования показали, что оптимальной является 
модификация при 40 °С. При этом число поверхностных аминогрупп 
достигает 1,1 · 10–7моль NH2/см2. 
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НУКЛЕОФИЛЬНОЕ ПРИСОЕДИНЕНИЕ АМИДОКСИМОВ 
К НИТРИЛАМ, ПРОМОТИРОВАННОЕ ПЛАТИНОЙ (IV) 

Болотин Д. С. 
студент, кафедра ФОХ, 3 курс 

к.х.н. Бокач Н. А. 

Электрофильность наиболее распространенных нитрилов (AlkCN, 
ArCN, Alk2NCN) недостаточно высока для протекания реакции нуклео-
фильного присоединения слабых нуклеофилов, например оксимов. Ре-
акции нитрилов с оксимами возможны при наличии сильных электро-
накцепторных групп в нитриле, таких как перфторалкильные, и донор-
ных заместителей в оксиме. Таким образом, в подобную реакцию всту-
пает весьма узкий круг веществ. Образующиеся продукты разлагаются 
при нагревании на исходные вещества, а зачастую настолько неста-
бильны, что не могут быть выделены из реакционной смеси [1, 2]. 

В данной работе показано, что платина (IV) промотирует реакцию 
нуклеофильного присоединения амидоксимов к различным субстратам 
RCN. При координации нитрила к металлоцентру в реакцию вступают 
нитрилы, содержащие даже донорные группы, и оксимы, содержащие 
акцепторные заместители, а именно амидные группы. 
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Было обнаружено, что промотируемые платиной реакции протека-

ют почти мгновенно в гомогенной системе в мягких условиях и с высо-
кими выходами. Присоединение происходит полностью стереоселек-
тивно, причем, в зависимости от типа нитрила возможно получение как 
Z−, так и E−изомера. Образующиеся О-амидоксиматоимидоаты стаби-
лизированы координацией к металлоцентру и данные комплексы не 
разлагаются даже при нагревании до 100 °С. В зависимости от условий 
прохождения реакций возможно получение четырех видов имино-ком-
плексов. Все соединения охарактеризованы с помощью набора физико-
химических методов анализа: CHN-элементного микроанализа, ИК-, 1H 
ЯМР-, HR ESI+-анализов; для четырех соединений был проведен рент-
геноструктурный анализ. 
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ТЕРМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
N-ФТАЛИМИДОАЗИРИДИНОВ, 

СОДЕРЖАЩИХ КРАТНЫЕ СВЯЗИ В БОКОВОЙ ЦЕПИ 

Власенко Н. А. 
студент, кафедра органической химии, 5 курс, 

 д.х.н., проф. Кузнецов М. А. 

Ранее в нашей лаборатории было показано, что внутримолекуляр-
ные термические превращения азиридинов, происходящие путем рас-
крытия азиридинового цикла по связи С-С в азометинилид с его даль-
нейшим присоединением по имеющимся в молекуле кратным связям, 
могут служить методом синтеза конденсированных азотсодержащих ге-
тероциклических соединений [1]. Для изучения сферы применимости и 
особенностей протекания этого превращения мы провели синтез и по-
следующий термолиз ряда новых N-фталимидоазиридинов 1-8, содерж-
ащих пространственно близкую к трехчленному циклу кратную связь: 
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На примере азиридинов 1-3 мы хотели проверить возможность 

внутримолекулярного циклоприсоединения азометинилидов по таким 
малоактивным кратным связям, как тройная связь цианогруппы и фор-
мально двойная связь фенильного кольца. Амиды азиридинкарбоновых 
кислот 4-8 получены для того, чтобы выяснить, насколько общий ха-
рактер имеет наблюдавшееся ранее на единственном примере соответ-
ствующего диэтиламида (R = Et) «аномальное» течение этого процесса, 
приводящее к аминопроизводным хроменопиридинов [1]. 

Растворы азиридинов 1-8 в бензоле нагревали в герметичном реак-
торе в течение нескольких часов при 150ºС. В результате нагревании 
азиридина 1 из реакционной смеси с выходом 18 % выделен оксазол 9, 
образование которого можно рассматривать как результат расширения 
азиридинового цикла. Нагревание азиридина 3 с небольшим выходом 
(4 %) дает продукт его раскрытия по связи C-N, имин 10: 



_________________________________ 111 _________________________________ 

  
Из азиридина 2 получена сложная смесь продуктов, разделить кото-

рую пока не удалось. При нагревании азиридина 4 фиксировалось его 
полное разложение с образованием продуктов деструкции. Однако из 
азиридинов 5-7 получены соответствующие производные хроменопи-
ридина 11-13: 

 O

N
NR2 NMe2 N(CH2)5 N(CH2CH2)2O

8% 14% 17%
11 12 13  

Предполагаемый механизм данного превращения следующий: 
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Сначала происходит конротаторное раскрытие азиридинового цик-

ла, затем 1,5-электроциклизация азометинилида в оксазол, внутримоле-
кулярная реакция Дильса-Альдера и отщепление молекулы воды с аро-
матизацией пиридинового цикла. 

Нагревание азиридина 8 привело к образованию «нормального» 
продукта циклоприсоединения, хроменопирролина 14: 
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Таким образом, при попытке проведения внутримолекулярного 

циклоприсоединения азометинилидов по циано- и фенильной группам 
получены лишь продукты перегруппировки исходных азиридинов (1,3) 
или смесь, разделить которую пока не удалось (2). Показано, что «ано-
мальная» реакция образования хроменопиридинов из азиридинов с 
амидной функцией и двойной связью в боковой цепи имеет общий ха-
рактер, хотя препаративный выход этих соединений невелик. Вместе с тем, 
амид 8 с пропаргильной группой в боковой цепи дает обычный продукт 
внутримолекулярного циклоприсоединения, хроменопирролин 14. 

Л и т е р а т у р а  
[1] Pankova A. S., Voronin V. V., Kuznetsov M. A., Tetrahedron Letters, 50, 

5990–5993 (2009). 
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РЕАКЦИЯ 2,4-ДИНИТРОФТОРБЕНЗОЛА С ЕНДИАМИНАМИ. 
СИНТЕЗ ЦИННОЛИНОВ 

Выползов А. В. 
студент, кафедра органической химии, 5 курс 

к.х.н. Дарьин Д. В. 

В нашей лаборатории ранее было показано, что ендиамины (1) бу-
дучи вовлечены в циклоконденсацию с ароматическими электрофила-
ми, содержащими достаточно активный атом галогена в орто-положе-
нии к электрофильной группе, могут давать конденсированные аминоа-
зины [1–3]. При этом реакция происходит хемоселективно: ароматиче-
ский атом галогена замещается углеродным нуклеофильным центром 
ендиамина, а аминогруппа взаимодействует с экзоциклической элек-
трофильной группировкой. 

В настоящей работе мы изучили возможность использования нит-
рогруппы в качестве электрофильной группы. Подобные реакции хоро-
шо известны [4–6]. 

Реакция ендиаминов (1) с 2,4-динитрофторбензолом (2) гладко про-
текает при комнатной температуре с образованием продуктов замеще-
ния атома фтора α-углеродным атомом ендиамина (3) с высоким выхо-
дом. В результате последующей циклизации по нитрогруппе под дейст-
вием гидрида натрия получаются N-оксиды циннолинов (4). 

F

NO2O2N

NH2

NH2

COR COR

NO2O2N

NH2

NH2 N
N

NH2

COR

O2N

O

+

2                            1                                      3                                                    4
1, 3, 4 a R = OEt, b R = Ph

3 a 91% b 90% 4 a 68% b 56%  
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ПРИМЕНЕНИЕ АЗИРИНОКОНДЕНСИРОВАННЫХ 
ДИБЕНЗАЗЕПИНОВ В СИНТЕЗЕ ПОЛИГЕТЕРОЦИКЛОВ 

Головкина М. В. 
студент, кафедра органической химии, 4 курс 

д.х.н., проф. Хлебников А. Ф. 

Производные дибензо[c, f]пирроло[1,2-a]азепинов представляют 
интерес с точки зрения своей биологической активности, так некоторые 
из них предложены в качестве противогистаминных, седативных и ан-
тидепрессивных средств.1 Один из важнейших методов синтеза пяти-
членных азотсодержащих гетероциклов основан на реакциях 1,3-дипо-
лярного циклоприсоединения азометин-илидов к разнообразным дипо-
лярофилам. Предложено много методов генерирования азометин-или-
дов. Один из них — электроциклическое раскрытие азиридинового 
цикла. Этот процесс, являясь перициклическим, происходит стереоспе-
цифически, что при условии отсутствия изомеризации диполя может 
обеспечить стереоселективный синтез пятичленных азотсодержащих 
гетероциклов. Такой подход достаточно хорошо разработан для некон-
денсированных азиридинов, но мало изучен для конденсированных 
аналогов, хотя использование конденсированных азиридинов в рамках 
данной синтетической методологии открывает прямой путь к получе-
нию сложных полициклических азотсодержащих гетероциклов. 

В данной работе продемонстрирована возможность синтеза разно-
образных дибензо[c,f]пирроло[1,2-a]азепинов на основе предложенного 
нами подхода к поликонденсированным гетероциклам, использующего 
в качестве источника азометин-илидов в реакциях 1,3-диполярного 
циклоприсоединения азириноконденсированные соединения.2 

N N N

X
Y

 
Схема 1 
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Синтез азирино[1,2-d]дибенз[b,f][1,4]азепинов осуществляли из 
доступных соединений по схеме, ключевым моментом которой являет-
ся превращение дихлоразиридина в предшественник азириноазепина в 
результате домино последовательности, включающей раскрытие напря-
женного азиридинового цикла в имидоилгалогенид и его внутримоле-
кулярную реакцию Фриделя-Крафтса: 
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N Ar
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N
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Cl Cl
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Схема 2 

Показано, что синтезированные азириноазепины являются эффек-
тивными источниками азометин-илидов, способность которых легко 
вступать в реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения открывает 
путь к синтезу разнообразных дибензо[c,f]пирроло[1,2-a]азепинов и бо-
лее сложных гетероциклических систем. Реакции циклоприсоединения 
азометин-илидов, генерированных нагреванием азириноазепинов, к ак-
тивированным цис- и транс-олефинам протекают стереоселективно с 
образованием с высокими выходами соответствующих производных 
пиррола: 
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Схема 3 

Анализируется стереоселективность реакции с привлечением ре-
зультатов квантово-химических расчетов (DFT B3LYP/6-31G*). 
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Работа выполнена при финансовой поддержке 
Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 08-03-00112) 



_________________________________ 115 _________________________________ 

3-7 

ПОЛИМЕРИЗОВАННЫЕ МИЦЕЛЛЫ НА ОСНОВЕ 
ПРОИЗВОДНЫХ 11-АКРИЛОИЛОКСИУНДЕКАНАТА 

Дмитриева Е. С. 
cтудент, кафедра ВМС, 5 курс 

к.х.н., доц. Зорин И. М. 

В данной работе были отработаны схемы синтеза (11-акрилоилок-
сиундецил)-триметиламмоний бромида (АУТМАБ) и (11-акрилоилок-
сиундецил)-триэтиламмоний бромида (АУТЭАБ). Оба этих вещества 
представляют собой ПАВ и способны к формированию в водных рас-
творах мицеллярных структур различной морфологии. Форма и разме-
ры таких агрегатов зависят от многих факторов: температуры, ионной 
силы и pH раствора, присутствия органических растворителей, воздей-
ствия ультразвука [1]. 

Благодаря наличию акрильной группы, данные ПАВ могут вступать 
в качестве мономеров. Они легко полимеризуются в водных растворах 
при концентрации выше ККМ. В некоторых работах сообщается, что 
при этом могут получаться макромолекулы, структурно — аналогич-
ные ассоциатам исходных мономеров [2]. 

Нами была осуществлена полимеризация АУТЭАБ и АУТМАБ в ми-
целлярных водных растворах при различных концентрациях выше 
ККМ, при различных концентрациях инициатора, в присутствии солю-
билизированного сшивающего агента диакрилоилбензофенона (содер-
жание до 1 мол%). Структура и состав всех полученных соединений 
подтверждены соответственно методом ЯМР спектроскопии и элемент-
ным анализом. Проведена оценка молекулярных масс полученных по-
лимеров по данным ЯМР спектроскопии. Полученные полимеры были 
исследованы методом вискозиметрии в воде, метаноле и водном 1N 
KCl. Предположительно с повышением концентрации мономера при 
синтезе увеличивается приведенная вязкость раствора полимера. 

Форма полимеризованных и неполимеризованных мицеллярных аг-
регатов была исследована методом АСМ. Показано формирование 
слоевых структур с толщиной слоя 3,5 нм при адсорбции полимера на 
поверхность слюды из раствора в метаноле. 

Л и т е р а т у р а  
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СИНТЕЗ ПОЛИМЕРА С ЧЕРЕДУЮЩИМИСЯ ГИБКИМИ 
ЗВЕНЬЯМИ АЛИФАТИЧЕСКОГО СЛОЖНОГО ЭФИРА 

И ЖЕСТКИМИ ЗВЕНЬЯМИ АРОМАТИЧЕСКОГО ИМИДА 

Зарбуев А. В. 
студент, кафедра ВМС, 4 курс 

к.х.н. Диденко А. Л., проф. Кудрявцев В. В. 

В связи с проблемой полимерных первапорационных мембран, спо-
собных выделять ароматические соединения из смесей ароматических 
и предельных углеводородов, предпринят синтез полиэфиримида (по-
лиэстеримида), содержащего в своей структуре звенья, различающиеся 
гибкостью и полярностью. 

Синтез целевого полиэфиримида проводился в три стадии. На пер-
вой стадии блокирования концевых гидроксильных групп один моль 
олигобутиленадипинат-диола пускали в реакцию в расплаве с двумя 
молями пиромеллитового ангидрида. На второй стадии преполимер с 
концевыми агидридными группами в растворе в диметилформамиде 
вступал в реакцию с ароматическим диамином с образованием поли-
эфирамидокислоты. Из раствора полиэфирамидокислоты отливали 
пленки. На третей стадии полученную пленку нагревали при темпера-
турах 260 °С и выше с целью циклизации амидокислотных звеньев по-
лимера в имидные. Схема синтеза приводится ниже. 

Структура полиэфирамидокислоты и полиэфиримида подтверждена 
данными ИК- и С13 ЯМР-спектроскопии. В таблице приведены дефор-
мационно-прочностные свойства полиэфиримидных пленок, прогретых 
до температур 260 и 300 °С. 

№ Условия 
термообработки

Модуль
упругости
Е, МПа 

Прочность 
на разрыв 
σр, МПа 

Удлинение 
при разрыве

εр, % 

Температуры 
резкого 

изменения 
механических 
свойств, °С 

1(ПЭАК) 
Сушка в тече-
ние 16 часов 
при 120 °С 

135±12 8,8±0,3 58±5  

2(ПЭИ) Имидизация 
при 260 °С 291±11 15±1 62±4 42, 

330-сшивка 

3(ПЭИ) Имидизация 
при 300 °С 332±10 11±1 11±1  
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Как видно из таблицы, химическое превращение ПЭАК в ПЭИ со-
провождается возрастанием деформационно-прочностных свойств пле-
нок. ПЭИ сохраняют высокие значения деформационно-прочностных 
свойств до температуры 330 °С. По своим абсолютным величинам по-
казатели деформационно-прочностных свойств ПЭИ аналогичны свой-
ствам алифатических полиэфиров, а не ароматических полиимидов.  
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Схема синтеза ПЭИ 

На кривых ДСК и МТА (динамического термоанализа) обнаружи-
ваются переходы, соответствующие стеклованию гибких полиэфирных 
сегментов (около 40 °С), при этом Тg жестких имидных сегментов не 
определяется. По данным ТГА(термогравиметрического анализа) в ар-
гоне ПЭИ характеризуется следующими индексами термостойкости 
τ1 % = 220 °С, τ5 % = 350 °С, τ10 % = 375 °С. На кривой ДТГ (дифференци-
альной термогравиметрии) обнаруживаются два пика при 400 °С и 
540 °С соответствующие максимальной скорости термического разло-
жения алифатической(эфирной) и ароматической(имидной) составляю-
щей ПЭИ. 
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ПЕРВЫЙ ПРИМЕР [3+2]-ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЯ 
ДИАЗОКЕТОНОВ К АРОМАТИЧЕСКИМ ТИОКЕТОНАМ  
И СИНТЕЗ S- И O-СОДЕРЖАЩИХ ГЕТЕРОЦИКЛОВ 

 НА ОСНОВЕ ЭТОЙ РЕАКЦИИ 

Иванов А. В. 
аспирант, кафедра органической химии,1 курс 

д.х.н., проф. Николаев В. А. 

Реакции циклоприсоединения широко применяются в органиче-
ском синтезе, главным образом — для получения гетероциклических 
соединений. Одним из хорошо известных и наиболее изученных клас-
сов 1,3-диполей в этих реакциях являются алифатические диазосоеди-
нения, в особенности, диазоалканы и 2-диазокетоны. Однако, реакции 
1,3-диполярного циклоприсоединения 2-диазо-1,3-дикетонов к кратным 
связям, по существу, неизвестны. Имеется лишь один описанный при-
мер такой реакции [1]. 

Было впервые установлено, что циклические и ациклические 2-диа-
зо-1,3-дикетоны 1 могут выступать в качестве 1,3-диполей в реакции 
циклоприсоединения с самыми активными из известных диполярофи-
лов — ароматическими тиокетонами 2. Изначально образуемый цикло-
аддукты — тиадиазолы 3 — очень нестабильны в условиях реакции 
(комн. т., р-р), и отщепляют азот с образованием тиокарбонильных или-
дов 4, которые после 1,5-электроциклизации превращаются в конечные 
продукты реакции — оксатиолены 5. Циклоприсоединение несиммет-
рично замещённого диазодикетона 1b к тиокетонам 2b,c прошло с обра-
зованием смеси региоизомерных оксатиоленов 5. 

 

Наиболее активными из тиокетонов 2 в исследованных реакциях 
циклоприсоединения оказались тиобензофенон 2b и тиофлуоренон 2c, 
тогда как более инертный ди(пара-метокси)тиобензофенон 2a очень 
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медленно реагирует с диазодикетонами 1a,b (выход оксатиоленов 5a,b 
за 25–30 дней около 2–3 %). Реакционная способность ациклических 
диазодикетонов 1a,b в данной реакции оказалось существенно выше, 
чем у их циклических — диазодимедона 1c и диазоциклогександиона 
1d. 

 
Реакция с диазодимедоном 1c и диазоциклогександионом 1d при 

комнатной температуре не протекает, потому для ускорения процесса 
потребовалось проводить её при 80 °C. При этом наблюдалось частич-
ное разложение этих диазодикетонов, и кроме обозначенных выше ок-
сатиоленов, из реакционной смеси были выделены также продукты пе-
регруппировки Вольфа: продукты 6с,d, которые полностью соответст-
вуют описанным в литературе [2,3] димерам оксокетенов, образующих-
ся в результате разложения исходных диазодикетонов, а в случае диазо-
димедона 1c ещё и циклоаддукт 7 оксокетена с тиобензофеноном 2b. 
Структура ключевых продуктов реакции 5c and 7 была однозначно ус-
тановлена с помощью рентгеноструктурного анализа. 

За проведение анализа кристаллической структуры циклоаддуктов 
5c и 7 авторы выражают глубокую признательность проф. Й. Зилеру 

(Университет Лейпцига, Германия) 

Л и т е р а т у р а  
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[3] Baldwin J. E. J. of Org. Chem., 28, p. 3112–3116 (1963). 
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ЛЮМИНОФОР-СОДЕРЖАЩИЕ МОНОДИСПЕРСНЫЕ 
ПОЛИМЕРНЫЕ ЧАСТИЦЫ СО СТРУКТУРОЙ ЯДРО/ОБОЛОЧКА 

Ингеройнен О. Г. 
студентка, кафедра химии ВМС, 4 курс 

к.х.н., Шевченко Н. Н. 

Работа посвящена синтезу сшитых люминофор-содержащих моно-
дисперсных полимерных частиц со структурой ядро-оболочка и моле-
кулярными отпечатками ароматических молекул (темплатов) в оболоч-
ке. Формирование на основе таких частиц трехмерно-упорядоченных 
структур, проявляющих фотонно-кристаллические свойства в видимом 
диапазоне спектра, а также возможность формирования такими части-
цами оптического отклика на молекулы, использованные в качестве 
темплатов, обусловливает их практическое применение для конструи-
рования хемосенсоров. 

С целью синтеза люминофор-содержащих частиц диаметром от 200 
до 500 нм со структурой ядро-оболочка был исследован метод двуста-
дийной гетерофазной сополимеризации. На первом этапе методом без-
эмульгаторной эмульсионной сополимеризации стирола (Ст) с метак-
риловой кислотой были получены ядра частиц в присутствии как гид-
рофобного (дивинилбензол — ДВБ), так и полярного (диметакрилат 
этиленгликоля — ДМЭГ) сшивающего агента. Исследовано влияние 
условий сополимеризации (концентрации и природы инициатора, сши-
вающего агента, соотношения сомономеров и температуры) на диаметр 
формируемых частиц и их среднеквадратичное отклонение. На втором 
этапе методом эмульсионной сополимеризации Ст или метилметакри-
лата с ДВБ или ДМЭГ формировали сильносшитую оболочку в присут-
ствии темплата (бензол, толуол), а также люминофор-содержащего со-
мономера (метакрилоксиэтилтиокарбамоил Родамина Б — РБ, глици-
диловый эфир Нильскоко красного — ГНК). Показано, что условия со-
полимеризации (природа и концентрация темплата, люминофор-содер-
жащего сомономера, сорастворителя-порогена) влияют на эффектив-
ность ковалентного связывания люминофора с полимерной матрицей 
оболочки. Методом БЭТ определена удельная поверхность частиц с мо-
лекулярными отпечатками ароматических молекул в оболочке. Показа-
но, что удельная поверхность частиц с молекулярными отпечатками 
выше, чем у частиц сравнения того же размера с гладким непроницае-
мым поверхностным слоем в 1.5–2 раза. 
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Рис. 1. Микрофотографии ядер частиц П(Ст-МАК-ДМЭГ) (а) 
и люминофор-содержащих частиц с молекулярными отпечатками бензола 

в оболочке (б) 

Методом динамического светорассеяния с использованием анализ-
атора Malvern Zetasizer Nano-ZS определен гидродинамический диа-
метр затравочных ядер и частиц с молекулярными отпечатками в обо-
лочке. Полученные данные сопоставлены с результатами электронной 
микроскопии этих частиц (рис. 1). С использованием анализатора Mal-
vern Zetasizer Nano-ZS также определены величина и знак ζ-потенциала 
частиц в водной среде (рис. 2). Показано, что в нейтральной и щелоч-
ной среде ζ-потенциал частиц типа ядро/оболочка несколько снижается 
вследствие экранирования поверхностных карбоксильных групп, одна-
ко его величина достаточна, 
чтобы обеспечить электростат-
ическую стабилизацию частиц 
и формировать трехмерно-упо-
рядоченные пленочные структу-
ры на их основе. 

Полученные люминофор-со-
держащие частицы использова-
ны в качестве структурных эле-
ментов полимерных фотонных 
кристаллов, демонстрирующих 
интенсивную полосу люминес-
ценции, которая перекрывается 
с фотонной запрещенной зоной 
кристалла при некоторых углах 
падения света. 

Работа выполнена в рамках гранта Президента Российской Федерации 
для государственной поддержки молодых российских ученых — 

кандидатов наук (МК-6699.2010.3) 
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Рис. 2. Влияние pH дисперсионной 

среды на ζ-потенциал затравочных ядер 
частиц и частиц со структурой ядро/ 
оболочка, концентрация фонового 
электролита NaCl 10–3 моль/л



_________________________________ 122 _________________________________ 

3-11 

АЗОМЕТИН-ИЛИДЫ ИЗ ИМИНОВ АЦИЛСАЛИЦИЛОВОГО 
АЛЬДЕГИДА И ДИАЗОКАРБОНИЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ  

И ИХ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

Кадина А. П. 
магистрант, кафедра органическая химия, 2 курс 

д.х.н. Хлебников А. Ф. 

Реакции внутримолекулярного 1,3-диполярного циклоприсоедине-
ния азометин-илидов лежат в основе эффективных методов получения 
различных азотистых гетероциклов. Широкий выбор методов генера-
ции азометин-илидов, а также высокая регио- и стереоселективность 
циклоприсоединения обусловливают широкое применение этих реак-
ций. Внутримолекулярный вариант позволяет осуществлять построе-
ние сложных полициклических структур, поэтому актуальной является 
задача разработки эффективного способа генерирования илидов и про-
ведение внутримолекулярных реакций циклоприсоединения к различ-
ным диполярофилам. 

Наиболее изученное в настоящее время внутримолекулярное цик-
лоприсоединение азометин-илидов из карбенов и металлокарбеноидов 
к кратным двойным и тройным углерод-углеродным связям позволяет 
получить соответственно замещенные пирролины и пирролы [1]. Цик-
лоприсоединение к сложноэфирному карбонилу илидов из дифтор- и 
дихлоркарбенов уже было исследовано ранее и было показано, что цик-
лоприсоединение протекает с образованием соответствующим образом 
замещенных эпоксибензоксазепинов [2,3]. Ранее нами было установле-
но, что циклоприсоединение илидов, генерированных из диазоуксусно-
го эфира, протекает с образованием аналогичных продуктов — 2,5-
эпокси-1,4-бензоксазепинов, содержащих этоксикарбонильный замес-
титель в 3-м положении. 

 
 
 
 
 
 

В качестве методов генерации карбеноидов выбрано каталитиче-
ское разложение α-диазокарбонильных соединений, сопровождающее-
ся образованием металлокарбеноидов. 
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В докладе обсуждается оптимизация способа генерирования азоме-
тин-илидов из этилдиазоацетата и стереоселективность внутримолеку-
лярного циклоприсоединения. 

Помимо этого обсуждаются превращения азометин-илидов из ме-
тилфенилдиазоацетатов, приводящие к образованию азиридина. 

 
 
 
 
 
 
 
 
Как было показано ранее [3], азометин-илиды, генерированные тер-

молизом азиридинов, полученных из иминов алкенилзамещенного са-
лицилового альдегида, претерпевают внутримолекулярное циклопри-
соединение к двойной связи. Нами было показано, что азиридины, по-
лученные из иминов ацилзамещенного салицилового альдегида, при 
термолизе образуют илид, который окисляется кислородом воздуха с 
образованием амида. 
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3-12 

ПОЛИМЕР-НЕОРГАНИЧЕСКИЕ НАНОКОМПОЗИТЫ 
НА ОСНОВЕ ПОЛИАМИДОИМИДА И ПОЛИЭДРАЛЬНЫХ 

СИЛСЕСКВИОКСАНОВ 
Керестень А. А. 

студент, кафедра ВМС, 5 курс 
д.х.н. Светличный В. М. 

Полиамидоимиды (ПАИ) — термостойкие, растворимые полимеры, 
используемые в качестве электроизоляционных слоев в электротехнике 
и микроэлектронике. Однако высокая диэлектрическая проницаемость 
ПАИ (ε ≈ 3,5–4,2) приводит к появлению электрических помех в элек-
тронных устройствах из-за повышенной поляризуемости макромоле-
кул. Одним из путей снижения диэлектрической проницаемости может 
быть получение полиамидоимидных нанокомпозитов при использова-
нии наноразмерных полиэдральных олигомерных силсесквиоксанов 
(ПОСС), которые представляют собой кремний-органические молекулы 
трехмерной структуры типа клетки c общей формулой (RSiO1,5)n. Вве-
дение наноразмерных частиц в полимерую матрицу, как правило, влия-
ет на деформационно-прочностные свойства и термостойкость обра-
зующейся полимерной системы. Эти характеристики важны для оценки 
возможности использования получаемого материала в качестве элек-
троизоляционных слоев в микроэлектронике. 

Для оценки влияния введения ПОСС на диэлектрические, деформа-
ционно-прочностные свойства и термостойкость ПАИ в работе осуще-
ствлен синтез полиамидоимида (ПАИ-К) содержащего реакционноспо-
собную карбоксильную группу, поликонденсацией дихлорангидрида 
дикарбоксифенилфталимида с 3,5-диаминобензойной кислотой и ис-
пользованы две ПОСС структуры: 
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С использованием методов ЯМР-, ИК-спектроскопии и рентгеност-
руктурного анализа показана возможность получения нанокомпозит-
ных смесей на основе ПАИ-К и ПОСС-1 и нанокомпозитов при кова-
лентном присоединении ПОСС-2 к полиамидоимиду ПАИ-К при вве-
дении ПОСС структур в количестве до 10 масс.%. 

Полученные образцы нанокомпозитов при введении 7 масс% ПОСС 
образуют прочные пленочные покрытия (прочность при разрыве, 
σр = 160 МПа; Модуль Юнга, Е = 5,8 ГПа; удлинение при разрыве, 
εр = 14 %). Показано, что зависимость диэлектрической проницаемости 
пленочных образцов ПАИ-К от масс.% вводимого ПОСС имеет слож-
ный характер с минимумом при 5 масс% вводимого ПОСС. При этом 
достигается снижение диэлектрической проницаемости с 3,9 до 3,3. 
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СИНТЕЗ 1-ДЕЗАМИНО-8-ГЛУТАМИЛ-ВАЗОПРЕССИНА 

Кузнецова А. С. 
студент, кафедра ХПС, 4 курс 

к.х.н. Елисеев И. И. 

Вазопрессин является антидиуретическим гормоном млекопитаю-
щих животных. Вырабатываясь в нейрогипофизе, он увеличивает реаб-
сорбцию воды почкой, таким образом повышая концентрацию мочи и 
уменьшая её объём. Ранее было показано, что вазопрессин, вазотоцин и 
ряд их аналогов обладают наряду с антидиуретическим действием спо-
собностью повышать экскрецию ионов натрия почкой крысы [1]. Пред-
ставляло интерес синтезировать новый аналог вазопрессина с целью 
выяснения его воздействия на регуляцию воды и натрия в организме. В 
качестве модельного соединения был выбран 1-дезамино-8-глутамил-
вазопрессин, так как замена аминокислот именно в 1-м и 8-м положе-
ниях приводит к существенному изменению биологической активности 
гормона[2,3]. 

Синтез 1-дезамино-8-глутамил-вазопрессина был проведен твердо-
фазным методом на амино-2-хлортритильной смоле по Fmoc/tBu-стра-
тегии. Для SH-групп цистеина и меркаптопропионовой кислоты приме-
нялась ацетамидометильная (Acm) защита. В качестве конденсирующе-
го средства использовался диизопропилкарбодиимид в присутствии ок-
сибензотриазола. Снятие со смолы с одновременным удалением защит-
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ных групп трет.-бутильного типа проводили с помощью трифторуксус-
ной кислоты в присутствии скевенджеров(вода, триизопропилсилан). 
Acm-защищенный пептид обрабатывали раствором йода в водной 
(80 %) уксусной кислоте и подвергали очистке с помощью обращенно-
фазной жидкостной хроматографии. Чистота полученного продукта 
(95 %) проверялась аналитической высокоэффективной жидкостной 
хроматографией, структура подтверждалась масс-спектром. 
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АРОМАТИЧЕСКИЕ ПОЛИАМИДОИМИДЫ 
ДЛЯ ПЕРВАПОРАЦИОННОГО РАЗДЕЛЕНИЯ СМЕСЕЙ 

ОРГАНИЧЕСКИХ ЖИДКОСТЕЙ 

Кутищев А. А. 
студент, кафедра ВМС, 4 курс 

к.х.н. Кононова С. В.,  проф., д.х.н. Кудрявцев В. В. 

Разделение смесей органических жидкостей является одной из про-
блем современной химической промышленности. При этом особый ин-
терес представляет разделение смесей жидкостей, имеющих близкие 
температуры кипения или образующих азеотропы. Поставленную зада-
чу можно решить с помощью классических методов разделения, таких 
как азеотропная дистилляция, экстракционная дистилляция, ректифи-
кация, кристаллизация и др. В случае компонентов разделяемой смеси 
с близкими значениями летучести использование классических мето-
дов сопряжено с дополнительными затратами, и как следствие — с вы-
сокой себестоимостью процесса, сложностью и трудоемкостью его 
проведения. 
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Мембранные методы разделения позволяют решать поставленные 
задачи, в том числе и по разделению азеотропных смесей. Эти процес-
сы — быстрые, экономичные, мало энергоемкие, а также экологически 
чистые. Одним из наиболее перспективных мембранных методов явля-
ется первапорация. Механизм разделения в первапорации не лимитиро-
ван летучестью компонентов, а в основном зависит от различия в диф-
фузионных и сорбционных характеристиках материалов разделитель-
ных слоев. Таким образом, правильный выбор полимера мембраны по-
зволяет добиваться эффективности разделения. 

Полиамидоимиды уже зарекомендовали себя как перспективные 
материалы для первапорационных мембран, в частности, для разделе-
ния метанол-содержащих смесей органических жидкостей. Показано, 
что разделение может достигаться как за счет диффузионной состав-
ляющей селективности, так и по преимущественно сорбционному ме-
ханизму. В связи с этим, в структуру полимера следует вводить объем-
ные и/или адсорбционно активные группы атомов, чтобы регулировать 
как проницаемость, так и разделительные свойства мембран на их ос-
нове. По нашим представлениям, введение в макромолекулы ПАИ би-
фенилсульфидных фрагментов должно обусловить высокую сорбцион-
ную составляющую разделения, а бифенилсульфоновых — диффузион-
ную составляющую. Результаты настоящей работы подтверждают вы-
сказанное предположение. 

В ходе данной работы были проведены первапорационные исследо-
вания сплошных непористых пленок на основе полиамидоимидов 
(ПАИ). В качестве материала для приготовления мембран использовали 
полиамидоимиды заданной молекулярной массы, полученные в резуль-
тате синтеза исходя из дихлорангидрида дикарбоксифенилфлалимида и 
следующих диаминов: 

 
NH2OH2N  

 
NH2SO2H2N

 

 
H2N S NH2

 

Строение синтезированных полиамидоимидов подтверждено мето-
дом ИК-спектроскопии. По данным вискозиметрических измерений, 
полиамидоимиды имели близкие молекулярные массы. 
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Методом рентгенографического анализа показана мезоморфная 
структура самонесущих пленок, причем степень кристалличности воз-
растала в ряду полимеров, содержащих фрагменты мостикового бифе-
нила: бифенилоксид < бифенилсульфон < бифенилсульфид. В этом ря-
ду изменяются и транспортные свойства непористых мембран по цик-
логексану, метанолу и их смесям. При переходе от полимера, содержа-
щего фрагмент бифенилоксида, к полимеру, содержащему фрагмент би-
фенилсульфида, существенно снижается проницаемость по циклогекса-
ну. Так, в условиях процесса первапорации при 40 °С потоки циклогек-
сана через указанные мембраны толщиной 18–20 мкм составляют 
0,0025 и 0,0009 кг/м2час, соответственно, то есть различаются по вели-
чине ~ на 1,5 порядка. При этом имеет место высокая проницаемость 
мембран по метанолу: поток через мембрану на основе ПАИ, содержа-
щего фрагмент бифенилсульфида, смеси метанол/циклогексан (10/90) 
равен 0,0378 кг/м2час. Наблюдаемый эффект обусловлен возросшей 
сорбционной составляющей разделения. Данный полимер может быть 
рекомендован для использования в процессах очистки и при хранении 
алициклических углеводородов. 
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О РЕАКЦИИ НИТРОНОВ С ЗАМЕЩЕННЫМИ 
ВИНИЛИДЕНЦИКЛОПРОПАНАМИ 
И ДИМЕТИЛЕНЦИКЛОПРОПАНАМИ 

Ларина А. Г. 
аспирант, кафедра органической химии 

к.х.н., н.с. Степаков А. В. 

В работе было исследовано 1,3-диполярное циклоприсоединение N-
арил-C-арилнитронов с различными винилиденциклопропанами. В слу-
чае винилиденциклопропана 1 был получен продукт диполярного цик-
лоприсоединения по C4-C5 π-связи с различными выходами. Также бы-
ло изучено взаимодействие диметиленциклопропанов с различными 
нитронами. 
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СИНТЕЗ НОВЫХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ СТРУКТУР 
 НА ОСНОВЕ ГИДРОКСИЛАКТАМОВ 

Ледовская М. С. 
студент, кафедра органической химии, 4 курс 

к.х.н., ст. преп. Бойцов В. М. 

Индолизиновые алкалоиды и их производные широко распро-стра-
нены в природе и многие из них проявляют биологическую активность. 
Наиболее распространенный метод их синтеза включает циклизацию 
N-ацилиминиевого катиона, генерируемого из гидрокси-лактама. На-
пример, синтез лекарственного препарата гермицина [1]: 
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(a) succinic anhydryde, (b) NaBH  , (c) cat., TMSCl, TBME, (d) LAH4  
Нами был разработан подход к новым полициклическим структу-

рам, содержащим изоксазолиновый цикл. 
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Структуры полученных соединений подтверждались с помощью 

спектров ядерного магнитного резонанса. 
Л и т е р а т у р а  

[1] Izzat T. Raheem, JACS, 2007, 129, 13404–13405. 
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СИНТЕЗ ВОДОРАСТВОРИМЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 
β-ЦИКЛОДЕКСТРИНА 

Мойсеюк И. В. 
студент, кафедра химии ВМС, 5 курс 
к.х.н. Назарова О. В.; Левит М. Л. 

Актуальной задачей является разработка методов регулирования 
уровня холестерина в биологических жидкостях и удаления избыточно-
го холестерина [1]. 

Целью работы является разработка методов получения не описан-
ных в литературе водорастворимых полимерных производных β-цикло-
декстрина (ЦД), способного образовывать с холестерином комплексы 
включения. 

Проведен синтез производных ЦД на основе наиболее изученных 
полимеров-носителей биологически активных веществ — сополимеров 
N-винилпирролидона (ВП), а также на основе новых перспективных 
полимеров-носителей — сополимеров N-метакрилоиламиноглюкозы 
(МАГ) и N-винилметилацетамида (ВМАА). 

На первом этапе получали карбоксилсодержащие полимеры мето-
дом радикальной сополимеризации указанных мономеров с акриловой, 
кротоновой или 4-пентеновой кислотой. Синтезированные сополимеры 
различаются как распределением звеньев кислоты по цепи макромоле-
кулы, так и удаленностью функциональных групп от основной поли-
мерной цепи. Реакцией карбоксильных групп полученных полимеров с 
п-нитрофенолом в присутствии конденсирующего агента N,N’-дицик-
логексилкарбодиимида (КДИ) в состав сополимеров были введены ак-
тивированные п-нитрофенильные группы. 

Полимерные производные ЦД получали взаимодействием карбок-
силсодержащих сополимеров с ЦД в присутствии КДИ с образованием 
полимерных производных со сложноэфирной связью ЦД-полимер. 

Реакцией полимеров, содержащих активированные сложноэфирные 
группы, с 6-монодеокси-6-моноамино-β-циклодекстрином (амино-ЦД) 
синтезированы полимерные производные с амидной связью. Реакция 
протекала при комнатной температуре. Взаимодействие ЦД с полимер-
ными активированными эфирами проводили при 90 °С. В этих услови-
ях также получены производные (сложноэфирная связь ЦД-полимер). 

ЦД-содержащие полимеры на основе ВП с содержанием остатков 
ЦД свыше 3 моль %, в отличие от полимеров с меньшим содержанием 
ЦД, были нерастворимы в воде. При этом полимер на основе ВМАА, 
содержащий 7 моль %, был легко растворим в воде. 
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С целью исследования методом поляризованной люминесценции 
взаимодействия синтезированных ЦД-содержащих полимеров с синте-
тическими холестеринсодержащими полимерами, моделирующими на-
тивный связанный с белками холестерин, в состав полимерных произ-
водных ЦД были введены люминесцентные метки. Введение осуществ-
лялось взаимодействием полимеров, содержащих активированные 
сложноэфирные группы с 9-антрилметиламином. 

Л и т е р а т у р а  

[1] Eckel R. H., Grundy S. M., Zimmet P. Z. Lancet. V. 365. № 9468. P. 1415–
1428 (2005). 
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СИНТЕЗ ПОСЛЕДОВАТЕЛЬНОСТИ ЭКСЕНАТИДА С ЗАМЕНОЙ 
МЕТИОНИНА В 14 ПОЛОЖЕНИИ НА НОРЛЕЙЦИН 

Нурутдинов А. З. 
кафедра ХПС 

Титов М. И., Никольская С. К. 

Эксенатид (синтетический экзендин-4 — 39 аминокислотный пеп-
тид) является препаратом для лечения сахарного диабета второго типа. 
Этот пептид был впервые выделен из слюнных желёз ящерицы 
Heloderma suspectum (чудовище Хилы). Эксенатид регулирует уровень 
сахара в крови в ответ на потребление пищевых продуктов [1, 2]. 

Конвергентным твёрдофазным методом был получен фрагмент 1-34 
последовательности эксенатида с заменой метионина в 14 положении 
на норлейцин. Пептидная цепь была разбита на фрагменты, которые 
синтезировали твёрдофазным методом с использованием Fmoc-/tBu- 
стратегии на 2-хлортритилхлоридной смоле. Конденсацию полученных 
фрагментов проводили на том же полимерном носителе. Фрагмент 35-
39 был получен как твердофазным, так и классическими методами син-
теза в растворе. Финальная конденсация фрагментов 1-34 и 35-39 была 
проведена в растворе. 

После полного деблокирования и очистки обращённофазной ВЭЖХ 
был получен целевой пептид. Пик молекулярного иона в масс-спектре 
MALDI-TOF соответствовал расчетному. 
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Были проведены биологические испытания полученного пептида 
на гипогликемическую активность. 

Л и т е р а т у р а  

[1] Nielsen L. L., Young A. A., Parkes D. G., Regulatory Peptides 117, 77–88 
(2004). 

[2] Doyle M. E., Theodorakis M. J., Holloway H. W., Bernier M., Greig N. H., 
Egan J. M., Regulatory Peptides 114, 153–158 (2003). 
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ПЕРЕГРУППРОВКА 
 α-АМИНОКАРБОНИЛ-О-ВИНИЛАЦЕТАМИДОКСИМОВ 

Пивнева Е. Е. 
студент, кафедра органической химии, 4 курс 

к.х.н. Галенко А. В. 

Аддукты α-аминокарбонилацетамидоксимов с 1,3-дифенилпропи- 
ноном перегруппировываются с образованием амидов 2-бензоиламино-
5-фенилпиррол-3-карбоновых кислот. 

Недавно в нашей лаборатории было показано, что O-винилацетами-
доксимы, содержащие электроноакцепторные заместители в α-положе-
нии, превращаются путем перегруппировки Коупа и последующей цик-
лизации в различные типы пирролов[1]: 
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Мы исследовали поведение аддуктов амидоксимов 1 a, b и 1,3-ди-

фенилпропинона 2. В результате нами были получены пирролы  
3 a, b. Предположительно, эти продукты могут получаться следующим 
путем: 
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Оказалось, что в этом случае реакция сопровождается расщеплени-

ем связи С-С в ацетиленовом фрагменте. 
Структура продуктов доказана методом спектроскопии ЯМР Н1, С13 

(вывод о положении фенильного заместителя сделан на основании ве-
личины КССВ J1

C-H) и окончательно подтверждена встречным синте-
зом: 
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Л и т е р а т у р а  

А. В. Галенко, С. И. Селиванов, П. С. Лобанов, А. А. Потехин, Хим. Гете-
роцикл. Соед., № 9, 1328, (2007). 
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СИНТЕЗ И СВОЙСТВА ПОЛИЭТИЛЕНГЛИКОЛЕЙ, 
МОДИФИЦИРОВАННЫХ 

ПРОСТРАНСТВЕННО-ЗАТРУДНЕННЫМИ ФЕНОЛАМИ 

Ракитина О. В. 
магистрант, кафедра химии ВМС, 1 курс 

к.х.н., доц. Домнина Н. С., инж. Сергеева О. Ю. 

Полиэтиленгликоли (ПЭГ) находят разнообразное применение в ме-
дицине, косметологии, пищевой промышленности благодаря своим 
уникальным физико-химическим свойствам, обусловленным структу-
рой макромолекулярной цепи, позволяющей этим полимерам раство-
ряться как в водных, так и в органических средах. Наличие концевых 
гидроксильных групп в полиэтиленгликолях позволяет проводить раз-
личные модификации и вводить новую функцию в полимер. Одним из 
примеров такого подхода является создание полиэтиленгликолей с ан-
тиоксидантной активностью. 

Путем модификации полиэтиленгликолей с молекулярной массой 
(ММ) 1100, 3400, 3900, 6800, 21600 производным антиоксиданта (АО) 
из класса пространственно-затрудненных фенолов — хлорангидридом 
β-[4-гидрокси-3,5-ди(трет-бутил)фенил]пропионовой кислоты (КФ) по-
лучены функционализированные по концам полимеры (ПЭГ-КФ): 

 

В результате такой модификации получены амфифильные полиме-
ры, содержащие гидрофильные (цепи ПЭГ) и гидрофобные (молекулы 
АО) фрагменты в одной структуре. Соотношение вкладов этих частей 
определяет гидрофильно-липофильный баланс системы. Так, при уве-
личении ММ полимера происходит смещение гидрофильно-липофиль-
ного баланса в сторону увеличения гидрофильности. 

Наличие в полимерной цепи ПЭГ антиоксидантных фрагментов, с 
одной стороны, придает полимерам свойства высокоэффективных ан-
тиоксидантов, а с другой стороны, может полностью изменить поведе-

Схема синтеза ПЭГ-КФ
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ние макромолекул в воде вследствие гидрофобной модификации поли-
этиленгликоля. 

Гидродинамические свойства исходных и модифицированных ПЭГ 
изучены методами вискозиметрии и динамического рассеяния света в воде. 

Установлено, что для молекул ПЭГ с концевыми фрагментами АО 
наблюдается формирование агрегатов мицеллярной формы, которые от-
сутствуют в растворе исходного полимера. Среднее число молекул, вхо-
дящих в состав такого агрегата, равно 83. Наличие гидрофобных конце-
вых групп в ПЭГ-КФ приводит к резкому понижению нижней критиче-
ской температуры смешения раствора этого полимера по сравнению с 
исходным ПЭГ. 

Величина антирадикальной активности (АРА), оцененная путем 
расчета константы скорости взаимодействия ПЭГ-КФ со свободным 
радикалом 2,2’-дифенил-1-пикрилгидразилом, оказалась равной 11–
15 л/моль ⋅ с, что в 5–6 раз выше, чем этот показатель для низкомолеку-
лярного антиоксиданта КФ. 

Биологические свойства изучены на примере полимера ПЭГ-КФ с 
ММ = 21600, поскольку исходный полимер является основой плазмоза-
менителя «Полиоксидин». 

На модели гипотонического гемолиза эритроцитов крови лабора-
торных животных дана оценка эффективности этого полимера в качест-
ве стабилизаторов клеток крови. Установлено, что образец обладает 
мембраностабилизирующими свойствами. Изучение гемореологиче-
ской активности на модели гипервязкости крови in vitro показало, что 
ПЭГ-КФ в концентрации 10–6 г на мл крови статистически значимо (на 
6–10 %) снижает вязкость крови во всем исследованном диапазоне ско-
ростей сдвига и препятствует развитию эритроцитарной гиперагрегации. 

Таким образом, данный продукт может быть использован в качест-
ве основы для гемодинамических плазмозаменителей, а также для за-
щиты клеток крови в условиях стресса. 
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ПАЛЛАДИЙКАТАЛИЗИРУЕМОЕ ЦИАНИРОВАНИЕ 
АРИЛГАЛОГЕНИДОВ ГЕКСАЦИАНОФЕРРАТОМ (II) КАЛИЯ 

Савичева Е. А. 
студент, кафедра ФОХ, 3 курс 
к.х.н., доц. Боярский В. П. 

Арилцианиды представляют собой важнейший класс органических 
соединений, которые находят применение в фармакологии, агрохими-
ческой промышленности, используются в качестве красителей, а также 
являются ценными интермедиатами в органическом синтезе и могут 
быть легко превращены в различные функционально-замещенные аре-
ны. Среди большого количества методов синтеза органических циани-
дов имеет место палладийкатализируемое цианирование, где в качестве 
источника цианогруппы используется дешевый, нетоксичный гексациа-
ноферрат (II) калия [1]: 

 
R

Hal K4[Fe(CN)6], [Pd]

Na2CO3, DMF, 140oC
R

CN

 
Реакционная способность арилгалогенидов при этом уменьшается в 

ряду I > Br > Cl. Причина заключается в механизме каталитического 
процесса, в котором ключевой стадией является окислительное присое-
динение палладиевого комплекса по связи углерод–галоген арилгалоге-
нида [1b]: 

 

L2Pd(0)
Ar
X

Pd
L

L

X

Ar(II)Pd
L

L

CN

Ar

MCNMX

ArCN

(II)

 
В то же время наибольший практический интерес представляет 

цианирование именно хлорзамещенных аренов, что связано с их срав-
нительной коммерческой доступностью. Особое внимание следует уде-
лить возможности цианирования о-дихлорзамещенных аренов с полу-
чением о-арилдинитрилов, которые служат сырьем для уникального 
класса органических соединений — фталоцианинов. К сожалению, 



_________________________________ 138 _________________________________ 

данные по цианированию арилполигалогенидов в литературе отсутст-
вуют. 

Еще более актуальной проблему вовлечения в реакцию цианирова-
ния полихлораренов делает проблема утилизации полихлорбифенилов. 
При условии успешного протекания реакции по нескольким атомам 
хлора появляется уникальная возможность превращения этих стойких 
органических загрязнителей в смесь нитрилов бифенилполикарбоно-
вых кислот (потенциальное сырье для получения красителей, в частно-
сти, цианиновых): 

 
(Cl)x (Cl)y (CN)x (CN)y

+  K4[Fe(CN)6] +  KCl  +  FeCl2

[Pd]

 
В связи с этим нами было исследовано цианирование о-дихлорбен-

зола и 3,4-дихлорбифенила. В обоих случаях успешно были получены 
продукты цианирования соответствующих арилдихлоридов. При этом 
даже на начальном этапе реакции (при проведении цианирования до 
конверсии менее 50 %) основным продуктом являлся динитрил, т.е. ре-
акция протекает по двум атомам хлора: 

Cl K4[Fe(CN)6], [Pd]

Na2CO3, DMF, 140'C

CN

Cl CN

R

R=H; Ph

R

 
Этот интересный факт связан, вероятно, со способностью промежу-

точно образующегося хлорарилнитрила выступать в качестве лиганда. 
Известно, что арилнитрилы способны координироваться палладием [2]. 
Поэтому промежуточный продукт после протекания реакции по перво-
му атому хлора не покидает координационную сферу комплекса, а под-
вергается дальнейшему превращению в арилдинитрил. Это открывает 
широкие перспективы для практического применения реакции в синте-
зе широкого круга современных материалов. 

Л и т е р а т у р а  
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КВАНТОВОХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ПАГОДАНА 
Соловьева А. Г. 

студент, кафедра квантовой химии, 5 курс 
к.х.н. Семенов С. Г. 

Пагодан (I) — предельный одиннадцатициклический углеводород, 
изомерный додекаэдрану. Представляет собой твердое вещество, плавя-
щееся без разложения и стабильное до 600 °С в газовой фазе [1]. 

В настоящей работе квантовохимическим методом PBE0/6-31G** 
вычислены параметры равновесной структуры, колебательные спектры 
и относительные энергии молекулы пагодана, двух соответствующих 
диенов и дирадикалов, а также дикатиона, получающегося при отрыве 
пары электронов. 

Равновесные длины связей в молекуле пагодана сопоставлены с 
рентгенографическими длинами связей в монокристалле [2] и с длина-
ми связей, рассчитанными методом B3LYP/6-31G** [3]. Колебательный 
спектр свидетельствует о достаточно высокой жесткости исследован-
ных молекул. 

Вычисленные энергии дирадикалов IIa и IIb (49 и 81 ккал/моль) объ-
ясняют высокую термическую стабильность пагодана. Энергии диенов 
IIIa и IIIb (13 и 56 ккал/моль) указывают на термодинамическую пред-
почтительность изомера IIIa. Образованию другого изомера препятст-
вуют высокие относительные энергии дирадикала IIb и молекулы IIIb. 

   
I IIa IIIa 

   
I++ IIb IIIb 
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Для дикатиона I++ получена высокосимметричная равновесная кон-
фигурация (D2h) с расщепленным четырехатомным циклом. 

Четырехатомные циклы характеризуются следующими равновесны-
ми межъядерными расстояниями (Å): 
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I++ (D2h) IIb (C2v) IIIb (D2h) 
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УСОВЕРШЕНСТВОВАНИЕ СХЕМЫ СИНТЕЗА 
АНАЛОГОВ СТЕРОИДНЫХ ЭСТРОГЕНОВ, 
СОДЕРЖАЩИХ ФТОР В ПОЛОЖЕНИИ 2 

Фидаров А. Ф. 
студент, кафедра ХПС, 4 курс 

к.х.н. Морозкина С. Н. 

Причиной настороженного отношения к использованию эстрогенов 
в клинической практике является их канцерогенность при длительном 
использовании (более 5 лет) [1]. 

Существует два основных типа канцерогенеза, вызываемых эстро-
генами — промоторный и генотоксический. 2-Фторэстрадиол (1) обла-
дает сильной эстрогенной активностью, при этом канцерогенные свой-
ства у него отсутствуют [2]. Этот факт говорит о том, что канцероген-
ность эстрогенов обусловлена способностью их метаболитов повреж-
дать ДНК. Особенно опасны катехолэстрогены, образующиеся из при-
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родных гормонов или средств для заместительной гормональной тера-
пии (ЗГТ) и способные превращаться в организме в соответствую-щие 
о-хиноны. Последние и повреждают ДНК, вызывая необратимую «де-
пуринизацию» ДНК [3]. 

17а –Этинилэстрадиол (2) имеет высокую гормональную актив-
ность и низкую канцерогенность и в настоя-щее время широко исполь-
зуется в клинике в отличии от 2-фторэстрадиола, который обладает 
лучшими биологи-ческими свойствами: гиполипидимеческая актив-
ность, положительное влияние на обмен кальция в кости на ряду с пол-
ным отсутствием канцерогенности. 

 
H H

H

OH

OH

F
H H

H

OH

OH1 2  
8α-Аналоги эстрадиола обладают относительно высоким сродством 

к рецепторам эстрогенов и поэтому мо-гут представлять потенциаль-
ный интерес для создания на их основе препаратов с улучшенными 
биологическими свойствами. Поскольку такие стероиды могут обла-
дать гипохолестеринемическим и остеопротекторным дей-ствием, мож-
но надеяться на получение на их основе соединений, перспективных 
для ЗГТ. Причиной не исполь-зования в клинике 2-фтор эстрадиола яв-
ляется немасштабируемость и дороговизна его синтеза. 

Ранее на кафедре ХПС были разработаны схемы синтеза 8а-анало-
гов стероидных эстрогенов, содержащих фтор в положении 2 [4]. Было 
показано, что они проявляют хорошее остеопротекторное действие при 
понижен-ном утеротропном, кроме того, они снижают холестерин в сы-
воротке крови, что важно при лечении ряда заболеваний. Однако сня-
тие метильной группы в положении 3 либо приводит к крайне низким 
выходам целевых продуктов, либо невозможно. 

Цель данной работы усовершенствовать схему синтеза аналогов 
стероидных эстрогенов, содержащих фтор в положении 2, а именно, 
разработать схему синтеза, исключающую стадию снятия защиты в по-
ложении 3. Ключевое соединение 3 синтезировали ранее предложен-
ным методом [4]. 

OH
Br

OH
+

OHOH OH
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+-BF4
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В данной работе мы исследовали два альтернативных метода полу-
чения тетралина 4. 

O

F

OH

F

AcO

F

AcO

F
O

O

F
O

OH

F
O

34 5

 
Л и т е р а т у р а  

[1] Key T., Appleby P., Barnes I., Reeves G.. J. Natl. Cancer Inst., 94, 606–616 
(2002). 

[2] Liehr J. G.. Mol. Pharm., 23, 278–281 (1982). 
[3] Loeb L. A., Preston B.D. Ann. Rev. Genet., 20, 201–203 (1986). 
[4] Белов В. Н. и др. ЖОрХ, 33(3), 315–323 (2007). 

 

3-24 

ОСОБЕННОСТЬ СТЕРИЧЕСКОГО ВЛИЯНИЯ  
ЗАМЕСТИТЕЛЯ В РЕАКЦИИ КАРБОНИЛИРОВАНИЯ ЗАМЕ-

ЩЕННЫХ ДИХЛОРБЕНЗОЛОВ 

Хайбулова Т. Ш. 
магистрант, кафедра ФОХ,2 курс 

к.х.н. Боярский В. П. 

Карбонилирование арил- и гетарилгалогенидов с использованием в 
качестве катализатора комплексов кобальта предоставляет уникальную 
возможность детально изучить механизм ароматического анион-ради-
кального нуклеофильного замещения: 

 

ArCO2CH3 + Hal-

O
R

ArHal + CO + CH3O-

CH3OH, K2CO3, 60 0C, PCO = 1 атм

Co(CO)4
-

 
Показано, что активация арилгалогенида кобальтовым комплексом про-

текает по механизму SRN1 и является ключевой стадией процесса [1, 2]. 
Достоинства данной реакции в качестве исследовательской модели 

заключаются в необратимости процесса карбонилирования, простоте 
регулирования глубины протекания реакции и сравнительной легкости 
выделения и интерпретации структуры получающихся продуктов реак-
ции. Кроме того, немногочисленные анион-радикальные реакции арил-
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хлоридов представляют собой фотохимические процессы, протекаю-
щие через образование возбужденного состояния арилгалогенида и не 
дающие информации о его реакционной способности в основном со-
стоянии. В то же время кобальткатализируемое карбонилирование за-
мещенных дихлорбензолов позволяет надеяться на возможность при-
менения этой реакции для изучения закономерностей анион-радикаль-
ных процессов в арилхлоридах. 

Нами была исследована хемо- и региоселективность первой стадии 
реакции карбонилирования различных замещенных дихлорбензолов 
1,2. Примечательным является тот факт, что во всех исследованных 
субстратах 1 и 2 карбонилированию подвергается, прежде всего, атом 
хлора в положении 2: 

 

X

Cl

Cl

X

ClCl

X

CO2Me

Cl

X

CO2MeCl

а: X = Cl,
б: X = F,
в: X = Ph,
г: X = 4-ClC6H4,
д: X = CF3,
е: X = Ме,
ж: X = Ас,
з: X = EtCO

1а-ж

2б-г, з 4б-г, з

3а-ж

 
Это говорит об ускорении реакции карбонилирования орто-замес-

тителем по сравнению с заместителем, находящимся в пара-положе-
нии. Если для субстратов 1а, 1б, 1д и 1ж (и, в меньшей степени, 1в и 
1г) это можно объяснить отрицательным индуктивным эффектом за-
местителей, который сильнее проявляется в орто-положении, чем в па-
ра-положении, то в случае 2,4-дихлортолуола 1е это объяснение непри-
годно. Метильная группа является индуктивным донором, причем этот 
эффект сильнее проявляется, когда эта группа находится в орто-поло-
жении к реакционному центру. Наблюдаемая относительная реакцион-
ная способность связана, следовательно, со стерическим влиянием за-
местителя. Причем природа этого влияния такова, что соседство замес-
тителя и реакционного центра не замедляет реакцию, как в большинст-
ве процессов замещения в ароматическом ряду, а ускоряет ее. Причи-
ной этого влияния является различие в прочности связи C−Cl. 
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НОВОЕ МЕТАЛЛОПРОМОТИРУЕМОЕ СОЧЕТАНИЕ 
ИЗОНИТРИЛОВ И БЕНЗОФЕНОНГИДРАЗОНА, 

ПРИВОДЯЩЕЕ К ОБРАЗОВАНИЮ ДИАМИНОКАРБЕНОВЫХ 
КОМПЛЕКСОВ 
Цховребов A. Г. 

студент, кафедра ФОХ, 5 курс 
член-корр. РАН, проф. Кукушкин В. Ю. 

Металлопромотируемое нуклеофильное присоединение к изонит-
рилам является привлекательным способом получения ациклических 
металлокарбенов. Большинство известных таких соединений получены 
за счет присоединения sp3-N (NH3, первичные или вторичные амины) 
или sp2-N (имины) нуклеофилов к тройной CN связи изонитрилов. В 
рамках проекта, посвященного присоединению к координированным 
изонитрилам, было исследовано сочетание изонитрилов и бензофенон-
гидразона H2N–N=CPh2 — нуклеофила, содержащего NH2 группу с 
промежуточной sp3-N/sp2-N гибридизацией донорного центра (Схема). 

M
H2N−N=CPh2

M
CHCl3

Cl Cl ClCl

C
N

R

C C
N N

R R

C

HN

N

H

R

N CPh2

M = Pd, R = Cy 1, But 2, Me2C6H3 3, MeOC6H4 4

M = Pt, R = Cy 5, Me2C6H3 7, MeOC6H4 8

M = Pd, R = Cy 9, But 10, Me2C6H3 11, MeOC6H4 12

M = Pt, R = Cy 13, Me2C6H3 14, MeOC6H4 15  
Схема. Взаимодействие между цис-[MCl2(C≡NR)2] (1–5 и 7, 8) и H2N–N=CPh2, 

приводящее к образованию диаминокарбеновых комплексов  
цис-[MCl2{C(N(H)N=CPh2)=N(H)R}(C≡NR)] (9–15). 

Комплексы 9–15 устойчивы к действию воздуха и влаги в интерва-
ле температур 20–80 °C и были охарактеризованы элементным анали-
зом, ЭСМС высокого разрешения, 1D (1H, 13C{1H}) и 2D (1H,1H-COSY, 
1H,13C-HMQC/1H,13C-HSQC, 1H,13C-HMBC) ЯМР спектрометрией. 

Были исследованы каталитические свойства комплексов 9–15 в ре-
акции Сузуки (EtOH, K2CO3, 80 °C). Было обнаружено, что что диами-
нокарбеновые комплексы палладия 9–12 обладают крайне высокой ка-
талитической активностью (выходы до 97 %, TON до 1.4×106). 

Данная работа была поддержана РФФИ (грант 09-03-00065) 
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СИНТЕЗ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ 
ИЗУЧЕНИЕ ОБРАЗОВАНИЯ ИНТЕРПОЛИЭЛЕКТРОЛИТНЫХ 

КОМПЛЕКСОВ В ВОДНОМ РАСТВОРЕ 
Цырульников С. А. 

студент, кафедра химии ВМС, 3 курс 
к.х.н. Гирбасова Н. В. 

В рамках проекта, поддерживаемого РФФИ, нами проводилось ис-
следование образования интерполиэлектролитных комплексов (ИПЭК) 
на основе полиэтиленгликоля. Движущей силой образования комплек-
сов в нашем случае является взаимодействие терминальных ионоген-
ных групп дендронов, связанных с молекулами полимеров. В нашей ра-
боте мы используем дендроны на основе трифункциональных природ-
ных аминокислот. На первом этапе исследования мы синтезировали по-
лиэлектролиты двух типов: несущие ионогенные группы в каждом по-
вторяющемся звене — производные полиакриловой кислоты с остатка-
ми аспарагиновой кислоты в боковой цепи, и полиэтиленгликоль с кон-
цевыми лизиновыми фрагментами: 
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Строение полученных полимеров было доказано с помощью спек-
троскопии ЯМР. 

Исследование образования ИПЭК проводили в водных растворах 
путем титрования раствора одного полимера раствором другого в пря-
мом и обратном порядках при различных концентрациях. При этом 
проводились измерения оптической плотности растворов, их вязкости, 
рН. Титрование проводили до точки эквимолярности по ионногенным 
группам. По результатам экспериментов были получены зависимости, 
указывающие на наличие процессов гелеобразования, протекающих 
при строго определенном составе системы. Ниже приведены экспери-
ментальные зависимости для удельной вязкости и оптической плотно-
сти при прямом титровании. 
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Проведенные опыты показали зависимость положения порога геле-
образования от соотношения ионогенных групп и от концентраций по-
лимеров в системе. Полученные нами интерполиэлектролитные ком-
плексы были выделены в виде порошков. Состав комплексов был оха-
рактеризован с помощью спектроскопии ЯМР. Были проведены качест-
венные опыты по набуханию данных гелей 2 рода в различных раство-
рителях. 

Таким образом, в данной работе были синтезированы полимеры, 
модифицированные молекулами трифункциональных природных ами-
нокислот, и проведено первичное исследование гелеобразования в вод-
ных растворах этих полимеров. 
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4-01 

ИНТЕРКАЛЯЦИЯ ВОДЫ В СЛОИСТЫХ ОКСИДАХ 
 MNdTa2O7 (М = Na, K, Rb, Cs) 

Буровихина А. А. 
студент, кафедра ХТК, 3 курс 

Абдулаева Л. Д. 
студент, кафедра ХТК, 3 курс 

Числов М. В. 
аспирант, кафедра ХТК, 1 курс 
д.х.н., проф. Зверева И. А. 

Сочетание способности к интеркаляции и наличия полупроводни-
ковых свойств у многих слоистых оксидов привело к интенсивному ис-
следованию фотокаталитических процессов с их участием. Интеркаля-
ция воды (обратимый процесс вхождения молекул воды в межслоевое 
пространство в частице слоистых оксидов) рассматривается как один 
из факторов, влияющих на их фотокаталитические свойства. Возмож-
ность влияния на интеркаляционные свойства сложных оксидов путем 
варьирования их химического состава открывает широкие возможности 
модифицирования их фотокаталитических свойств. 

 
Рис. 1. Схематическое изображение процессов интеркаляции 

и деинтеркаляции воды в соединение NaNdTa2O7 

Целью данной работы является исследование интеркаляции воды в 
структуру слоистых перовскитоподобных оксидов MNdTa2O7 (M = Na, 
K, Rb, Cs). 
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В задачи работы входило: 
• Синтез сложных слоистых оксидов RbNdTa2O7 и CsNdTa2O7 по ке-

рамической технологии, и исследование их интеркаляционных 
свойств. 

• Синтез и исследование гидратации межслоевого пространства ок-
сидов NaNdTa2O7 и KNdTa2O7, полученных путем ионного обмена 
из сложного оксида CsNdTa2O7. 
Соединения RbNdTa2O7 и CsNdTa2O7 получали по керамической 

технологии при атмосферном давлении воздуха при температуре 
1000 °С в течение 10 часов. Контроль за результатами синтеза осущест-
вляли с помощью рентгенофазового анализа. 

Поскольку сложные оксиды NaNdTa2O7 и KNdTa2O7 не удается по-
лучить по керамической технологии, то их синтез осуществляли по ре-
акции ионного обмена катионов Cs+ в оксиде CsNdTa2O7 путем обра-
ботки расплавами NaNO3 и KNO3. 

Для исключения возможности обмена ионов щелочных металлов на 
ион H+ выделение продукта синтеза из затвердевшей реакционной сме-
си производили путем обработки растворами соответствующих щело-
чей с pH>13. Вещества RbNdTa2O7 и CsNdTa2O7 так же подвергались 
обработке растворами RbOH и CsOH с pH>13 для исследования интер-
каляции воды в межслоевое пространство. Все вещества после обра-
ботки щелочами фильтровали и высушивали в течение 10 минут на воз-
духе. Полученные образцы были охарактеризованы методами рентгено-
фазового и термогравиметрического анализов. 

Рентгенофазовый анализ, проведенный до и после термогравимет-
рического исследования для всех обработанных водными растворами 
щелочей образцов показал неизменность положения рефлексов полу-
ченных фаз для всех синтезированных соединений, кроме оксида 
NaNdTa2O7. Анализ дифрактограмм сложного оксида NaNdTa2O7 пока-
зал уменьшение параметра с решетки во время термогравиметрическо-
го анализа. Термограмма, полученная в ходе термогравиметрического 
исследования, свидетельствует о том, что потеря массы происходит в 
два этапа, в температурных интервалах 65–105 °С и 125–165 °С. Ди-
фрактограммы промежуточных образцов, прокаленных до 100 °С и 
170 °С, показали наличие двух этапов сжатия кристаллической решет-
ки, что свидетельствует о существовании двух этапов потери интерка-
лятной воды с образованием промежуточной устойчивой структуры. 

Таким образом, исследование гидратации серии сложных оксидов 
MNdTa2O7 (M = Na, K, Rb, Cs) позволило установить возможность ин-
теркаляции воды в межслоевое пространство только в структуре оксида 
NaNdTa2O7. Комплексное исследование интеркаляции воды в межслое-
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вое пространство слоистого оксида NaNdTa2O7 методами РФА и ТГА 
показало существование в различных интервалах температур трех ус-
тойчивых соединений: NaNdTa2O7 ⋅ 1,35H2O, NaNdTa2O7 ⋅ 0,60H2O и 
NaNdTa2O7. 

 

4-02 

ПОВЕДЕНИЕ Ca2+-СЕЛЕКТИВНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 
В ТРОЙНОЙ СИСТЕМЕ CaCl2-NaDS-H2O 

Иванова Н. М. 
магистрант, кафедра физической химии, 2 курс 

к.х.н. Барт Т. Я., д.х.н. Михельсон К. Н. 

Ионоселективные электроды (ИСЭ) широко применяются в хими-
ческом анализе. В частности, Ca2+-ИСЭ на основе нейтральных ионо-
форов являются главным средством контроля содержания Ca2+ в крови 
и других биологических жидкостях. Влияние Ca2+ на процесс мицелло-
образования делает актуальным разработку Ca2+-ИСЭ, работоспособно-
го в присутствии ПАВ. Данная работа направлена на создание Ca2+-
ИСЭ, пригодного к измерению активности Ca2+ в присутствии харак-
терного представителя анионных ПАВ — додецилсульфата натрия 
(NaDS). 

Сложность задачи определяется не только влиянием анионов DS− 
на потенциал известных Ca2+-ИСЭ, но также отсутствием четких сведе-
ний об активности Ca2+ в мицеллярных растворах, и, соответственно, 
отсутствием четких критериев работоспособности Ca2+-ИСЭ в таких 
средах. 

Для решения поставленной задачи в работе, с одной стороны, ис-
следуются Ca2+-ИСЭ с поливинилхлоридными (ПВХ) мембранами 11 
составов, содержащих ионообменники, нейтральные и заряженные ио-
нофоры, а также пластификаторы различной природы, в смешанных 
водных растворах CaCl2 + NaDS, а с другой стороны — исследуются 
сами эти растворы при помощи стеклянных Na+-ИСЭ, кристаллических 
Cl−-ИСЭ и ПВХ DS−-ИСЭ. 

Оказалось, что исследуемые ИСЭ по поведению в присутствии 
NaDS можно разделить на 3 группы: (1) на основе обменников, с пла-
стификаторами, сильно сольватирующими катионы, (2) также на осно-
ве обменников, но со слабо сольватирующими или смешанными пла-
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стификаторами, и (3) на основе высокоселективных нейтральных или 
заряженных ионофоров. Кривые для характерных представителей этих 
групп даны на рис. 1. 

 
Потенциалы ИСЭ на основе ионофоров (группа 3) коррелируют с 

потенциалами DS−-ИСЭ. Этот результат обусловлен сильной необмен-
ной сорбцией соли CaDS2 такими мембранами, т. к. e CaLK K∝ , а 

sel
ML CaLK K K∝ , т. е. как селективность, так и экстракция увеличива-

ются с ростом прочности комплексов ион-ионофор. 
Максимум на кривой потенциалов электродов 1-й группы удается 

качественно объяснить влиянием катионов CaDS+ и Na+, в соответствии 
с уравнением 

 ( )0 sel 2 2 2 sel 2
Ca Ca CaDS CaDS Ca DS Ca Na NaE=E +S lg a +K K a a +K a  

Здесь sel sel
Ca CaDS Ca NaK , K  − коэффициенты селективности ИСЭ к ионам 

Ca2+ в присутствии ионов CaDS+ и Na+, CaDSK  — константа устойчиво-
сти ассоциата CaDS+. 

Электроды 2-й группы наиболее перспективны, и вплоть до области 
мицеллообразования проявляют Нернстовскую функцию ионов Ca2+ в 
присутствии NaDS, см. рис. 2. 
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Получить независимые данные об активности ионов Ca2+ в области 

мицеллобразования и, таким образом, проверить работоспособность 
ИСЭ при высоких содержаниях ПАВ пока не удалось, хотя определен-
ный прогресс в этом направлении достигнут. В частности, из анализа 
поведения Na+-ИСЭ, Cl−-ИСЭ и DS−-ИСЭ получена четкая корреляция 
содержания ионов Na+ и ионов DS− в мицеллах: на каждый анион DS− в 
мицелле приходится 0.8 катиона Na+, см. рис. 3. 

0.00 0.02 0.04 0.06 0.08 0.10

0.00

0.02

0.04

0.06

0.08

C
(N

a+ )m
ic

 (m
)

C(DS-)mic (m)

C(Na)mic = 0.0027 + 0.8030*C(DS)mic
r=0.99998

Рис 3. Корреляция содержания ионов Na+ и DS- в мицеллах
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4-03 

РАЗРУШЕНИЕ ТРЕТИЧНОЙ СТРУКТУРЫ БЕЛКА 
НА ГРАНИЦЕ ЖИДКОСТЬ-ГАЗ ПО ДАННЫМ 

ДИЛАТАЦИОННОЙ ПОВЕРХНОСТНОЙ РЕОЛОГИИ 

Михайловская А. А. 
студент, кафедра коллоидной химии, 5 курс 

д.х.н. Носков Б. А. 

Изучение процессов свертывания и развертывания белковых моле-
кул представляет одну из ключевых проблем современной молекуляр-
ной биологии. Несмотря на то, что основные биохимические процессы 
в живых организмах протекают в клеточных мембранах, до сих пор 
формирование и разрушение третичной структуры белка изучалось 
главным образом в объемных фазах. Характер изменения третичной и 
вторичной структуры белка на границе между двумя флюидными фаза-
ми представляет предмет дискуссии. Основные трудности связаны с 
крайне ограниченным набором экспериментальных методов для иссле-
дования конформационных переходов макромолекул в поверхностном 
слое. 

Недавно было показано, что методы дилатационной поверхностной 
реологии позволяют получить информацию о микроструктуре поли-
мерных адсорбционных пленках и кинетике релаксационных процес-
сов в этих системах, недоступную другим методам [1,2]. В частности, 
на основе измерения полиэкстремальных кинетических зависимостей 
динамической поверхностной упругости был исследован механизм ад-
сорбции β-казеина и его комплексов с ионными ПАВ [3]. 

В данной работе методы поверхностной реологии применены для 
изучения денатурации глобулярных белков (β-лактоглобулина (БЛГ) и 
бычьего сывороточного альбумина (БСА)) на поверхности их водных 
растворов. В случае адсорбции глобул динамическая поверхностная уп-
ругость монотонно возрастает с возрастом поверхности, достигая высо-
ких значений (~ 80 мН/м). Малые добавки денатуранта (гидрохлорид 
гуанидина), как и добавки индифферентного электролита (NaCl) приво-
дят к более быстрым изменениям поверхностных свойств из-за умень-
шения электростатического барьера адсорбции при увеличении ионной 
силы раствора. При достижении некоторой критической концентрации 
денатуранта на кинетических зависимостях динамической поверхност-
ной упругости появляется локальный максимум, свидетельствующий 
об образовании дальней области поверхностного слоя (области петель 
и хвостов), т.е. о разрушении глобулярной структуры белка (рисунок). 
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Для растворов БЛГ появление максимума на кинетических зависи-
мостях динамической поверхностной упругости сопровождается рез-
ким увеличением толщины адсорбционной пленки и величины адсорб-
ции. Этот результат указывает на разрушение как третичной, так и вто-
ричной структуры белка. 
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и 0,65М гидрохлорида гуанидина (треугольники) 

Для растворов БСА сравнение с результатами по динамической по-
верхностной динамической упругости растворов комплексов БСА/ПАВ 
показывает, что максимум упругости возникает уже при разрушении 
вторичной структуры молекулы. Дальнейшее увеличение концентрации 
денатуранта приводит к резкому уменьшению предельного значения 
упругости, свидетельствуя о разрушении также третичной структуры. 

Работа выполнена при финансовой поддержке ННС Тайваня и РФФИ 
(совместный проект РФФИ-ННС № 05-03-90580 ННС_а, 

проект РФФИ № 08-03-00207_a) 

Л и т е р а т у р а  

1. Noskov, B. A.; Akentiev, A. V.; Bilibin, A. Yu.; Zorin, I. M.; Miller, R. Adv. 
Colloid Interface Sci., 104, 245–271 (2003). 

2. B. A. Noskov, D. O. Grigoriev, S.-Y. Lin, G. Loglio and R. Miller, Langmuir, 
23, 9641–9651 (2007). 

3. Latnikova, A. V.; Lin, S.-Y.; Loglio, G.; Miller, R.; Noskov, B. A., J. Phys. 
Chem. C, 112, 6126–6131 (2008). 



_________________________________ 158 _________________________________ 

4-04 

ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ ПРОТИВОИОНА НА СТЕПЕНЬ 
ИХ СВЯЗЫВАНИЯ МИЦЕЛЛАМИ В РАСТВОРАХ 

ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТОВ ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ 

Потарикина К. С. 
студент, кафедра коллоидной химии, 5 курс 

д.х.н., проф. Усьяров О. Г. 

Степень связывания β противоионов мицеллами является одним из 
важнейших параметров, определяющих состав и свойства мицелляр-
ных растворов ионных ПАВ [1]. Основной задачей работы являлось по-
тенциометрическое изучение влияния температуры и природы противо-
ионов на величину β, а также сопоставление полученных результатов с 
известными экспериментальными данными [2], полученными с исполь-
зованием метода кондуктометрии. Исследовали водные растворы доде-
цилсульфатов натрия (ДСН) и лития (ДСЛ) при брутто-концентрацях, 
не превышающих 0,02 моль/л. Предварительно ПАВ подвергали очист-
ке путем их многократной перекристаллизации. Растворы готовили на 
бидистиллированной воде. Измерения выполняли с использованием ио-
нометрического преобразователя И-500. Гальванический элемент со-
стоял из двух электродов: индикаторного стеклянного натрий-селектив-
ного (или литий-селективного электрода) и хлорсеребряного электрода 
сравнения. Степень связывания находили на основании данных о на-
клоне прямых, характеризующих зависимость средней активности ио-
нов ПАВ в предмицеллярной и в мицеллярной областях от брутто-кон-
центрации. Измерения проводили после соответствующей калибровки 
по стандартным растворам хлорида натрия и хлорида лития в термо-
стате в интервале температур 20÷40 °С с шагом 5 °С. 

Было обнаружено, что для исследованных растворов по мере увели-
чения температуры происходило уменьшение степени связывания. В 
координатах ln (1-β) – 1/T эти зависимости в первом приближении мо-
гут быть аппроксимированы прямыми линиями (рис.). Следует отме-
тить систематическое отклонение значений β, найденных методами 
кондуктометрии и потенциометрии (рис., прямые 1 и 2). Причина тако-
го различия, по-видимому, заключается в том, что при определении 
вклада мицелл в суммарную электропроводность мицеллярной систе-
мы не принимается во внимание подвижность связанных ионов, т.е. по-
верхностная проводимость. Величины β для ДСЛ (рис., прямая 3) ока-
зались несколько выше соответствующих значений для ДСН (рис., пря-
мая 2). В настоящий момент трудно дать объяснение подобного влия-
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ния природы противоиона на степень их связывания. Можно лишь 
предполагать, что оно связано с различным размером мицелл, который, 
в свою очередь, определяет расстояние между зарядами мицеллообра-
зующих ионов и локализацию противоионов в первой координацион-
ной сфере (слое Штерна). 
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Рис. Зависимости степени связывания противоионов ДСН и ДСЛ 
от температуры, полученные методами кондуктометрии (1) 

и потенциометрии (2, 3): 1, 2 — ДСН, 3 — ДСЛ 
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НА РАЗЛИЧНЫХ ПОДЛОЖКАХ ДЛЯ ТОПЛИВНЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

Дацкевич А. А. 
студент, кафедра электрохимии, 5 курс 

к.х.н., доц. Астахова Р. К. 

Создание эффективных недорогих электрокатализаторов, которые 
бы обеспечивали длительную работу топливных элементов (ТЭ) без 
снижения их характеристик, имели возможность коммерческого ис-
пользования, является в настоящее время важной проблемой. 

Платина и платиновые катализаторы на высокодисперсных углерод-
ных носителях, например, коммерческие катализаторы Е-ТЕК (Pt или 
Pt-Ru на саже Vulcan XC-72) обладают высокой каталитической актив-
ностью и широко используются в ТЭ. Однако платина имеет ряд суще-
ственных недостатков и ее стоимость достаточно высока, поэтому пер-
спективным металлом для замены платины в ТЭ является палладий, ка-
талитическая активность которого часто соизмерима с активностью 
платины, а стоимость сегодня в несколько раз ниже стоимости плати-
ны, и его запасы в природе значительны. При этом большое влияние на 
свойства получаемых катализаторов оказывают природа и состояние 
подложки, на которую наносится палладий, а также способ нанесения 
металла. 

Для получения палладиевых катализаторов, пригодных для использо-
вания в ТЭ, было проведено электрохимическое осаждение небольших 
контролируемых количеств металлического палладия из растворов глици-
натно-хлоридных комплексов палладия(II) Pd(Hgly)2Cl2, полученных по 
методике, описанной в [1], на различные углеродные носители — сажа 
(Vulcan XC-72) и углеродные нанотрубки (CNT) диаметром 40–60 нм и 
длиной несколько мкм. Осаждение палладия проводили при вращении 
дискового электрода в потенциодинамическом режиме. 

Были сняты циклические вольтамперные кривые при разных скоро-
стях развертки потенциала (50, 20 и 10мВ/с) в кислом 0.5М растворе 
H2SO4 и в щелочном 1М растворе КОН и изучена каталитическая ак-
тивность полученных палладиевых катализаторов с различными угле-
родными подложками в реакциях окисления спиртов (метанола и эта-
нола) в кислом и в щелочном растворах с добавлением 1М метанола 
или этанола. Для сравнения параллельно были проведены измерения на 
коммерческом платиновом катализаторе Е-ТЕК. 

Было получено, что палладиевые электроды на углеродных подлож-
ках не катализируют окисление метанола в кислой и щелочной средах, 
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но являются хорошими катализаторами для окисления этанола в ще-
лочной среде. Скорость окисления этанола на коммерческом платино-
вом и на палладиевом катализаторах растет с расширением интервала 
циклирования потенциала. Каталитическая активность платины в реак-
ции окисления этанола существенно выше в щелочном растворе по 
сравнению с кислым при одинаковом содержании платины в каталити-
ческом слое. Палладиевый катализатор в щелочном этанольном раство-
ре ведет себя подобно платиновому, однако его каталитическая актив-
ность несколько меньше. 

Особый интерес в качестве подложки для палладиевых катализато-
ров при электроокислении спиртов в ТЭ представляет никель, в связи с 
тем, что это недорогой металл. 

Была изучена каталитическая активность палладиевых катализато-
ров на подложках из пористого никеля в реакциях окисления метанола 
и этанола в щелочной среде. На пористую никелевую подложку, полу-
ченную электрохимически по двум различным методикам, описанным 
в [2, 3], из растворов, содержавших глицинатно-хлоридные комплексы 
палладия, на вращающемся электроде в потенциодинамическом режи-
ме осаждали металлический палладий. Были получены электроды с 
различным содержанием металлического палладия в каталитическом 
слое. Установлено, что на палладиевых электродах с одинаковой нике-
левой подложкой и с близким содержанием палладия в каталитическом 
слое токи окисления метанола и этанола существенно различаются. Ка-
талитическая активность полученных палладиевых слоев при окисле-
нии этанола в щелочной среде намного превосходит их каталитическую 
активность при окислении метанола. 

Таким образом, каталитический слой, полученный электрохимиче-
ским осаждением металлического палладия на пористую никелевую 
подложку, может служить хорошим катализатором для прямого эта-
нольного топливного элемента. 
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ВЛИЯНИЕ ЭЛЕКТРОЛИТА С ОДНОИМЕННЫМ КАТИОНОМ 
НА СВОЙСТВА МИЦЕЛЛЯРНЫХ ВОДНЫХ РАСТВОРОВ 

ДОДЕЦИЛСУЛЬФАТА ЦЕЗИЯ 
Старикова А. А. 

студент, кафедра физической химии, 5 курс 
к.х.н. Савчук К. Р. 

Добавки веществ, которые сами по себе не склонны к мицеллообра-
зованию, способны влиять на физико-химические свойства мицелляр-
ных растворов поверхностно-активных веществ (ПАВ). Это явление 
можно использовать для получения мицеллярных систем с заданными 
свойствами. Часто в качестве модуляторов мицеллообразования приме-
няются неорганические соли, присутствие которых снижает поверхно-
стный заряд агрегатов, что может привести к значительному измене-
нию свойств мицеллярных растворов. При исследовании водно-соле-
вых растворов ПАВ, чтобы избежать конкуренции противоионов, кото-
рые связываются с поверхностью мицеллы, используют неорганиче-
ские соли с тем же противоионом. 

Широко изучено влияние неорганических солей с одноименным ка-
тионом на физико-химические свойства водных мицеллярных раство-
ров анионных ПАВ додецилсульфатов натрия и калия, однако для доде-
цилсульфата цезия таких исследований обнаружено не было. Поэтому в 
данной работе объектами изучения являются водные и водно-солевые 
растворы анионного ПАВ — додецилсульфата цезия (CsDS). Солевой 
добавкой служит электролит с одноименным катионом — CsCl. 

Визуальным политермическим методом определены точка и грани-
ца Крафта водных растворов CsDS. На основании данных о раствори-
мости CsDS выбрана температура для дальнейших экспериментов 
(40 °С). Влияние CsCl рассмотрено в диапазоне концентраций от 0 до 
0,1 М. Критические концентрации мицеллообразования (ККМ) опреде-
лены кондуктометрическим методом — на основе зависимости элек-
тропроводности раствора от концентрации ПАВ. Кроме того, в случаях, 
когда кондуктометрическое определение ККМ было затруднено высо-
ким содержанием добавленной соли, эту характеристику получали 
спектроскопически — при помощи метода флуоресцентного зонда. 
Другая разновидность этого же метода позволила определить числа аг-
регации в системах CsDS–CsCl–H2O. Используя метод изотермической 
калориметрии титрования, определили энтальпии мицеллообразования 
(ΔHmic). Вычислены энергия Гиббса (ΔGmic) и энтропия мицеллообразо-
вания (ΔSmic). 
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Обнаружено, что ККМ водных растворов CsDS уменьшается при 
увеличении концентрации CsCl. Полученные данные подчиняются пра-
вилу Коррина-Харкинса для неорганических солей. В изученных систе-
мах процесс мицеллообразования обусловлен сильным увеличением 
энтропии системы. С увеличением концентрации соли энтропия прак-
тически не меняется, а снижение энергии Гиббса обусловлено слабым 
уменьшением энтальпии мицеллообразования. При повышении кон-
центрации CsCl агрегация CsDS становится термодинамически более 
выгодной. Используя данные об электропроводности и числах агрега-
ции, вычислили степень связывания катионов Cs+ с мицеллами доде-
цилсульфата, которая не меняется в пределах погрешности и составля-
ет 0,85±0,01. Кроме того, проведено сравнение физико-химических 
свойств изученных систем с ранее исследованными: NaDS–NaCl–H2O и 
KDS–KCl–H2O. 
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ВЛИЯНИЕ ВОДЫ НА АДСОРБЦИЮ СМЕСИ СО2—СН4  
В МИКРОПОРАХ УГЛЕРОДНОГО АДСОРБЕНТА. 

КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ 

Шаповалова А. А. 
студент, кафедра физической химии, 4 курс 

к.х.н. Сизов В. В. 

В связи с возрастанием интереса к альтернативным источникам 
природного газа, большое значение приобретает разработка эффектив-
ных технологий извлечения метана из угольных пластов. Помимо из-
влечения метана, такие технологии предполагают захоронение CO2 в 
экологически безопасной форме. 

На адсорбцию газов и жидкостей в природных углеродных материа-
лах одновременно влияет множество факторов, что осложняет экспери-
ментальное изучение процесса. По этой причине широкое распростра-
нение при исследовании адсорбции в пористых средах получили мето-
ды компьютерного моделирования, позволяющие выборочно изучать 
действие наиболее важных факторов или их комбинаций. В настоящей 
работе для изучения влияния воды на адсорбцию смеси СО2–СН4 в 
микропорах углеродного адсорбента было проведено компьютерное 
моделирование этой системы методом Монте-Карло в большом канони-
ческом ансамбле (μVT). 
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В каждом расчете число молекул воды фиксировалось, а число ад-
сорбированных молекул газа определялось как среднее по ансамблю. 
Ширина пор углеродного адсорбента варьировалась от 0,8 нм до 2,0 нм, 
давление газовой смеси составляло 1, 5 или 10 атм, температура при-
нималась равной 298 K. Смеси с соотношением СО2 :СН4, равным 1:1, 
рассматривались при всех трех указанных давлениях, смеси с соотно-
шениями 1:9 и 9 :1 — только при 1 атм. 

Результаты моделирования свидетельствуют о том, что селектив-
ность к углекислому газу во всех случаях монотонно возрастает с уве-
личением содержания воды, а селективность к метану монотонно убы-
вает. Это объясняется тем, что присутствие воды изменяет характер 
межмолекулярных взаимодействий в системе: более полярный компо-
нент СО2 удерживается в поре не только адсорбционным полем, но и 
электростатическими взаимодействиями с молекулами воды. 

Благодаря электростатическим взаимодействиям, помимо селектив-
ности, может увеличиваться и емкость по СО2 и по всей газовой смеси 
в целом. Если вода занимает относительно небольшую часть доступно-
го объема и не препятствует адсорбции газа, наблюдается рост емкости. 
Когда молекулы воды начинают занимать значительный объем поры, 
затрудняя тем самым адсорбцию газов, а электростатические взаимо-
действия не могут этого компенсировать — емкость уменьшается. Для 
такого процесса зависимость емкости от N(H2O) носит немонотонный 
характер (рис. 1, а). В случаях, когда даже небольшое количество воды 
сильно уменьшает доступный для адсорбции газа объем, емкость моно-
тонно убывает (рис. 1, б). 
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Рис. 1. Зависимость адсорбционной емкости от содержания воды для пор 

шириной 1,6 нм (а) и 0,8 нм (б). Состав смеси в обоих случаях 1 :1. 

Реализация одного из описанных вариантов зависимости адсорбци-
онной емкости от содержания воды в значительной степени определя-
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ется давлением газовой смеси. Так, при 1 атм увеличение емкости бо-
лее выражено, чем при 5 атм, а при 10 атм оно может вообще не на-
блюдаться. Связано это с тем, что при понижении давления уменьшает-
ся и плотность системы, что способствует адсорбции большего количе-
ства молекул газа за счет усиления электростатических взаимодействий. 

Таким образом, в настоящей работе на основании данных компью-
терного моделирования предлагается молекулярный механизм, объяс-
няющий различные виды зависимости адсорбционной емкости и селек-
тивности от содержания воды в порах углеродных адсорбентов. 
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НЕНТЫ БИОТОПЛИВА И 2,2-ДИМЕТИЛ-1,3-ДИОКСОЛАН-4-

МЕТАНОЛ В КАЧЕСТВЕ ДОБАВКИ 
Яковлева М. А. 

студент, кафедра физической химии, 4 курс 
к.х.н., доц. Приходько И. В., аспирант Пукинский И. Б. 

Задача сокращения потребления нефти и замены бензина биотопли-
вами становится все более актуальной. Одним из основных подходов 
при получении биотоплив является введение в автомобильный бензин 
спиртов, получаемых из органического сырья. Такие композиционные 
топлива обладают улучшенными эксплуатационными характеристика-
ми, их применение ведет к сокращению потребления углеводородных 
ископаемых. Серьезной проблемой при создании и использовании тако-
го рода композиций является их фазовая неустойчивость в определен-
ных диапазонах концентраций и температур ввиду неизбежного при-
сутствия в них воды. Данная проблема может быть решена путем вве-
дения в состав биотоплив различных добавок. Как было показано в ра-
ботах сотрудников Института биохимической физики РАН, добавки на 
основе диоксоланов, получаемых химической модификацией много-
атомных спиртов (этиленгликоля, глицерина), существенно улучшают 
эксплуатационные характеристики топлива, повышают октановое чис-
ло, расширяют область гомогенного состояния топлива [1]. 

В нашей работе исследуется стабильность фазового состояния сме-
сей н-гептан—этанол—вода—добавка, в которых гептан моделирует 
углеводородную основу бензина. В качестве добавки выбран 2,2-диме-
тил-1,3-диоксолан-4-метанол (далее диоксолан-А): 
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Цель работы — определить границы области гомогенности иссле-
дуемых жидких смесей в интервале температур от –30 до +40 ºС и оце-
нить таким образом способность диоксолана уменьшать области рас-
слаивания раствора и кристаллизации льда. 

В работе экспериментально исследованы фазовые равновесия жид-
кость—жидкость, жидкость—твердая фаза и жидкость—пар в бинар-
ных системах, содержащих диоксолан-А. Использовали политермиче-
ский метод с визуальной фиксацией момента исчезновения второй жид-
кой или твердой фазы при нагревании пробы, изотермические опыты с 
газохроматографическим анализом жидких фаз, метод эбулиометрии. 

Исследования показали, что в системе гептан—диоксолан-А наблю-
дается область расслаивания с верхней критической точкой, причем 
растворимость гептана в диоксолане значительно больше, чем диоксо-
лана в гептане; координаты критической точки: 35,3 мол % диоксолана 
и 33,5 ºС. Система диоксолан-А — вода гомогенна, лишь при значи-
тельных содержаниях воды при отрицательных температурах в системе 
наблюдается образование твердой фазы. Система диоксолан-А — эта-
нол гомогенна во всем рассматриваемом интервале температур и кон-
центраций. 

На основе полученных экспериментальных данных оценены пара-
метры групповой модели UNIFAC [2,3] для эфирной группы диоксола-
нов. С помощью модели осуществлен прогноз фазового поведения ис-
следуемой четверной системы. 

Результаты работы позволили оценить эффективность добавки 2,2-
диметил-1,3-диоксолан-4-метанола как гомогенизатора смесей углево-
дорода, этанола и воды. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского Фонд 
 Фундаментальных Исследований (грант РФФИ 10-03-00419) 
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ИЗУЧЕНИЕ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ И ВЯЗКОСТИ 
ВОДНЫХ РАСТВОРОВ ПЕНТАДЕЦИЛСУЛЬФАТА НАТРИЯ 

Акимова Л. Н. 
магистрант, кафедра коллоидной химии, 2 курс 

Братина В. Ю. 
магистрант, кафедра коллоидной химии, 2 курс 

д.х.н., проф. Кочурова Н. Н., к.х.н. Коротких О. П. 

Условием наиболее эффективного использования поверхностно-ак-
тивных веществ является знание их физико-химических свойств. Од-
ним из уникальных явлений, протекающих в водных растворах боль-
шинства ПАВ, является мицеллообразование. Явление мицеллообразо-
вания предоставляет колоссальную область для исследований. Пента-
децилсульфат натрия относится к классу алкилсульфатов − соединений 
широко применяемых в качестве моющих средств [1]. Справочные дан-
ные по этому веществу весьма малочисленны. 

Методом электропроводности исследовано мицеллообразование в 
водных растворах пента-децилсульфата натрия при температурах 30, 
35, 40 и 45 °С. Точка Крафта для этого вещества в водных растворах ле-
жит в области 30 °С [2]. Обнаружен аномальный характер концентра-
ционной зависимости эквивалентной электро-проводности для водных 
растворов исследуемых ве-
ществ, при котором в облас-
ти ККМ наблюдаются мини-
мум и максимум электро-
проводности (рис. 1). Ана-
логичный экстремальный 
характер зависимости элек-
тропроводности от концен-
трации растворов ПАВ про-
иллюстрирован в экспери-
ментальных работах [3, 4]. 

Показано, что около 
35 °С температурная зависи-
мость ККМ имеет минимум 
(рис. 2), что объясняется из-
менением структуры воды и 
характера гидратации по-

 
Рис. 1. Зависимость эквивалентной 
электропроводности от концентрации 

водных растворов пентадецилсульфата натрия 
при Т 30–40 °С
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верхностно-активных ионов около этой температуры [5, 6]. При мень-
шей температуре ионы понижают энергию активации трансляционного 
движения молекул воды («рыхлят» воду), а при большей — увеличива-
ют ее, структурируя воду. В обоих случаях для образования мицелл 
требуется большая концентрация ПАВ. 

 
Рис. 2. Зависимость ККМ от температуры 

 
Рис. 3. Зависимость относительной вязкости и электропроводности водных 

растворов пентадецилсульфата натрия от концентрации при Т = 40 °С 

Обнаружено аномальное поведение зависимости относительной 
вязкости ηотн от концентрации, выявлено появление максимума и мини-
мума, как в случае эквивалентной электропроводности в работе З. Н. 
Маркиной [3]. Корреляция электрической проводимости и вязкости 
водных растворов пентадецилсульфата натрия показывает обратную 
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пропорциональность электро-проводности и вязкости. Максимуму на 
кривой зависимости λ – lg C соответствует минимум на кривой зависи-
мости λ – lg C и наоборот (рис. 3). 

Проведенная экспериментальная работа соответствует теорети-ческому 
описанию аномальной электропроводности мицеллярных растворов ПАВ, по-
лученному академиком А.И.Русановым в работе [7]. Работа выполнена при 

поддержке гранта президента РФ 
для поддержки научных школ НШ-3020.2008.3 
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4-2 

ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ ИОНОВ ФОНОВОГО ЭЛЕКТРОЛИТА 
 В ПРОЦЕССЕ КИСЛОТНО-ОСНОВНОГО 

ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ТИТРОВАНИЯ ФЕРРОШПИНЕЛИ 

Васютин О. А. 
аспирант, кафедра коллоидной химии 

д.х.н. Грибанова Е. В. 

В настоящее время метод потенциометрического титрования широ-
ко используется для получения информации о кислотно-основных 
свойствах поверхности твердого тела. Данные о количестве активных 
центров и их константах диссоциации являются крайне важными ха-
рактеристиками сорбентов и катализаторов и должны учитываться при 
их промышленном производстве и использовании. Для обработки дан-
ных потенцио-метрического титрования с целью получения таких ха-
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рактеристик поверхности различными авторами был разработан ряд 
теорий и практических методик на их основе, более или менее матема-
тически строгих [1]. Большинство из них сходится во мнении, что на 
поверхности любого твердого тела существует несколько типов кислот-
но-основных центров. Это связано как с различными вариантами при-
крепления поверхностных ОН-групп к элементам кристаллической ре-
шетки объекта, так и с ее возможными дефектами на реальном образце. 
Необходимо также учитывать, что при измельчении объекта увеличива-
ется доля групп, расположенных на ребрах и вершинах кристаллов, ко-
торые будут также энергетически отличаться от групп, расположенных 
на гранях [2]. 

В теории связанных центров [3] указывается, что поверхностные 
ОН-группы могут образовывать комплексы с ионами фонового электро-
лита, что, в свою очередь, влияет на их константы диссоциации. Потен-
циометрическое титрование классически проводится при различной 
ионной силе, но до сих пор не было изучено поведение ионов фонового 
электролита в процессе такого титрования. Целью данной работы явля-
ется изучение адсорбции ионов К+ и Cl– в процессе кислотно-основно-
го титрования образца магнитного сорбента (марганец-цинковой шпи-
нели Mn0,8Zn0,2Fe2O4). 

Потенциометрическое титрование суспензии образца проводилось 
таким образом, что после прибавления очередной порции титранта 
(HCl или KOH) фиксировалось как значение рН, так и значение концен-
трации К+ и Cl– (с помощью ион-селективных электродов, находящихся 
в системе). В качестве фонового электролита использовался 0,001н. 
раствор KCl. 

При интерпретации полученных результатов возник ряд сложно-
стей. Во-первых, необходимо было учитывать постоянное внесение в 
систему хлорида калия из электрода сравнения, во-вторых, было обна-
ружено увеличение концентрации Cl– и K+ в результате работы ион-се-
лективных электродов. Титрование и фонового раствора, и суспензии 
приходилось вести с учетом времени, чтобы из конечных данных мож-
но было вычесть эти добавки. Затем строились зависимости концентра-
ций К+ и Cl– от pH для фона и суспензии. Вычитание кривых для сус-
пензии из кривых для фона позволяет оценить величину изменения 
концентрации раствора для данной величины pH в результате введения 
порошка шпинели и характер адсорбции соответствующего иона на по-
верхности порошка. Результаты подобных расчетов приведены на 
рис.1. Как видно, результаты параллельных опытов достаточно хорошо 
согласуются между собой. 
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Рис. 1. Изменение концентрации хлора (а) и калия (б) в процессе титрования 

образца шпинели в зависимости pH раствора 

Положительную адсорбция ионов хлора в кислой области, а ионов 
калия, соответственно, в щелочной области, можно объяснить внесени-
ем титрантов и образованием поверхностных комплексов. Небольшие 
области отрицательной адсорбции в нейтральной области связаны, по-
видимому, с явлением нерастворяющего объема. Для выяснения этого 
вопроса необходимы дополнительные исследования. 
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4-3 

ИОНСЕЛЕКТИВНЫЕ ЭЛЕКТРОДЫ 
НА ОСНОВЕ МЕМБРАН, СОДЕРЖАЩИХ 

ГЕКСАЦИАНОФЕРРАТЫ МЕДИ (II), ПВХ И ГРАФИТ 

Вощинский Р. В. 
студент, кафедра физической химии, 4 курс 

д.х.н., проф. Пендин А. А., к.х.н., доц. Трофимов М. А. 

Ранее [1] было выяснено, что среди мембранных электродов с раз-
личными гексацианоферратами металлов (ГЦФМ) в качестве мембра-
ногенов наилучшим потенциометрическим откликом к NH4

+ и Na+ об-
ладают электроды с мембранами на основе ГЦФ(III)Cu2+, которые и 
были выбраны для дальнейших исследований. 

В данной работе были разработаны общие методики изготовления 
гетерогенных мембран ГЦФМ-ПВХ-графит. Определен оптимальный 
состав композитного материала, обеспечивающий электропроводность 
мембран, достаточную для потенциометрических измерений. Предло-
жен способ уменьшения обнаруженного потенциала асимметрии мем-
бран. Разработаны конструкции электродов на основе этих мембран и 
исследованы их сопротивление и время отклика. Потенциометрич-
еским методом исследованы электродные свойства мембран в водных 
растворах KCl, NH4Cl, NaCl, CsCl и HCl. Оценена катионная селектив-
ность мембранных электродов. Обнаружен следующий ряд селективно-
сти: NH4

+ > Na+ > K+ > H+ > Cs+. Предложено уравнение для ЭДС неко-
торых используемых гальванических элементов без переноса, объяс-
няющее неполный потенциометрический отклик исследуемых катионо-
селективных мембранных электродов. 
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ВЗАИМОСВЯЗЬ ПРИРОДЫ НОСИТЕЛЕЙ ТОКА И 
ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ ЭЛЕКТРИЧЕСКОЙ 
ПРОВОДИМОСТИ В СТЕКЛАХ СИСТЕМ Ме2О—Р2О5 

Гальперина А. Я. 
студент, кафедра ХТТ, 4 курс 
д.х.н., проф., Пронкин А. А. 

Исследование температурной зависимости электрической проводи-
мости твердых электролитов (как кристаллических, так и стеклообраз-
ных) показало, что электропроводность возрастает с повышением тем-
пературы и является линейной функцией от обратной температуры 
 σ = σ0*exp (–Eσ /2RT). 

Это уравнение описывает температурную зависимость электропро-
водности твердых тел, при этом постулируется, что природа носителей 
тока и механизм их миграции остается неизменным при всех темпера-
турах вплоть до Тg. Исследование природы носителей тока в щелочных 
силикатных, боратных, фосфатных и т. п. стеклах привело к выводу, что 
носителями тока в подобных системах являются только щелочные ио-
ны [1] во всей области концентраций щелочного металла. В [2] было 
показано, что носителями тока в бесщелочных стеклах систем Ме2О—
SiO2 , Ме2О—B2O3, Ме2О—P2O5 и т. п. (где металлы — ионы щелочно-
земельных металлов) являются протоны, образующиеся при диссоциа-
ции примесной воды, а в [3] установлено, что в стеклах системы 
Na2О—B2O3 только при концентрации Na2О более 15 мол% истинные 
числа переноса ионов натрия стремятся к 1,00, а при 0 < [ Na2О] < 
15 мол% в переносе электрического тока наряду с ионами натрия участ-
вуют протоны. Однако зависимость ln σ = f (1/T) остается линейной. В 
работах [4,5] обнаружен излом на этой зависимости для стекла 
0,5 Li2О—0,5P2O5 и 0,5 Na2О—0,5P2O5 изломы на этой зависимости не 
наблюдаются. 

Исследование температурно-концентрационной зависимости элек-
трической проводимости стекол системы К2О—P2O5 показало наличие 
изломов на зависимости ln σ = f (1/T) у всех изученных стекол в облас-
ти 90–110 °С. Наблюдаемое явление было интерпретировано сменой 
природы носителей тока: в высокотемпературной области носителями 
тока являются преимущественно ионы калия, а в области низких темпе-
ратур — протоны. 
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Температурная зависимость электрической проводимости 

стеклообразных метафосфатов лития (1), натрия (2) и калия (3) 
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ПРОТОНИРОВАНИЕ И КОМПЛЕКСООБРАЗОВАНИЕ 
ПИРИДИНА И ПИРАЗИНА ПО ДАННЫМ 

КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ И УПКР 

Гасанова С. Р. 
студент, кафедра физической химии, 5 курс 

к.х.н., доц. Денисова А. С., м.н.с. Потапкина Е. В. 

Пиридин и пиразин — органические основания, имеющие высокие 
константы протонирования, сопоставимые с константами комплексооб-
разования или превышающие их. Система «пиридин—поверхность Ag» 
является одной из первых, на которой наблюдалось явление усиленного 
поверхностью комбинационного рассеяния (УПКР) [1]. Менее изучен-
ной является система «пиразин—Ag» с близким по строению к пириди-
ну гетероциклом — пиразином [2, 3]. Одним из интересных фактов, за-
меченных нами при исследовании адсорбции гетероциклов на поверх-
ности серебра в условиях УПКР, явилась низкая интенсивность сигнала 
пиразина по сравнению с пиридином. Возможными причинами могут 
быть различия в ориентации молекул к поверхности, связанные с раз-
ными возможностями комплексообразования и протонирования [4]. 

В данной работе для изучения равновесий протонирования и ком-
плексообразования в объёме раствора и на поверхности получены спек-
тры КР и УПКР систем «py—H+», «pz—H+», «py—Ag»,«pz—Ag», 
«py—Ag—H+», «pz—Ag—H+». 

Рассчитаны оптимизированные структуры и колебательные спек-
тры изучаемых систем в пакете программ Gaussian-03 при использова-
нии метода DFT с гибридным функционалом B3LYP в базисе 6-
31G(d)/Lanl2dz. Методом TD DFT рассчитаны и электронные переходы 
в изучаемых системах. Для колебательных спектров свободных лиган-
дов, протонированных молекул и комплексов наблюдалось хорошее со-
ответствие расчётной модели с экспериментом. Расхождения, наблю-
даемые при сопоставлении расчётных электронных спектров с экспери-
ментальными вызваны, вероятно, игнорированием влияния растворите-
ля при использовании модели «молекула в вакууме» [5]. 

Как видно из рис.1, протонированной форме пиридина отвечают 
две интенсивные полосы при 1008 см–1 и 1026 см–1. В спектрах КР сис-
темы «пиразин—кислота» (рис.2) наблюдается сложный контур, из ко-
торого при делении полос получены компоненты, относящиеся к одно- 
и двупротонированному пиразину. 



_________________________________ 176 _________________________________ 

  
Рис. 1. Спектры комбинационного 

рассеяния водных растворов пириди-
на (0,2M). Молярные отношения 

py :HCl приведены на рисунке 

Рис.  2. Спектры комбинационного 
рассеяния водных растворов пиразина 

(0,5M). Молярные отношения pz :HClO4 
приведены на рисунке. В приведенных 

спектрах вычтен спектр кислоты 

При анализе спектров КР водных растворов комплексов пиразина с 
серебром отмечено, что ионы серебра или не оказывают воздействия на 
молекулу пиразина или их воздействие по каким-то причинам не отра-
жено в спектре, поскольку наблюдается единственная интенсивная по-
лоса при 1020 см–1, как и в спектре свободного лиганда. В то же время 
при образовании комплекса пиридина с серебром в спектре наблюдают-
ся изменения, позволяющее сделать отнесение полос и получить кон-
центрационные зависимости распределения форм свободного пириди-
на и комплексов с серебром. 

Полученные результаты позволили уточнить представления об об-
разовании поверхностного комплекса «адсорбат — поверхность сереб-
ра» при адсорбции пиридина и пиразина в условиях УПКР. 
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ВЛИЯНИЕ НИЗКОЧАСТОТНЫХ АКУСТИЧЕСКИХ ВОЛН 
НА КИНЕТИКУ ПРЕВРАЩЕНИЙ ГЛЮКОЗЫ 

В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ ГИДРОКСИДА КАЛИЯ 

Горбунов А. О. 
студент, кафедра общей и неорганической химии, 3 курс 

к.х.н., доц. Скрипкин М. Ю. 

Механизм влияния низкочастотных акустических колебаний на рас-
творы, в отличие от ультразвуковых волн, до конца не изучен и не полу-
чил адекватного объяснения. В работе [1] рассматривалось влияние ин-
фразвуковых и низкочастотных волн на спектральные свойства водных 
растворов ДНК. Авторы связывают это влияние с разрушением или уп-
рочнением водородных связей, столь важных для структуры молекул 
дезоксирибонуклеиновой кислоты. Однако в литературе нет данных по 
кинетике превращений органических веществ под действием звуковых 
волн. В связи с этим представляется актуальным изучить влияние волн 
данного диапазона именно на кинетику химических реакций, проте-
кающих с участием биологически важных органических соединений. 

В данной работе рассматривается влияние акустических колебаний 
с частотой 30 Гц на кинетику реакций превращений глюкозы в сильно-
щелочных водных растворах. Изменения, происходящие в растворе, 
фиксировались с помощью электронной спектроскопии поглощения. 
Варьируемыми параметрами в системах были концентрации реагентов 
и время экспозиции в звуковом поле. Результаты показали, что в раз-
личных условиях протекают разные химические реакции, что приводит 
к увеличению оптической плотности в разных диапазонах длин волн. 

В качестве примера ниже приведены кинетические кривые для кон-
центраций реагентов 0.5 М по глюкозе и 0.4–0.5 М по КОН. В данных 
системах наблюдалось отчётливое увеличение оптической плотности 
со временем в диапазоне с 290 до 340 нм с максимумом поглощения в 
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310 нм. Производная от изменения оптической плотности в максимуме 
поглощения по времени рассматривалась как условная скорость реак-
ции. Данные хорошо аппроксимируются линейной зависимостью, что 
соответствует реакции псевдонулевого порядка. 

При действии акустических волн условная скорость реакции увели-
чивается в 4.33 (0.4 М КОН) и 2.25 раза (0.5М КОН). 

глюкоза 0.5М, КОН 0.4М
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ПОЛУЧЕНИЕ ТОНКИХ ПОКРЫТИЙ ПАЛЛАДИЯ 
НА  НИОБИИ И ВАНАДИИ ДЛЯ ОЧИСТКИ ВОДОРОДА 

Дацкевич А. А. 
студент, кафедра электрохимии, 5 курс 

к.х.н., доц. Астахова Р. К. 

Известно, что для экстракции водорода высокой чистоты из смеси 
газов широко используют тонкие палладиевые мембраны, которые об-
ладают высокой селективностью и проницаемостью к водороду [1]. Од-
нако применение этих мембран ограничивается их высокой стоимо-
стью. В то же время, в металлах подгруппы ванадия (V, Nb, Ta) раство-
римость и проницаемость водорода довольно велика (растворимость 
при 20 °С 104 см3 H/гр Nb). Поэтому, целью данной работы является 
разработка методики получения электрохимическим и химическим оса-
ждением тонких, прочных, сплошных покрытий палладия на ванадии и 
ниобии. Так как поверхность этих металлов сильно окислена, то очень 
важна роль подготовки поверхности. Электроды из ванадия и ниобия 
обезжиривали, используя оксид магния с водой, затем загрязнения и 
окислы, химически связанные с поверхностью металла, удаляли трав-
лением в растворе следующего состава: плавиковая кислота, азотная 
кислота, молочная кислота (объемное соотношение составляло 1:1:1), 
время травления изменялось от 0,5 до 1,5 минуты. 

Электрохимическое осаждение палладия проводили из моноэтано-
лового электролита, приготовленного по методике, предложенной в ра-
боте [2], и из глицинатно-хлоридного электролита, описанного в работе 
[3]. Осаждение вели в гальваностатическом режиме. 

Растворы для химического палладирования готовили по методике, 
представленной в работе [4]. 

В работе старались получить покрытия, имевшие толщину два-три 
микрона, так как при данной толщине достигается наибольшее качество 
покрытия без потери каталитических свойств, которыми оно обладает. 
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Толщина полученных покрытий определялась гравиметрически, по 
привесу осажденного палладия, так как для палладия известна масса 
покрытия (толщина 1 микрон на единицу поверхности (1 см2) составля-
ет 1,2 мг/см2). 

Были получены образцы ниобия и ванадия с осажденным на них 
палладиевым покрытием различной толщины и с помощью цикличе-
ской вольтамперометрии рассчитана площадь активной поверхности 
палладия. По величине площадей под пиками адсорбции/десорбции 
атомарного водорода на вольтамперограммах, полученных при различ-
ной скорости развертки потенциала определяли количество электриче-
ства Q (мкКл) пошедшее на образование монослоя водорода на поверх-
ности палладия. Площадь активной поверхности Sакт палладия рассчи-
тывали из полученных значений Q. 

Полученные образцы палладия на ванадии, имели сильно неодно-
родную поверхность. Циклические вольтамперограммы по своим свой-
ствам сходны с вольтамперными кривыми чистого ванадия, нежели 
палладия, что говорит о том, что покрытия палладия не сплошные, име-
ется большое число трещин. Такие осадки невозможно применять в ка-
честве мембран для очистки водорода. 

Полученные образцы палладия на ниобии были охарактеризованы с 
помощью сканирующей электронной микроскопии. Было показано, что 
покрытия, полученные электрохимическим осаждением не отвечают 
нужным качествам, содержат многочисленные трещины и толщина по-
крытий не однородна, в то время как, при химическом осаждении по-
крытия получаются абсолютно сплошные. 

Так же были сняты циклические вольтамперограммы палладиевых 
покрытий на ниобии в растворах, содержащих этанол, с целью провер-
ки каталитических свойств полученных палладиевых покрытий для 
возможного применения в топливных элементах. Было получено, что в 
отличие от чистого ниобия, который каталитически не активен, элек-
трод из ниобия с осажденным на него палладием проявляет каталити-
ческую активность при окислении этанола в щелочной среде. 

Следует отметить электролитические осадки палладия из глицинат-
но-хлоридных растворов. Такие осадки имели серый цвет, были плот-
ными и механически прочными. Значительная шероховатость таких 
осадков, как отмечается в работе [5], делает целесообразным развитие 
исследований, результаты которых зависят от полученных осадков пал-
ладия, каталитические свойства которых изменяются с изменением ак-
тивной поверхности. 
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ОЧИСТКА ВОДЫ ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИМ МЕТОДОМ В РЕ-
АКТОРЕ ПРОТОЧНОГО ТИПА 

Иванюха Л. М. 
студент, кафедра ХТК, 5 курс 

Родионов И. А. 
аспирант, кафедра ХТК, 1 курс 
д.х.н., проф. Зверева И. А. 

В настоящее время актуальной является задача очистки воды от ор-
ганических примесей и загрязнений. Современные методы очистки 
можно разделить на два типа. Деструктивные методы используют силь-
ные окислители, такие как хлор или озон, выброс которых наносит 
вред окружающей среде. Недеструктивные методы (газовая продувка, 
сорбционные, мембранные методы) приводят лишь к извлечению за-
грязнений из воды, а проблема их уничтожения остается. Фотокатали-
тический метод является более экологически чистым, так как не требу-
ет использования токсичных реагентов и приводит к образованию ми-
неральных продуктов, безопасных для окружающей среды и человека. 

Данная работа посвящена исследованию процесса фотокаталитиче-
ского разложения красителя метилового оранжевого с использованием 
катализатора диоксида титана, закрепленного на стеклянном носителе. 

В ходе работы были решены следующие задачи: 
― Разработана эффективная методика закрепления нанокристалличе-

ского фотокатализатора TiO2 на стеклянном носителе, представляю-
щем собой кварцевую крошку; 

― Сконструирован и изготовлен лабораторный фотокаталитический 
реактор проточного типа; 
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― Исследована зависимость скорости и степени фотокаталитического 
разложения красителя метилового оранжевого под воздействием 
УФ света от его исходной концентрации и скорости протекания че-
рез реактор; 
Для контроля сплошности и однородности покрытия стеклянного 

носителя диоксидом титана, а также исследования устойчивости по-
крытий в водной среде использовался метод электронной микроскопии. 
Исследования проводились на сканирующем электронном микроскопе 
Carl Zeiss EVO 40EP. Степень разложения красителя метилового оран-
жевого определялась спектро-фотометрическим методом в интервале 
длин волн 190–700 нм на спектрофотометре Shimadzu UV-1650 PC. 

Закрепление нанодисперсного катализатора на стеклянном носите-
ле проводилось методом осаждения TiO2 марки Degussa P25 из водной 
суспензии с последующим отжигом. Разработка эффективной методики 
включала в себя варьирование состава суспензии и исследование влия-
ния ультразвуковой обработки суспензии на качество покрытий. 

Кривые разложения красителя метилового оранжевого были полу-
чены при разных скоростях потока (0,5–3,67 мл/мин) для различных ис-
ходных концентраций красителя (6–100 мг/л). Во всех случаях просле-
живалась следующая зависимость: чем больше скорость потока, тем 
раньше степень разложения выходит на стационарный уровень и тем 
меньше значение конечной степени разложения. 

Основным результатом работы является достижение степени разло-
жения красителя метилового оранжевого 99.9 % за 50 минут при скоро-
сти разложения красителя 0,015 мг/мин. 

 
Зависимость степени разложения красителя метилового оранжевого 

от времени и скорости потока для случая исходной концентрации 12 мг/л 
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Изготовленный нами лабораторный фотокаталитический реактор 
проточного типа может быть применен для исследования эффективно-
сти данной фотокаталитической системы для разложения других орга-
нических загрязнителей воды: фенола, ацетона, хлорсодержащих орга-
нических соединений. 
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МИЦЕЛЛЯРНЫЕ СВОЙСТВА ВОДНЫХ РАСТВОРОВ  
СМЕСЕЙ АНИОННОГО ПАВ (SDS) И ИОННОЙ ЖИДКОСТИ,  
БРОМИДА 1-АЛКИЛ-3-МЕТИЛИМИДАЗОЛИЯ, ПО ДАННЫМ 

ПОТЕНЦИОМЕТРИИ И ФЛУОРИМЕТРИИ 

Конева А. С. 
магистрант, кафедра физической химии, 1 курс 

к.х.н. Сафонова Е. А. 

Ионные жидкости (ИЖ) — органические соли с температурой плав-
ления ниже 100 ºС — нашли широкое применение в качестве раствори-
телей в «зеленой» химии, катализаторов, компонентов аналитических 
сенсоров, добавок, улучшающих свойства наноматериалов и др. [1]. 

Наличие гидрофобной и гидрофильной частей молекулы и способ-
ность ИЖ на основе алкилимидазолия (СnMImХ) с длиной углеводо-
родной цепи n ≥ 8 к мицеллообразованию в водных растворах [2] по-
зволяют сравнивать ИЖ с типичными катионными поверхностно-ак-
тивными веществами (ПАВ). Способность к самоорганизации ИЖ от-
крывает возможности их использования как модуляторов поведения 
классических ионных ПАВ [3]. Особый интерес представляют водные 
растворы смесей катионной ИЖ и анионного ПАВ. Варьирование кон-
центрации и соотношения компонентов позволяет получить системы с 
различным агрегетативным и фазовым поведением. 

В данной работе исследованы водные растворы типичного анион-
ного ПАВ, додецилсульфата натрия (SDS), и ИЖ, бромидов 1-гексил-3-
метилимидазолия (С6MImBr) и 1-децил-3-метилимидазолия (С10MImBr), 
при температуре 25 °С и 45 °С. 

Методами потенциометрии и флуориметрии были определены зна-
чения критической концентрации мицеллообразования (ККМ) в облас-
ти преимущественного содержания ИЖ. Для потенциометрических из-
мерений были использованы изготовленные на кафедре физической хи-
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мии ионоселективные электроды (ИСЭ) с полимерной мембраной, об-
ратимой к ионам [DS]- или [С10MIm]+, а также электрод с поликристал-
лической мембраной, селективной к аниону брома (марка ХС-Br-001). 
Переход к мицеллярной области проявляется в виде изломов на потен-
циометрических кривых вследствие чувствительности ИСЭ к активно-
сти ионов мономерных форм ПАВ или несвязанных противоионов. 
Флуориметрические измерения проводились на спектрофлуориметре 
«Флуорат-02 Панорама», в качестве флуористирующего агента исполь-
зовали пирен. При образовании мицелл пирен преимущественно солю-
билизируется в их углеводородное ядро. Изменение полярности окру-
жения пирена приводит к изменению интенсивности флуоресценции. 
ККМ определяли по излому на графике концентрационную зависи-
мость отношения интенсивностей флуоресценции двух пиков I1/I3. 

 

Значения ККМ, полученные разными методами, взаимосогласуются. 
Для растворов смеси SDS и С10MImBr имеет место эффект синер-

гизма, характерный для многих катион-анионных смесей ПАВ [4]. Зна-
чение ККМ для эквимолярного соотношения ПАВ — ИЖ (0.16 мМ) на 
~2 порядка меньше по сравнению с раствором SDS. При добавлении 
С6MImBr уменьшение ККМ менее значительно (~1 порядка), чем в слу-
чае С10MImBr. При увеличении температуры исследования, область 
ККМ становиться более широкой. 

Для определения ККМ использовали только гомогенные растворы. 
В ходе работы качественно были обнаружены области гетерогенности: 
выпадение кристаллического осадка, наличие ламеллярной фазы. Фазо-
вое поведение изучаемых систем является объектом дальнейшего ис-
следования. 
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СВОЙСТВА ИОНПРОВОДЯЩИХ НАНОСТРУКТУРИРОВАН-
НЫХ ПЛЕНОК СОСТАВА 0,7AgI−0,3ZnO 

Кориков К. А. 
студент, кафедра лазерной химии и лазерного материаловедения, 5 курс 

к.ф.-м.н. Томаев В. В. 

Методом лазерной абляции получены пленки двух видов: AgI и 
0,7AGI−0,3ZNO. Методом импедансной спектроскопии исследована 
проводимость пленок. 

Изучалась возможность стабилизации высокотемпературной и высоко-
проводящей α-фазы AgI в области низких температур за счет чередования 
нанофрагментов фазы AgI и ZnO в процессе напыления. 

Напыление пленок на корундовую подложку с уже сформирован-
ной контактной группой (рис. 1) проводилось методом лазерной абля-
ции с помощью эксимерного ультрафиолетового лазера Xe−Cl с длиной 
волны излучения 308 нм, мощностью импульсов 10 мДж, длительно-
стью 30 нс, частотой следования 14 Гц. 

Переключение лазерного луча с одной мишени на другую с одно-
временным использованием режима счета лазерных импульсов для 
контроля толщины напыляемых слоев позволяло создавать чередую-
щиеся нанофрагменты фаз AgI и ZnO во всем объеме. 

Рис. 1. Конструкция образца с пленкой на основе AgI: 
1 — подложка, 2 — пленка на основе AgI, 3 — контакты из Ni 
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Частотные измерения реальных и мнимых частей комплексного импе-
данса при температурах от 300 К до 443 К и в диапазоне частот от 100 Гц 
до 1 МГц были выполнены с использованием потенциостата-гальвано-
стата Autolab PGSTAT 30 (Нидерланды) с импедансным модулем FRA2. 

На рис. 2 приведены зависимости мнимой части импеданса от дей-
ствительной при различных температурах для однофазной пленки AgI, 
имеющей толщину ~180 нм. Низкочастотные хвосты на зависимостях 
мнимой части импеданса от действительной характеризуют с одной 
стороны наличие диффузионных процессов на границе электрод/плен-
ка (элемент Варбурга, представляющий собой прямую линию, проходя-
щую под углом ∼45° к осям Z' и −Z"), а с другой барьерный слой на 
этой же границе (емкость двойного слоя, представляющая собой пря-
мую линию, проходящую параллельно оси −Z"). В высокочастотной 
части на зависимостях мнимой части импеданса от действительной для 
всех температур наблюдается полукруг (параллельная цепочка, состав-
ленная из сопротивления и емкости), который отражает электрические 
свойства слоя «объема» пленки. 
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Рис. 2. Годограф импеданса Z для пленки AgI 

На рис. 3 приведены зависимости мнимой части импеданса от дей-
ствительной при различных температурах для двухфазной пленки 
0,7AgI−0,3ZnO, имеющей толщину ~200 нм. 
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Рис. 3. Годограф импеданса Z для пленки 0,7AgI−0,3ZnO 
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Показано, что в двухфазной пленке 0,7AgI−0,3ZnO в отличие от 
пленки AgI происходит стабилизация электрических характеристик, а 
отсутствие низкочастотных хвостов для состава 0,7AgI−0,3ZnO при 
температурах близких к комнатным, свидетельствует об отсутствии не-
обратимых процессов на границе пленка/электрод. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (проект № 08-03-00452) 
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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТЕКОЛ  
СИСТЕМЫ Na2SO4–NaPO3 

Крийт В. Е. 
аспирант, кафедра ХТТ, 2 курс 

Гальперина А. Я. 
студент, кафедра ХТТ, 4 курс 
д.х.н., проф. Пронкин А. А. 

В последние годы пристальное внимание ученых привлекают элек-
трические характеристики твердых электролитов (ТЭЛ). Подавляющее 
число работ посвящено изучению кристаллических ТЭЛ, хотя стекло-
образные композиции того же состава, как правило, обладают электри-
ческой проводимостью превышающей в сотни раз электропроводность 
кристаллических ТЭЛ. Кроме того, из стеклообразных композиций, по 
хорошо отработанной стекольной технологии, можно изготовить дета-
ли различной формы, в то время как из кристаллических это затрудни-
тельно. 

Увеличить электрическую проводимость можно за счет уменьше-
ния энергии активации и увеличения числа носителей тока. Возраста-
ние концентрации щелочных ионов, являющихся носителями тока в 
стеклах Me2O-SiO2, Me2O-B2O3, Me2O-P2O5 и т. д., где Ме — щелочные 
металлы с ограниченной областью стеклообразования. Поэтому с це-
лью модификации анионной составляющей структуры, в состав стекла 
можно вводить соединения, содержащие галоген-ионы, ионы серы, се-
лена и т.п. [1]. В настоящей работе изучено влияние ионов SO4

2– на кон-
центрацию носителей тока (ионов Na), энергию электропроводности 
(Еσ) и саму электропроводность в стеклах системы Na2SO4-NaPO3. 
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Рис. 1. Зависимость энергии активации электропроводности Eσ от объемной 
концентрации ионов натрия в стеклах систем Na2O-P2O5 и Na2SO4-NaPO3 

Проведено сопоставление этих свойств с аналогичными характери-
стиками синтезированных нами стекол Na2O-P2O5 (рис. 1 и рис. 2), а 
также с данными полученными другими авторами [2]. 

 
Рис. 2. Зависимость логарифма удельной электропроводности lg σ25C 
от объемной концентрации ионов натрия в стеклах систем Na2O-P2O5 

и Na2SO4-NaPO3 

Как видно из рис. 1 и рис. 2 объемная концентрация носителей тока 
в стеклах системы Na2SO4-NaPO3 меньше чем в стеклах системы Na2O-
P2O5 тем не менее удельная электрическая проводимость при 25 °С воз-
растает примерно в 700 раз, а энергия активации электропроводности у 
стекол с максимальным содержанием ионов натрия падает с 1,37 до 
1,05 эВ. Наблюдаемое возрастание электропроводности интерпретиро-
вано с точки зрения как возрастания концентрации носителей тока, так 
и падения энергии активации электропроводности, что обусловлено об-
разованием смешанных сульфатнофосфатных полимерных фрагментов 



_________________________________ 189 _________________________________ 

структуры стекла. Энергия диссоциации (Еg) подобных полимерных 
фрагментов с образованием ионов натрия, ниже, чем Еg чисто оксид-
ных фрагментов. Таким образом, резко возрастает число носителей то-
ка как за счет увеличения концентрации ионов натрия, так и за счет 
возрастания степени диссоциации полимерных фрагментов структуры. 
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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ  
МОЛЕКУЛЯРНЫХ ФОРМ ВАНИЛИНА 

Макарова М. В. 
магистрант, кафедра квантовой химии, 1 курс 

к.х.н., доц. Семенов С. Г. 

Интерес к электронному строению электронейтральных и ионизи-
рованных форм ванилина обусловлен исследованием высокой реакци-
онной способности лигнина и его производных в процессах варки дре-
весины, а также с изучением реакций лигнификации. 

В настоящей работе квантово-химическим методом (U)B3LYP/cc-
pVTZ с использованием компьютерной программы GAUSSIAN 03 [1] 
определены равновесные структурные параметры, дипольные момен-
ты, относительные энергии, колебательные спектры и потенциалы ио-
низации ряда конформеров бензоидной (B), п- и о-хиноидных (Q) и де-
протонированной анионной (А) форм ванилина (в вакууме и в поляри-
зующейся среде с диэлектрическими характеристиками воды): 
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Установлено, что как в газовой фазе, так и в воде должна преобла-
дать бензоидная форма. Энергия оптимального п-хиноидного конфор-
мера (Z)-Q1 выше энергии наиболее энергетически выгодного конфор-
мера (Z)-B1 на 22 ккал/моль в вакууме и на 15 ккал/моль в воде. Внут-
римолекулярная водородная связь понижает энергию конформера (Z)-
B1 относительно конформера (Z)-B2 на 4.3 ккал/моль. п-Хиноидные 
формы существенно превосходят бензоидные формы по дипольным 
моментам. Переход в п-хиноидную форму из бензоидной усиливает 
нуклеофильность и электрофильность ванилина. 

Для аниона получена структура, промежуточная между бензоидной 
и п-хиноидной, и значительная энергия поляризационной стабилизации 
в воде, равная 57 ккал/моль. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТАЛЛ-КОМПОЗИТННЫХ СИСТЕМ 
ПОЛИАНИЛИН—ЗОЛОТО 

Обрезков Н. П. 
аспирант, кафедра электрохимии, 2 курс, 

Смирнова А. А. 
студент, кафедра электрохимии, 5 курс 

д.х.н., проф. Малеев В. В. 

Полианилин (PANI) является одним из наиболее широко изученных 
проводящих полимеров. Он занимает особое положение среди большо-
го числа проводящих полимеров за счет высокой химической устойчи-
вости и высокой электроактивности в растворах электролитов. Трех-
мерная пористая структура полимера позволяет использовать PANI как 
проводящую матрицу для включения частиц металлов из растворов их 
солей и создавать на этой основе новые композитные материалы. 

Системы с внедрением в полимерную матрицу частиц такого ме-
талла как золото представляют помимо научного значения большой 
практический интерес в связи с возможностью получения электродных 
материалов с высокой каталитической активностью. 

Синтез пленки PANI был проведен на золотом электроде в потен-
циодинамическом режиме. Дальнейшее применение высоких анодных 
потенциалов (1 В (х.с.э.)) способствует растворению золота и переходу 
его в пленки. Для облегчения этого процесса, синтезы были проведены 
в растворах, содержащих различные добавки хлорид-ионов. Количест-
ва хлоридных комплексов золота, образовавшихся при использовании 
данной процедуры, были определены при помощи циклической вольт-
амперометрии, путем записи кривых электровосстановления этих пле-
нок, содержащих включения частиц золота. Характеристика получен-
ных композитных материалов PANI/Au осуществлена методом цикли-
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ческой вольтамперометрии. Исследована зависимость количеств обра-
зующихся комплексов золота от времени выдержки анодного потенциа-
ла и от концентрации хлорид-ионов в растворе. 

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант № 10-03-00793) 
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СРАВНИТЕЛЬНЫЕ ИСПЫТАНИЯ ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИХ 
рН-ДАТЧИКОВ ВО ФТОРИДСОДЕРЖАЩИХ РАСТВОРАХ 

Панкратова Н. М. 
студент, кафедра физической химии, 5 курс 

Пономарев И. А. 
студент, кафедра физической химии, 4 курс 

к.х.н., Киприанов А. А. 

Рутинная процедура измерения параметра рН технологических 
сред зачастую оказывается непреодолимой вследствие наличия в рас-
творах фторидсодержащих компонентов. Вместе с тем потребности в 
селективных потенциометрических датчиках, устойчивых к действию 
плавиковой кислоты, чрезвычайно велики. Этот вопрос занимает умы 
исследователей на протяжении нескольких десятилетий; предложены 
несколько вариантов потенциометрических датчиков, имеющих, одна-
ко, значительные ограничения на применение. 

В докладе представлены результаты экспериментов, проведённых с 
потенциометрическими pH-датчиками трёх типов: сурьмяным, хингид-
ронными на основе пластифицированной мембраны и стеклянными 
электродами; отмечены их преимущества и недостатки. Первые два ти-
па электродов не универсальны, их использование имеет принципиаль-
ные ограничения, не связанные с наличием фторид-ионов в растворе. 
Центральное место в исследовании отведено свойствам стеклянных 
электродов в средах, различающихся значениями pH и CF-. 

Приведён сравнительный анализ потенциометрических свойств 
электродов из стёкол разных составов, в том числе в динамических ре-
жимах. Отмечено, что характер их поведения во фторидсодержащих 
растворах существенно различается. Пребывание электрода в растворе, 
содержащем фторид-ионы, сопровождается травлением поверхности 
селективной мембраны, которое приводит к резкому изменению потен-
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циала. Наблюдаемые скачки потенциала воспроизводимы при заданных 
комбинациях параметров pH и CF-, но различны для электродов из стё-
кол разных составов. Установлено, что стёкла, обычно используемые 
для изготовления промышленных электродов, обладают весьма слабой 
устойчивостью к действию фторидсодержащих растворов. 

По результатам динамических экспериментов обозначены пути из-
менения составов с целью получения стеклянного датчика, пригодного 
для измерения pH в кислых растворах, содержащих фторид-ионы. Ре-
шение поставленной задачи имеет большое практическое значение, по-
скольку именно стеклянный электрод является наиболее точным, уни-
версальным и удобным в использовании инструментом в сравнении с 
другими известными pH-датчиками. 
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ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
ГИДРОФОБИЗИРОВАННЫХ СТЕКЛЯННЫХ ЭЛЕКТРОДОВ 
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студент, кафедра физической химии, 5 курс 

к.х.н., Киприанов А. А. 

Модификация поверхности селективной мембраны стеклянного 
электрода является одним из способов направленного изменения 
свойств потенциометрического датчика. Вместе с тем, исследование 
эффектов изменения поверхностных слоев стеклянной мембраны имеет 
значение для разработки теоретического описания её функционирова-
ния. 

В последние годы широкое распространение получила теоретиче-
ская модель диссоционного механизма природы селективного поведе-
ния стеклянного электрода, предложенная Фридрихом Бауке [1]. В ос-
нову теории положены представления об особых диссоционно-ассоци-
онных процессах на самой поверхности стеклянной мембраны, опреде-
ляющих величину фазового граничного потенциала; резкой критике 
подвергнута ионообменная теория стеклянного электрода, разработан-
ная «школой Б. П. Никольского и М. М. Шульца» в СПбГУ. 
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В докладе представлены результаты потенциометрических исследо-
ваний гидрофобизированных рН-метрических электродов из стекол не-
скольких составов. В качестве активного агента использован триметил-
хлорсилан (~5 %-ный раствор в толуоле). 

Установлено, что на поверхности стеклянной мембраны образуется 
плохопроводящая гидрофобная пленка, которая, однако, быстро теряет 
свои изолирующие свойства и не оказывает существенного влияния на 
потенциометрические характеристики электрода. Травление гидрофо-
бизированных электродов растворами HF не отличается от травления 
обычных вымоченных электродов. Сделано заключение, что гидрофо-
бизация может быть использована как способ защиты внутреннего вы-
щелоченного слоя на поверхности стеклянной мембраны от воздейст-
вий раствора, и как полезный прием для уменьшения смачивания стек-
лянной мембраны раствором, например в газочувствительных датчиках 
с воздушным зазором. 

Результаты измерений потенциометрических характеристик мем-
бран с заведомо различными поверхностными слоями рассмотрены в 
свете теоретической модели Ф. Бауке. 

Л и т е р а т у р а  

1. Electrochemistry of glasses and glass melts, including glass electrodes / 
H. Bach, F. G. K. Baucke, D. Krause, ed. Springer. Berlin. 450 p. (2001). 
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ТЕРМИЧЕСКАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ КАТИОНОУПОРЯДОЧЕН-
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д.х.н., проф. Зверева И. А. 

Интерес к слоистым перовскитоподобным оксидам вызван широ-
ким спектром физико-химических свойств (электрических, оптических, 
каталитических), что делает эти соединения перспективными материа-
лами для практического применения в электронике, энергетике, хими-
ческой промышленности. Вместе с тем, устойчивость и процессы их 
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распада до настоящего времени остаются недостаточно изученными, 
хотя без данных о термической устойчивости невозможно их успешное 
применение в высокотемпературной области. 

В настоящем докладе представлены результаты исследования тер-
мической устойчивости оксидов ANdTiO4 и A2Nd2Ti3O10 (A = Na, K). 
Все вышеперечисленные оксиды относятся к перовскитоподобным фа-
зам и построены по блочному принципу путем чередования фрагмен-
тов структуры перовскита и слоев со структурой каменной соли. 

 
Различие структуры соединений ANdTiO4 и A2Nd2Ti3O10 заключает-

ся в толщине перовскитового слоя, образованного двумерным каркасом 
октаэдров TiO6, которая в A2Nd2Ti3O10 в три раза больше, чем в 
ANdTiO4. Особенностью структуры этих соединений является полное 
упорядочение катионов щелочного и редкоземельного элементов по 
структурным позициям в чередующихся слоях. 

Термическая устойчивость слоистых оксидов исследована вплоть 
до температуры 1400 °С методом изотермического отжига и закалки с 
последующим рентгенофазовым анализом и методами термического 
анализа с постоянной скоростью нагрева (ТГА и ДСК). Выявлен струк-
турно-химический механизм распада слоистых структур и температур-
ные интервалы фазовых превращений. Установлено, что слоистые ок-
сиды A2Nd2Ti3O10 с утроенной толщиной перовскитового слоя более ус-
тойчивы к высокотемпературному воздействию и эти соединения явля-
ются продуктами разложения ANdTiO4 наряду с титанатами Nd2TiO5 и 
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Nd2Ti3O9. Оксиды A2Nd2Ti3O10 претерпевают распад при более высокой 
температуре (1400 °С) на Nd2/3TiO3 и Nd2Ti2O7. Установлено, что на-
трийсодержащие соединения стабильнее калийсодержащих. 

С кристаллохимических позиций проведен сравнительный анализ 
устойчивости исследуемых соединений. Причина различного термиче-
ского поведения слоистых оксидов заключается в различной степени 
анизотропии их структуры. При формировании слоистой структуры ко-
ординационные полиэдры искажаются путем одновременного удлине-
ния и укорочения аксиальных связей, кроме того, в случае KNdTiO4 
имеет место взаимный наклон октаэдров, что понижает симметрию ок-
сида по сравнению с NaNdTiO4 и делает его менее устойчивым. Разли-
чия в длине мостиковой связи A–O, соединяющей различные слои, при 
одинаковом координационном окружении катионов щелочного металла 
A+ (КЧ = 9) во всех соединениях приводит к большей устойчивости 
слоистой структуры A2Nd2Ti3O10. 

Данное исследование показывает, что при высокой температуре 
слоистые титанаты АNdTiO4 (с одним слоем перовскита) и А2Nd2Ti3O10 
(с тремя слоями перовскита) стремятся перейти в более устойчивую 
структуру либо перовскита, либо в слоистую структуру, но с большим 
числом перовскитовых слоев. Этот экспериментальный факт доказыва-
ет более узкие пределы термической устойчивости искусственно синте-
зированных катионоупорядоченных слоистых структур по сравнению 
со структурой перовскита и повышение термической устойчивости по 
мере увеличения числа перовскитовых слоев в слоистой структуре. 
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Комплексообразовательная способность лантаноидов с порфирина-
ми зависит от природы металла. Для металлов подгруппы лантаноидов 
характерна неблагоприятная для орбитальной гибридизации электрон-
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ная структура, так как достраивающиеся 4f-оболочки расположены 
очень глубоко. 

В качестве объектов исследования были выбраны комплексы тетра-
фенилпорфирина (TPP) с лантаноидами: DyTPPBr, HoTPPCl, ErTPPCl, 
LuTPPAcAc. 

Методом двухфазного спектрофотометрического титрования с обя-
зательным потенциометрическим контролем pH среды изучены их про-
толитические свойства. В процессе титрования, при уменьшении pH 
водного раствора электролита, оптическая плотность раствора тетрафе-
нилпорфирина с лантаноидом в хлороформе увеличивается, но при 
низких значениях pH оптическая плотность начинает уменьшаться, что 
может свидетельствовать о протонизации порфирина и одновременном 
выходе металла из металлопорфирина. Комплекс тетрафенилпорфири-
на с металлами группы лантаноидов разрушается согласно следующей 
гетерогенной необратимой реакции (на примере гольмия): 

 
H o T P P O H      +  H

+ +
2 H 2 T P P + [ H o C l ]

2
р - рC H C l 3

р - рC H C l 3  
Выход металла из металлопорфирина напрямую зависит от положе-

ния металла в группе лантаноидов. Так, комплекс тетрафенилпорфири-
на с Lu71 разрушается при pH~0,5, с Er68 при pH~1,5, с Ho67 при pH~1,8, 
с Dy66 при pH~2,4. Отсюда следует, что прочность комплекса металла с 
порфирином увеличивается с увеличением числа электронов на 4f-обо-
лочке, и тогда выход металла из металлопорфирина произойдет при бо-
лее низком значении pH. 

В щелочной области при pH>7 возможен ионный обмен аниона на 
гидроксид-ион (на примере гольмия): 

 H o T P P C l  +  +O H - H o T P P O H C l
-
 

где черта сверху означает принадлежность к органической фазе. 
Кажущаяся константа гетерофазной реакции определяется: 

 H o T P P C l O H -
H o T P P O H C l-K  =  [ [ ]

[
]

] [ ]  
На основании спектральных данных были рассчитаны числа частиц 

экстралиганда, замещаемых в ходе этих процессов, и кажущиеся кон-
станты гетерофазной реакции, которые подтвердили правильность вы-
водов о протекании реакции обмена аниона на гидроксид-ион в щелоч-
ной области. 
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ЭЛЕКТРОКАТАЛИТИЧЕСКОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ  
ПЕРОКСИДА ВОДОРОДА НА СТЕКЛОУГЛЕРОДЕ, МОДИФИЦИ-

РОВАННОМ НАНОЧАСТИЦАМИ ЗОЛОТА 

Тарковская М. В. 
студент, кафедра электрохимии, 5 курс 

д.х.н., проф. Кондратьев В. В. 

Наноразмерные частицы золота проявляют интересные электрооп-
тические и электрокаталитические свойства, что находит свое примене-
ние в области катализа и создания сенсоров на их основе. Один из про-
стых способов получения наночастиц золота на поверхности электро-
нопроводящих подложек заключается в электроосаждении золота при 
контролируемых условиях. Электроосаждение изолированных наноча-
стиц золота может происходить в системах со слабо выраженным взаи-
модействием зародышей металла с подложкой. 

В настоящей работе проведено исследование условий получения 
частиц золота на поверхности стеклоуглерода и электрохимических 
свойств модифицированных наночастиц золота на стеклоуглеродной 
подложке (СУ/Aunano) электродов. 

Электроосаждение золота на СУ-подложке проводили из растворов 
HAuCl4 в потенциостатических условиях при варьируемом времени 
осаждения золота (2–400 сек) при потенциале -0.3 В. Плотность и раз-
мер частиц золота на поверхности электрода были оценены с помощью 
сканирующей электронной микроскопии. Найдено, что при временах 
осаждения до 20 секунд размер полученных наночастиц составлял око-
ло 20–30 нм. 

Электрохимическое поведение СУ/Aunano электродов было иссле-
довано в растворах 0,1 М Н2SO4 в присутствии хлорид-ионов. Показа-
но, что по сравнению с поликристаллическим золотым электродом, 
частицы золота проявляют повышенную активность в реакциях окисле-
ния в присутствии хлорид-ионов. Изучено электрокаталитическое вос-
становление перекиси водорода на СУ/Aunano электродах при различ-
ных временах осаждения частиц золота в растворах 0,2 М фосфатного 
буфера (рН = 6,86). Установлено, что токи электровосстановления H2O2 
на СУ/Aunano электродах на порядок превышают токи на подложке, 
что указывает на высокую каталитическую активность частиц золота в 
отношении исследуемого процесса. Волна восстановления на 
СУ/Aunano смещается в сторону более положительных потенциалов. 
Таким образом, процесс восстановления H2O2 преимущественно проте-
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кает на частицах золота, выступающих как ансамбль микроэлектродов 
на поверхности СУ-подложки. Следует отметить, что на поликристал-
лическом золотом электроде с тем же размером видимой поверхности 
чувствительность к реакции восстановления перекиси водорода была 
существенно меньше, что можно объяснить высокой площадью поверх-
ности наночастиц золота и, возможно, их повышенной активностью. 

Исследования на вращающемся дисковом электроде показали, что 
предельный ток восстановления имеет диффузионную природу и под-
чиняется уравнению Левича при скоростях вращения 1000–3500 
об/мин. Изучена зависимость волны восстановления перекиси водорода 
от времени осаждения частиц золота на поверхности СУ. Показано, что 
с ростом степени заполнения поверхности предельный ток возрастает и 
достигает насыщения при временах осаждения около 150–200 сек. Это 
можно связать с предельным заполнением поверхности стеклоуглерода 
осадком золота, который наблюдался на электроде визуально — стекло-
углерод был покрыт тонкой пленкой золота. 

В диапазоне концентраций перекиси водорода 5 ⋅10–5–8 ⋅10–3 М на-
блюдалась линейная зависимость предельного тока от концентрации 
H2O2, что позволяет использовать модифицированные электроды 
СУ/Aunano в качестве вольтамперометрических сенсоров для определе-
ния перекиси водорода. 

 

4-19 

СПЕКТРАЛЬНЫЕ И ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
КОМПЛЕКСА ЭРБИЯ С ТЕТРАФЕНИЛПОРФИРИНОМ 

Тоболкина Е. А. 
студент, кафедра физической химии, 5 курс 

к.х.н. Шумилова Г. И. 

На основании спектров поглощения комплексов тетрафенилпорфи-
рина (TPP) с лантаноидами: CeTPPAcAc, DyTPPBr, HoTPPCl, ErTPPCl, 
LuTPPAcAc для исследования был выбран ErTPPCl. 

При контакте водных растворов электролитов с раствором метал-
лопорфирина в хлороформе наблюдается значительное влияние рН вод-
ного раствора на спектральные характеристики ErTPPCl. В процессе 
титрования с уменьшением pH водного раствора электролита оптиче-
ская плотность раствора тетрафенилпорфирина с лантаноидом в хлоро-
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форме увеличивается. Это наблюдается до значения рН = 1,5, после ко-
торого оптическая плотность уменьшается. Наблюдаемые изменения 
могут свидетельствовать о постепенной протонизации порфирина и вы-
ходе металла из комплекса при рН = 1,5. Косвенным подтверждением 
происходящих процессов является изменение окраски раствора 
ErTPPCl в хлороформе с розового на зеленый (цвет безметального ком-
плекса тетрафенилпорфирина). 

Уникальные комплексообразующие свойства металлопорфиринов 
позволяют применять их в качестве мембраноактивных компонентов в 
мембранах ионоселективных электродов. Это послужило основанием 
для исследования ErTPPCl в этом качестве. 

Были изготовлены поливинилхлоридные мембраны с ErTPPCl и 
дибутилфталатом ( растворитель-пластификатор). Для мембран на ос-
нове металлопорфиринов характерно значительно влияние рН иссле-
дуемых растворов, поэтому важно было выяснить область рН, в кот 
орой это влияние минимально. Оказалось, что в интервале рН = 3–8 
влияние значительно, а в кислой и щелочной областях рН практически 
не влияет на потенциал мембран. Опыт по влиянию концентрации фо-
нового раствора электролита (NaNO3) показал, что вид кривых Е-рН за-
висит от концентрации NaNO3: с разбавлением увеличивается угол на-
клона линейной части кривой, с ростом концентрации сужается интер-
вал области зависимости (при 1,0М NaNO3: рН = 3–5). 

Характер полученных кривых Е-рН предполагает наличие в ки-
слой области (до рН < 1,5) — анионной функции, в щелочной — кати-
онной. Это подтверждается проведенными экспериментами. 

При рН = 3,0 получены анионные функции: NO3
–, оксалат-ион, при 

рН = 8,5: Na — функция. 
Продолжение исследования предполагает определение наличия 

других ионных функций и селективности исследуемых мембран двумя 
независимыми методами: методом биионных потенциалов и методом 
смешанных растворов. 
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МОДЕЛИРОВАНИЕ ГЕЛЕОБРАЗОВАНИЯ В РАСТВОРЕ, 
СОДЕРЖАЩЕМ ЛИНЕЙНЫЙ РЕГУЛЯРНЫЙ ПОЛИАНИОН 

И ПОЛИМЕР С ПОЛОЖИТЕЛЬНО ЗАРЯЖЕННЫМИ 
ТЕРМИНАЛЬНМИ ГРУППАМИ 

Цырульников С. А. 
студент, кафедра физической химии, 3 курс 

д.х.н. Викторов А. И. 

В нашей работе мы рассматриваем трехкомпонентную систему, в 
которой экспериментально наблюдалось образование физических ге-
лей. Система представляет собой водный раствор полиэлектролитов, 
формулы которых приведены ниже: 
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Моделирование проводилось в рамках теории поля средних сил. 

Выражение для энергии Гельмгольца раствора получено на основе мо-
лекулярно-статистического подхода Семенова и Рубинштейна [1]. 

Нами найдены выражения для вероятностей образования кластеров 
разного размера, построена фазовая диаграмма, получены функции, 
описывающие доли золя и геля в системе. Найдена функция, описы-
вающая наиболее вероятное число физических сшивок между макромо-
лекулами. На основании полученных зависимостей с помощью резуль-
татов теорий Штокмайера [2] и Флори [3] найден порог гелеобразова-
ния (линия перколяции). Также нами изучено влияние состава раство-
ра, степени полимеризации полианиона и электростатических взаимо-
действий на поведение системы. 

Ниже приведены диаграммы долей аминогрупп, участвующих в об-
разовании связей и вероятностей образования связи между макромоле-
кулами в зависимости от текущего состава системы и исходных объем-
ных долей полимеров. 
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ НЕИЗОВАЛЕНТНОГО КАТИОННОГО 
ЗАМЕЩЕНИЯ Gd → Sr В МАТРИЦЕ Gd2SrFe2O7 

Шилова А. В. 
студент, кафедра ХТК, 3 курс 

Числова И. В. 
магистрант, кафедра ХТК, 2 курс 

д.х.н., проф. Зверева И. А. 

Один из важных видов керамики — ферритовая керамика. Ее ис-
пользуют в электронике, например в устройствах памяти, и в качестве 
катализаторов в химической промышленности. Для разработки управ-
ляемой технологии получения ферритовых изделий с высоким выходом 
и обладающих требуемыми магнитными и другими характеристиками, 
необходимо обеспечение получения заданной кристаллической струк-
туры и стехиометрии соединений. 

Целью работы явилось изучение влияния неизовалентного катион-
ного замещения Gd→Sr в матрице Gd2SrFe2O7 на состояние атомов Fe и 
магнитные свойства. 

Оксид Gd2SrFe2O7 относится к классу слоистых перовскитоподоб-
ных соединений и построен по блочному принципу из фрагментов 
структурных типов перовскита и каменной соли. Слоистые структуры 
обладают уникальными физико-химическими свойствами, благодаря 
которым могут найти широкое применение в электронике и катализе. 

Твердые растворы Gd2-хSr1+хFe2O7 (х ≤ 0,3) были синтезированы при 
атмосферном давлении воздуха с помощью метода изотермического 
«отжига-закалки» при температуре 1400 °С в интервале 48–78 часов, 
рентгенофазовый анализ подтвердил их однофазность. 

Исследование магнитной восприимчивости в интервале температур 
4–300 К показало наличие антиферромагнитных взаимодействий в 
слоистом перовскитоподобном оксиде Gd2SrFe2O7 не только между ато-
мами железа, но и между атомами железа и гадолиния. Аналогичные 
результаты получены для твердых растворов Gd2-хSr1+хFe2O7 (х≤0,3), со-
храняющих слоистую перовскитоподобную структуру. 

Мессбауэровские спектры твердых растворов существенно отлича-
ются от спектра соединения Gd2SrFe2O7, хотя для всех характерна тон-
кая магнитноупорядоченная структура. При небольшом содержании Sr 
атомы железа также в одном состоянии — Fe+3, но в двух полях различ-
ной симметрии. При возрастании концентрации Sr в растворе наблюда-
ется понижение симметрии кислородного окружения атомов железа и 
появляется третий тип атомов железа — Fe+4. 
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МЕХАНОХИМИЧЕСКИЙ СИНТЕЗ ИОНПРОВОДЯЩИХ 
КОМПОЗИТНЫХ МАТЕРИАЛОВ 

НА ОСНОВЕ ИОДИДА СЕРЕБРА И ОКСИДА КРЕМНИЯ 
Ядренников Н. В. 

студент, кафедра лазерной химии и лазерного материаловедения, 5 курс 
к.ф.-м.н. Томаев В. В. 

Широкие возможности механохимии как химии нетепловых низко-
температурных реакций иллюстрирует тот факт, что в твердой фазе без 
растворения или плавления реагентов могут быть синтезированы туго-
плавкие вещества и интерметаллиды, неорганические и органические 
соединения, молекулярные комплексы, модифицированы полимеры и 
фармацевтические препараты, созданы композиционные материалы. 

Известно, что проводимость обычных ионных соединений увеличи-
вается при гетерогенном допировании дисперсным диэлектриком, хи-
мически инертным по отношению к ионной соли. Композиционные 
твердые электролиты можно рассматривать как новый класс ионных 
проводников, обладающих высокой ионной проводимостью. Как прави-
ло, проводимость композитов возрастает с уменьшением размера час-
тиц допанта. Следовательно, для практического применения наиболее 
интересны композиты, содержащие оксиды с ультрамалыми размерами 
зерен (~10 нм). Очевидно, что при равномерном перемешивании такого 
оксида с ионным компонентом должен образоваться нанокомпозит. В 
нанокомпозитах практически весь объем ионной соли находится в об-
ласти межфазного контакта, поэтому структура и термодинамические 
характеристики соли могут существенно изменяться. В частности, если 
у ионного соединения существует высокотемпературная разупорядо-
ченная фаза, то в нанокомпозите она может оказаться стабильной при 
низких температурах. 

В настоящей работе для синтеза нанокомпозитов был использован 
метод механохимии, имеющий ряд своих достоинств, таких как быст-
рота и экономичность. Синтез проводился в вибрационной мельнице 
шарового типа. Порошки оксидов и ионной соли (AgI) помещались в 
реакционную камеру мельницы и истирались в течении получаса. 

Иодистое серебро служило проводящим компонентом, а в качестве 
диэлектрической матрицы при формировании ионпроводящих нано-
композитных материалов был использован аэросил, который широко 
применяется на практике как носитель катализатора и вторая фаза в 
композиционных материалах. Это непористая высокодисперсная 
(d = 3−40 нм) псевдоаморфная разновидность SiO2 с Sуд = 175 − 380 м2/г. 
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Мелкокристаллический порошок AgI был получен с использованием 
обменной реакции водных растворов AgNO3 и KI. 

В работе были исследованы два типа образцов: 1) исходные порош-
кообразные образцы иодида серебра; 2) порошкообразные образцы иоди-
да серебра и оксида кремния с объемным соотношением компонентов 
в % 100:0 и 30:70 соответственно, измельченные в шаровой мельнице. 

Фазовый состав всех типов образцов устанавливали методом рентге-
новской дифрактометрии. 

Съемка дифрактограмм исследуемых образцов проводилась на ди-
фрактометре Thermo ARL X’TRA (США, Швейцария) в режиме θ–θ 
(излучение CuKα) c использованием тонкопленочного коллиматора в 
диапазоне углов 10÷60°. При этом шаг съемки составил 0.04°, а время 
съемки составило 2 сек/точка. 

В качестве промежуточного результата в таблице приведены значе-
ния параметров элементарной (в Å) ячейки для кристаллитов AgI, по-
лученных с помощью дифрактометра Thermo ARL X’TRA. 

Параметры 
Образец 

a, Å Δ(a)/a,% c, Å Δ(c)/c 

До измельчения 
AgI 4.58063 0 7.50208 0 

После измельчения 
30AgI+70SiO2 4.54427 0.79 % 7.48123 0.28 % 

AgI 4.53971 0.89 % 7.47877 0.31 % 

Показано, что в результате механохимического синтеза происходит 
уменьшение параметров элементарной ячейки AgI. На основании полу-
ченных результатов предложена модель, объясняющая результаты из-
менения параметров решетки и связанная с процессами дефектообразо-
вания в кристаллитах AgI. Для подтверждения предложенной модели 
проведены измерения проводимости на переменном токе полученных 
образцов. 

Частотные измерения реальных и мнимых частей комплексного им-
педанса при различных температурах (20÷160 °C) в диапазоне частот от 
100 Гц до 1 МГц были выполнены с использованием потенциостата-
гальваностата PGSTAT 30 (Autolab) с импедансным модулем FRA2. 

Полученные результаты подтвердили правомерность выбранной 
модели. 

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (проект № 08-03-00452)



_________________________________ 206 _________________________________ 

АВТОРСКИЙ УКАЗАТЕЛЬ 
 

А 
Абдулаева Л. Д. . . . . . . . . 151 
Аверьянов А. О. . . . . . . . . 105 
Акимова Л. Н. . . . . . . . . . 167 
Арбенин А. Ю.. . . . . . . . . 71 
Ашмарова Ю. А. . . . . . . . . 21 

Б 
Богомолова А. Ю. . . . . . . . 108 
Болотин Д. С.  . . . . . . . . . 109 
Больбат Е. Е. . . . . . . . . . . 103 
Братина В. Ю. . . . . . . . . . 167 
Буровихина А. А. . . . . . . . 151 
Бутлак А. В.  . . . . . . . . . . 57 

В 
Васютин О. А.  . . . . . . . . 169 
Вилкова А. Н. . . . . . . . . . 13 
Власенко Н. А. . . . . . . . . . 110 
Власова М. В. . . . . . . . . . 43 
Вощинский Р. В.  . . . . . . . 172 
Выползов А. В. . . . . . . . . 112 

Г 
Гальперина А. Я. . . . . 173, 187 
Гасанова С. Р. . . . . . . . . . 175 
Гладилович В. Д. . . . . . . . 11 
Головкина М. В.  . . . . . . . 113 
Горбунов А. О. . . . . . . . 45, 177 
Грошева Д. С. . . . . . . . . . 100 
Губаль А. Р. . . . . . . . . . . . 9 
Гунина А. О.  . . . . . 58, 70, 78 

Д 
Дацкевич А. А.. . . . . . 160, 179 
Дмитриева Е. С.  . . . . . . . 115 
Дойников Д. А. . . . . . . . . 60 
Дроздов А. С. . . . . . . . . . 93 
Дудчук Р. И. . . . . . . . . . . 23 

Е 
Егорова О. С. . . . . . . . . . 25 

Ж 
Журавлёва Г. А. . . . . . . . . . 18 

З 
Зарбуев А. В. . . . . . . . . . 116 

И 
Иванов А. В.  . . . . . . . . . 118 
Иванова Н. М. . . . . . . . . . 153 
Иванюха Л. М.  . . . . . . . . 181 
Ингеройнен О. Г. . . . . . . . 120 

К 
Каберов Л. И. . . . . . . . . . . 63 
Кадина А. П.  . . . . . . . . . 122 
Казаков И. В. . . . . . . . . 57, 61 
Керестень А. А. . . . . . . . . 124 
Кинжалов М. А.  . . . . . . . . 97 
Кодинцев И. А. . . . . . . . . . 63 
Конева А. С.  . . . . . . . . . 183 
Кориков К. А. . . . . . . . . . 185 
Крийт В. Е. . . . . . . . . . . 187 
Крюков В. В. . . . . . . . . . . 20 
Кузнецова А. С. . . . . . . . . 125 
Кузьмова Т. Г. . . . . . . . . . . 64 
Кукло Л. И. . . . . . . . . . . . 63 
Куруч Д. Д. . . . . . . . . . . . 47 
Кутищев А. А.  . . . . . . . . 126 
Кутузова М. Е.  . . . . . . . . . 65 

Л 
Ларина А. Г.  . . . . . . . . . 128 
Ледовская М. С.  . . . . . . . 130 
Лисовенко А. С.  . . . . . . . . 48 
Лисовенко Г. Б. . . . . . . . . . 26 
Лобинский А. А.  . . . . . . . . 67 

М 
Макарова М. В. . . . . . . . . 189 
Матвеев С. М.  . . . . . . . . . 50 
Маулиева А. Ф. . . . . . . . . . 68 
Мельниченко А. Н. . . . . . . . 28 



_________________________________ 207 _________________________________ 

Михайловская А. А.  . . . . . 156 
Мишина М. С.  . . . . . . . . 70 
Мойсеюк И. В. . . . . . . . . . 131 
Монин А. В.  . . . . . . . . . 75 
Морозов П. Е. . . . . . . . . . 43 
Мукконен И. Н. . . . . . . . . 71 
Мурашко Е. А.  . . . . . . . . 29 
Мышенков М. С.. . . . . . . . 73 

Н 
Назаров Д. В. . . . . . . . . . 75 
Невский Д. А. . . . . . . . . . 77 
Нурутдинов А. З. . . . . . . . 132 

О 
Обрезков Н. П. . . . . . . . . . 191 
Овечкин А. С. . . . . . . . . . 16 
Орлов С. Н. . . . . . . . . . . 14 
Острова П. В. . . . . . . . . . 52 

П 
Павлова О. В. . . . . . . . . . 78 
Панкратова Н. М. . . . . 192, 193 
Папиева И. С. . . . . . . . . . 32 
Пивнева Е. Е. . . . . . . . . . 133 
Пономарев И. А. . . . . . 192, 193 
Потарикина К. С. . . . . . . . 158 
Потолицына В. Е. . . . . . . . 33 

Р 
Ракитина О. В.  . . . . . . . . 135 
Родионов И. А.. . . . . . . . . 181 
Ростовский Н. В.. . . . . . . . 91 

С 
Савинов С. С. . . . . . . . . . 34 
Савичева Е. А.  . . . . . . . . 137 
Санкович А. М. . . . . . . . . 194 
Сафонов С. В.  . . . . . . . . 80 
Седнев М. В. . . . . . . . . . . 101 
Семищенко К. Б. . . . . . . 54, 67 
Силюков О. И.  . . . . . . . . 82 
Смирнова А. А. . . . . . . . . 191 

Соловьева А. Г. . . . . . . . . 139 
Спиридонов И. Г. . . . . . . . . 15 
Старикова А. А. . . . . . . . . 162 
Старикова Т. А. . . . . . . . . 196 

Т 
Тарковская М. В. . . . . . . . 198 
Терещенко Е. В. . . . . . . . . . 81 
Тимофеева Д. В.  . . . . . . . . 36 
Тимофеева И. И.  . . . . . . . . 38 
Тоболкина Е. А. . . . . . 196, 199 
Тумкин И. И. . . . . . . . . . . 80 

У 
Уткина Т. Д.  . . . . . . . . . . 82 

Ф 
Фидаров А. Ф.  . . . . . . . . 140 

Х 
Хайбулова Т. Ш.  . . . . . . . 142 

Ц 
Цховребов, A. Г.  . . . . . . . 144 
Цырульников Н. А. . . . . . . . 83 
Цырульников С. А. . . . 145, 201 

Ч 
Чан Куанг Тунг . . . . . . . . . 95 
Числов М. В. . . . . . . . . . 151 
Числова И. В. . . . . . . . 85, 203 

Ш 
Шакирова Ю. Р.  . . . . . . . . 55 
Шаповалова А. А.  . . . . . . 163 
Шилова А. В. . . . . . . . . . 203 
Шишкан О. А.  . . . . . . . . . 99 

Я 
Ядренников Н. В. . . . . . . . 204 
Яковлева М. А. . . . . . . . . 165 
Ярошенко Д. В. . . . . . . . . . 39 

 



_________________________________ 208 _________________________________ 

СОДЕРЖАНИЕ 

Пожелания декана химического факультета участникам Конференции . . . 4 

С е к ц и я  1. АНАЛИТИЧЕСКАЯ ХИМИЯ . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7 

Губаль А. Р. Послойный анализ тонких пленок с помощью времяпролетной 
масс-спектрометрии с импульсным тлеющим разрядом . . . . . . . . . 9 

Гладилович В. Д. Выявление и идентификация пептидов альбумина, 
модифицированных фосфорорганическими соединениями, 
с применением методов хроматографии и масс-спектрометрии . . . . . 11 

Вилкова А. Н. Использование принципа лигандного обмена в условиях 
высокоэффективной тонкослойной хроматографии при определении 
аминокислот. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13 

Орлов С. Н. Использование ди-2-этилгексил сульфосукцината натрия 
в качестве катионообменной добавки для полимерных химических 
сенсоров . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14 

Спиридонов И. Г. Новые химические сенсоры на основе диамидов 
дипиколиновой кислоты для определения редкоземельных элементов  . 15 

Овечкин А. С. Выявление возможностей газохроматографического 
определения синглетного кислорода на основе реакции 
с α-терпиненом . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16 

Журавлёва Г. А. Газозроматографическое определение паров низших 
спиртов в воздухе с концентрированием на угольно-фторопластовых 
сорбентах . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18 

Крюков В. В. Влияние сорбционно-активного материала 
на хроматомембранное газо-экстракционное генерирование 
стандартных газовых смесей бутиловых спиртов . . . . . . . . . . . . . 20 

Ашмарова Ю. А. Очистка воды от микропримесей n-хлорфенола 
с помощью шунгита-III  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21 

Дудчук Р. И. Тандемная масс-спектрометрия конгенеров токсафена. 
Особенности масс-фрагментации 2-экзо,3-эндо,5-экзо,8,9,10,10-гепта-
хлорборнана и продукта его дегидрохлорирования . . . . . . . . . . . . 23 

Егорова О. С. Использование хроматографических методов 
для выделения низкомолекулярных белков из эритроцитарной массы 
крови человека . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25 

Лисовенко Г. Б. Кислоторастворимые сорбенты для концентрирования 
труднолетучих органических соединений из воды . . . . . . . . . . . . 26 

Мельниченко А. Н. Уменьшение инертности системы 
при хроматомембранной газовой экстракции летучих веществ 
из водных растворов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28 



_________________________________ 209 _________________________________ 

Мурашко Е. А. Совместное определение винбластина и оксибутинина . . . 29 
Папиева И. С. Мультисенсорная система типа «электронный язык» 

как инструмент контроля содержания полифенолов в чае  . . . . . . . . 32 
Потолицына В. Е. Анализ белков методом капиллярной 

электрохроматографии с использованием полиметакрилатных 
и дендримерных PLOT-колонок . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33 

Савинов С. С. Спектральное определение содержания микроэлементов 
в слюне человека . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 34 

Тимофеева Д. В. Определение кадмия, свинца и меди на screen-printed 
электродах методом инверсионной кулонометрии . . . . . . . . . . . . 36 

Тимофеева И. И. Циклическое инжекционное фотометрическое 
определение фосфатов в минеральных удобрениях . . . . . . . . . . . . 38 

Ярошенко Д. В. Стратегия исследования и идентификации пептидных 
комплексов для решения биомедицинских задач . . . . . . . . . . . . . 39 

С е к ц и я  2. НЕОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ . . . . . . . . . . . . . . . . . 41 

Власова М. В., Морозов П. Е. Исследование методом ИК спектроскопии 
квазиодномерных железоорганических наноструктур закрепленных 
на неорганической матрице. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43 

Горбунов А. О. Влияние низкочастотных акустических волн на 
взаимодействие ион—растворитель в растворах солей меди (II) . . . . . 45 

Куруч Д. Д. Квантово-химическое исследование строения кислородных 
вакансий на поверхности иттрий-замещенного кристалла BaZrO3 . . . . 47 

Лисовенко А. С. Влияние донорно-акцепторного взаимодействия 
на процессы гидрирования боразинов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48 

Матвеев С. М. Оценка энтальпии сублимации молекулярных комплексов 
на основании структурных данных . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50 

Острова П. В. Синтез, спектральная характеризация и исследование 
фотофизических свойств гетерометаллических ансамблей золота (I), 
меди (I) и серебра (I) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52 

Семищенко К. Б. Синтез методом ионно-коллоидного наслаивания 
нанокомпозитов, состоящих из коллоидных частиц гидратированных 
оксидов металлов и анионов гетерополикислоты . . . . . . . . . . . . . 54 

Шакирова Ю. Р. Синтез и исследование фотофизических свойств новых 
алкинил-фосфиновых Au(Ι)–Cu(Ι) комплексов . . . . . . . . . . . . . . 55 

Бутлак А. В., Казаков И. В. Термическая устойчивость РН2ВН2 · NMe3. . . 57 
Гунина А. О. Термодинамические свойства газообразных боратов галлия 

GaBO2 И (GaBO2)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58 
Дойников Д. А. Исследование координационных соединений алюмазина 

и ацетонитрила . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60 
Казаков И. В. Синтез, структура и термическая устойчивость 

трибромборазина . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61 
Кодинцев И. А., Кукло Л. И., Каберов Л. И. Автоматизированная 

установка для синтеза нано- и мультинанослоев по методике 
«слой за слоем» . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63 



_________________________________ 210 _________________________________ 

Кузьмова Т. Г. Керамика и тонкие плёнки R1–xCaxCOO3–z (Eu, Sm; x = 0–0.5) . 64 
Кутузова М. Е. Macc-спектрометрическое исследование испарения 

оксида ванадия (III)  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 65 
Лобинский А. А., Семищенко К. Б. Синтез и исследование нанослоев 

поливольфрамата лантана . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67 
Маулиева А. Ф. Термическое поведение комплекса TiCl4 · 2Ph2CO  . . . . . 68 
Мишина М. С., Гунина А. О. Термодинамика газообразного молибдата 

бора . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70 
Мукконен И. Н., Арбенин А. Ю. Синтез ферромагнитного 

композиционного материала с упорядоченной системой железных 
наночастиц на основе мезопористого кремнезёма  . . . . . . . . . . . . 71 

Мышенков М. С. Синтез фаз ауривиллиуса методами мягкой химии . . . . 73 
Назаров Д. В., Монин А. В. Получение нанопорошков оксида алюминия 

и сравнение его с комерческими образцами с точким зрения исходного 
сырья для получения нанокерамики . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75 

Невский Д. А. Синтез и исследование ИК-спектров комплексов 
диродий(II)тетраацетата, [Rh2(CH3COO)4L2], с N- и P-донорными 
аксиальными лигандами . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77 

Павлова О. В., Гунина А. О. Термодинамические свойства газообразного 
вольфрамата ванадия . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78 

Сафонов С. В., Тумкин И. И. Качественный состав и условия 
образования газовой фазы при проведении реакции 
лазерно-индуцированного осаждения меди из раствора . . . . . . . . . 80 

Терещенко Е. В. Физико-химические и оптические свойства стекол 
системы Ga4Ge21Ch50—Sb2Ch3 (Ch = S, Se). . . . . . . . . . . . . . . . . 81 

Уткина Т. Д., Силюков О. И. Ионный обмен и гидратация сложного 
слоистого оксида NaNdTiO4 в водных растворах . . . . . . . . . . . . . 82 

Цырульников Н. А. Равновесие раствор—твердая фаза в системе 
дихлорид меди—вода—1.4-диоксан . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 83 

Числова И. В. Синтез сложного слоистого оксида Gd2SrFe2O7 в нано-, 
поли- и моно- кристаллическом состоянии . . . . . . . . . . . . . . . . 85 

С е к ц и я  3. ОРГАНИЧЕСКАЯ ХИМИЯ . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89 

Ростовский Н. В. Каталитические реакции диазокетоэфиров с иминами 
и 2H-азиринами . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 91 

Дроздов А. С. Синтез потенциальных ингибиторов сульфатазы эстрона. . . 93 
Чан Куанг Тунг. Региоселективность 1,3-диполярного 

циклоприсоединения нитронов к эфиру кислоты Фейста, 
последующая изомеризация полученных аддуктов . . . . . . . . . . . . 95 

Кинжалов М. А. Новый синтетический подход к получению 
4-арилкарбамоилметил-4,5-дигидропиридазин-3(2Н)-онов . . . . . . . . 97 

Шишкан О. А. Радикальная циклосополимеризация хлорида 
N,N-диаллил-N,N-диметиламмония и его функционализированных 
производных . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99 



_________________________________ 211 _________________________________ 

Грошева Д. С. Новый метод синтеза производных 
1,3-диарил-2-тиа-3-азабицикло[3.2.0]гексан-2,2-диоксидов  . . . . . . 100 

Седнев М. В. Стереоселективность присоединения N-арилмалеимидов 
к (Z)-1-арилметилен-3-оксопиразолидин-1-ий-2-идам . . . . . . . . . 101 

Больбат Е. Е. Дизаин новых макромолекулярных лигандов 
и металлополимерные комплексы Ir III на их основе . . . . . . . . . . . 103 

Аверьянов А. О. Синтез полимерных антиоксидантов для защиты бумаги 
от старения . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105 

Богомолова А. Ю. Модификация поверхности полилактида (PLA) 
аминокислотой лизином . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 108 

Болотин Д. С. Нуклеофильное присоединение амидоксимов к нитрилам, 
промотированное платиной (IV) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 109 

Власенко Н. А. Термические превращения N-фталимидоазиридинов, 
содержащих кратные связи в боковой цепи . . . . . . . . . . . . . . . 110 

Выползов А. В. Реакция 2,4-динитрофторбензола с ендиаминами. 
Синтез циннолинов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 112 

Головкина М. В. Применение азириноконденсированных дибензазепинов 
в синтезе полигетероциклов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 113 

Дмитриева Е. С. Полимеризованные мицеллы на основе производных 
11-акрилоилоксиундеканата . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115 

Зарбуев А. В. Синтез полимера с чередующимися гибкими звеньями 
алифатического сложного эфира и жесткими звеньями 
ароматического имида . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 116 

Иванов А. В. Первый пример [3+2]-циклоприсоединения диазокетонов 
к ароматическим тиокетонам и синтез S- и O-содержащих 
гетероциклов на основе этой реакции . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118 

Ингеройнен О. Г. Люминофор-содержащие монодисперсные полимерные 
частицы со структурой ядро/оболочка . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120 

Кадина А. П. Азометин-илиды из иминов ацилсалицилового альдегида 
и диазокарбонильных соединений и их превращения . . . . . . . . . . 122 

Керестень А. А. Полимер-неорганические нанокомпозиты на основе 
полиамидоимида и полиэдральных силсесквиоксанов . . . . . . . . . 124 

Кузнецова А. С. Синтез 1-дезамино-8-глутамил-вазопрессина . . . . . . . 125 
Кутищев А. А. Ароматические полиамидоимиды для первапорационного 

разделения смесей органических жидкостей . . . . . . . . . . . . . . 126 
Ларина А. Г. О реакции нитронов с замещенными 

винилиденциклопропанами и диметиленциклопропанами . . . . . . . 128 
Ледовская М. С. Синтез новых полициклических структур на основе 

гидроксилактамов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 130 
Мойсеюк И. В. Синтез водорастворимых производных β-циклодекстрина 131 
Нурутдинов А. З. Синтез последовательности эксенатида с заменой 

метионина в 14 положении на норлейцин . . . . . . . . . . . . . . . . 132 
Пивнева Е. Е. перегруппровка α-аминокарбонил- 

О-винилацетамидоксимов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 133 



_________________________________ 212 _________________________________ 

Ракитина О. В. Синтез и свойства полиэтиленгликолей, 
модифицированных пространственно-затрудненными фенолами . . . 135 

Савичева Е. А. Палладийкатализируемое цианирование арилгалогенидов 
гексацианоферратом (II) калия . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 137 

Соловьева А. Г. Квантовохимическое исследование пагодана . . . . . . . 139 
Фидаров А. Ф. Усовершенствование схемы синтеза аналогов стероидных 

эстрогенов, содержащих фтор в положении 2 . . . . . . . . . . . . . . 140 
Хайбулова Т. Ш. Особенность стерического влияния заместителя 

в реакции карбонилирования замещенных дихлорбензолов . . . . . . 142 
Цховребов A. Г. Новое металлопромотируемое сочетание изонитрилов 

и бензофенонгидразона, приводящее к образованию 
диаминокарбеновых комплексов . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144 

Цырульников С. А. Синтез полиэлектролитов и экспериментальное 
изучение образования интерполиэлектролитных комплексов в водном 
растворе . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 145 

С е к ц и я  4. ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 149 

Буровихина А. А., Абдулаева Л. Д., Числов М. В. Интеркаляция воды 
в слоистых оксидах MNdTa2O7 (М = Na, K, Rb, Cs) . . . . . . . . . . . 151 

Иванова Н. М. Поведение Ca2+-селективных электродов в тройной 
системе CaCl2-NaDS-H2O . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 153 

Михайловская А. А. Разрушение третичной структуры белка на границе 
жидкость—газ по данным дилатационной поверхностной реологии . . 156 

Потарикина К. С. Влияние природы противоиона на степень 
их связывания мицеллами в растворах додецилсульфатов 
при различных температурах . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158 

Дацкевич А. А. Исследование палладиевых катализаторов на различных 
подложках для топливных элементов . . . . . . . . . . . . . . . . . . 160 

Старикова А. А. Влияние электролита с одноименным катионом 
на свойства мицеллярных водных растворов додецилсульфата цезия . 162 

Шаповалова А. А. Влияние воды на адсорбцию смеси СО2—СН4 
в микропорах углеродного адсорбента. Компьютерное моделирование 163 

Яковлева М. А. Фазовое поведение смесей, содержащих компоненты 
биотоплива и 2,2-диметил-1,3-диоксолан-4-метанол 
в качестве добавки . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 165 

Акимова Л. Н., Братина В. Ю. Изучение электропроводности и вязкости 
водных растворов пентадецилсульфата натрия . . . . . . . . . . . . . 167 

Васютин О. А. Изучение адсорбции ионов фонового электролита 
в процессе кислотно-основного потенциометрического титрования 
феррошпинели . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 169 

Вощинский Р. В. Ионселективные электроды на основе мембран, 
содержащих гексацианоферраты меди (II), ПВХ и графит . . . . . . . 172 

Гальперина А. Я. Взаимосвязь природы носителей тока и температурной 
зависимости электрической проводимости в стеклах систем 
Ме2О—Р2О5 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173 



_________________________________ 213 _________________________________ 

Гасанова С. Р. Протонирование и комплексообразование пиридина 
и пиразина по данным комбинационного рассеяния и УПКР . . . . . . 175 

Горбунов А. О. Влияние низкочастотных акустических волн на кинетику 
превращений глюкозы в водных растворах гидроксида калия . . . . . 177 

Дацкевич А. А. Получение тонких покрытий палладия на ниобии 
и ванадии для очистки водорода  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 179 

Иванюха Л. М., Родионов И. А. Очистка воды фотокаталитическим 
методом в реакторе проточного типа  . . . . . . . . . . . . . . . . . . 181 

Конева А. С. Мицеллярные свойства водных растворов смесей анионного 
ПАВ (SDS) и ионной жидкости, бромида 1-алкил-3-метилимидазолия, 
по данным потенциометрии и флуориметрии . . . . . . . . . . . . . . 183 

Кориков К. А. Свойства ионпроводящих наноструктурированных пленок 
состава 0,7AgI–0,3ZnO . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 185 

Крийт В. Е., Гальперина А. Я. Электрические свойства стекол системы 
Na2SO4–NaPO3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 187 

Макарова М. В. Квантово-химическое исследование молекулярных форм 
ванилина. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 189 

Обрезков Н. П., Смирнова А. А. Исследование металл-композитнных 
систем полианилин—золото . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 191 

Панкратова Н. М., Пономарев И. А. Сравнительные испытания 
потенциометрических рH-датчиков во фторидсодержащих растворах  192 

Пономарев И. А., Панкратова Н. М. Потенциометрические свойства 
гидрофобизированных стеклянных электродов . . . . . . . . . . . . . 193 

Санкович А. М. Термическая устойчивость катионоупорядоченных 
слоистых перовскитоподобных оксидов  ANdTiO4 и A2Nd2Ti3O10 
(A = Na, K). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 194 

Старикова Т. А., Тоболкина Е. А. Спектроскопия комплексов 
лантаноидов с тетрафенилпорфирином . . . . . . . . . . . . . . . . . 196 

Тарковская М. В. Электрокаталитическое восстановление пероксида 
водорода на стеклоуглероде, модифицированном наночастицами 
золота . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 198 

Тоболкина Е. А. Спектральные и электрохимические свойства комплекса 
эрбия с тетрафенилпорфирином . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 199 

Цырульников С. А. Моделирование гелеобразования в растворе, 
содержащем линейный регулярный полианион и полимер 
с положительно заряженными терминальнми группами . . . . . . . . 201 

Шилова А. В., Числова И. В. Изучение влияния неизовалентного 
катионного замещения Gd → Sr в матрице Gd2SrFe2O7 . . . . . . . . . 203 

Ядренников Н. В. Механохимический синтез ионпроводящих 
композитных материалов на основе иодида серебра и оксида кремния  204 

Авторский указатель . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 206 
 

 
 



 

Научное издание 
 
 
 
 

IV НАУЧНАЯ КОНФЕРЕНЦИЯ 
СТУДЕНТОВ И АСПИРАНТОВ 

ХИМИЧЕСКОГО ФАКУЛЬТЕТА СПбГУ 
 

ТЕЗИСЫ ДОКЛАДОВ 

20–23 апреля, 2010 г. 
Россия, Санкт-Петербург 

 
 
 
 
 

Подготовка оригинал-макета, верстка: 
Михаил Кинжалов, 
Николай Ростовский 

Издательство «ВВМ» 
190000, Санкт-Петербург, 

ул. Декабристов, 6, лит. А, пом. 10н 
E-mail: vvmpub@yandex.ru 

Подписано к печати 14.04.10. Формат 60× 901/16. 
Бумага офсетная. Гарнитура Таймс. Печать цифровая. Печ. л. 13,5. 

Тираж 130 экз. Заказ 4695 

Отпечатано в Отделе оперативной полиграфии 
химического факультета СПбГУ 

198504, Санкт-Петербург, Старый Петергоф, Университетский пр., 26 
Тел.: (812) 428-4043, 428-6919 








