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Т.А. Кочина.

Учреждение Российской академии наук Ордена Трудового Красного Знамени Институт химии силикатов имени И.В.Гребенщикова РАН
(ИХС РАН )Санкт-Петербург,
e-mail: t-kochina@mail.ru
Доклад посвящен семидесятилетнему юбилею научной деятельности М.Г.Воронкова, выдающегося ученого с мировым именем, чьи фундаментальные исследования внесли существенный вклад в различные области химии, включая органическую, элементоорганическую, теоретическую, медицинскую, агрохимию и др. В нем будут отражены основные этапы научной деятельности М.Г.Воронкова

Особое место в научной жизни М.Г.Воронкова занимает химия органических соединений элементов 14 группы – кремния, германия, олова.

Свои исследования в области химии органических соединений кремния он начал еще в 1954 году в лаборатории профессора Б.Н.Долгова – пионера советской кремнийорганической химии. М.Г.Воронков сформировал новое направление кремнийорганической химии – гетероциклические реакции расщепления силоксановой связи, ставшие предметом его докторской диссертации. Эти исследования опровергли существовавшие в те года представления о повышенной химической устойчивости силоксанов по сравнению с простыми эфирами и привели к созданию многих новых методов синтеза кремнийорганических мономеров, олигомеров и полимеров.
Многочисленные исследования М.Г.Воронкова, начиная с 1947 г. посвящены также высокотемпературным реакциям серы и тиильных радикалов с органическими соединениями. Одной из них – взаимодействие серы с арилгалогеналканами, присвоено его имя.
В дальнейшем его научная деятельность ознаменовалась выдающимися исследованиями в области химии силатранов, герматранов, металлатранов.

Им была открыта уникальная биологическая активность силатранов, герматранов и других производных триэтаноламина. На основе этих соединений под руководством М.Г.Воронкова создан ряд оригинальных лекарственных препаратов, не имеющих аналогов в мировой  медицине, а также средств химизации сельского хозяйства.

ПЛЕНАРНЫЕ ДОКЛАДЫ
Аналоги карбенов: генерирование,

 реакционная способность и механизмы реакций.
М.П. Егоров, О.М. Нефедов
Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН

119991, Ленинский проспект 47, Москва, Российская Федерация,

e-mail: mpe@ioc.ac.ru

Высокореакционоспособные аналоги карбенов – производные двухкоординированного кремния, германия, олова, являются ключевыми интермедиатами реакций кремний-, германий- и оловоорганических соединений, в том числе, практически важных. Физикохимические методы широко используются сегодня для изучения строения, реакционной способности и механизмов реакций аналогов карбенов.
В настоящем докладе обсуждаются методы генерирования, прямое спектроскопическое обнаружение, реакционная способность и механизмы реакций короткоживущих силиленов, гермиленов, станниленов, изученных с помощью методов лазерного импульсного фотолиза в газовой фазе, матричной изоляции, а также квантово-химических расчетов (DFT и ab initio). Выявлены основные тенденции в изменении реакционной способности и механизмов реакций внедрения и присоединения при переходе от силиленов к станниленам.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 09-03-00475), Совета по грантам Президента Российской Федерации (программа поддержки ведущих научных школ, грант НШ-8242.2010.3) и Российской академии наук (программа Отделения химии и наук о материалах РАН ОХ-01).

От гетероциклов к макрогетероциклическим соединениям

О.И. Койфман 

Институт макрогетероциклических соединений Ивановского государственного химико-технологического университета, Институт химии растворов РАН  

В докладе рассмотрены пути синтеза и применения макрогетероциклических соединений (Мс)  и их комплексов, полученных из гетероциклов различными методами. Это тетрагетроаренопорфиразины и другие макрогетероциклы симметричного и несимметричного строения.


Потенциальное многообразие структур тетрагетероаренопорфиразинов, и их полезные свойства являются важным стимулом для направленного синтеза и исследования соединений этого ряда. Периферия тетрапиррольных макрогетероциклов представляет широкие возможности для реализации химических превращений и позволяет синтезировать новые соединения для направленного конструирования органических материалов с заданными свойствами.

Однако следует учитывать, что основной проблемой получения макрогетероциклов является синтез прекурсоров – гетероциклических орто-дикарбоновых кислот и их производных. В синтезе порфиразинов с аннелированными гетероциклами широко используется диаминомалеонитрил и дииминосукцинонитрил. На их основе осуществляется синтез большого числа гетероциклических соединений. 

Разработаны новые или усовершенствованы известные методы получения гетероциклических диаминов. Взаимодействием последних с производными замещенных фталонитрилов получены новые макрогетероциклические соединения различного строения: АВАВ, АВВВ, АВВ’В, ААВААВ, АВВАВВ и АВАВАВ-типов (где А - остаток ароматического диамина, В - пиррольный, изоиндольный или пирролпиразиновый фрагменты) и их комплексы с металлами. Строение Мс установлено с применением электронной, ИК, 1Н- и 13С-ЯМР, ЭПР-спектроскопии, масс-спектрометрии, газовой электронографии, рентгеноструктурного анализа. Особенности электронного и геометрического строения выявлены с применением квантово-химических методов высокого уровня (теория функционала плотности, DFT). Изучены поведение Мс в протоно-донорных средах,  электрохимические свойства, а для триазологемипорфиразинов (АВАВАВ) - фотофизические. Показано, что макроциклы проявляют склонность улавливать и нейтрализовывать радикалы. Они также проявляют высокую термическую стабильность. Синтезированные Мс рекомендованы в качестве катализаторов катодных масс источников тока, катализаторов химических реакций, термо- и светостабилизаторов полимерных материалов, красителей.

Превращения металлоактивированных молекул

В. Ю. Кукушкин
Санкт-Петербургский государственный университет, химический факультет, Старый Петергоф

e-mail:kukushkin@VK2100.spb.edu
Связывание с металлоцентром вызывает существенные изменения электронных (а иногда и структурных) свойств лигандов, что сказывается на их реакционной способности. В результате становятся возможными такие реакции координированных молекул, которые не наблюдались для них в свободном состоянии. 

Реакционная способность любого субстрата, координированного к металлоцентру, определяется сложным сочетанием взаимосвязанных эффектов, относительный вклад каждого из которых, как правило, предсказать довольно сложно. Несмотря на это, массив накопленных к настоящему времени экспериментальных данных позволяет выделить ряд факторов (связанных с металлоцентром, свойствами самого лиганда и другими лигандами, входящими в состав того же комплекса), определяющих реакционную способность металлоактивированных молекул. В докладе классифицируются и рассматриваются основные факторы, влияющие на изменение реакционной способности субстратов при координации к металлоцентру, а также систематизируются важнейшие типы реакций лигандов в комплексах.

Будет показано, что металлопромотируемый синтез, реализуемый за счёт химических превращений лигандов, представляет собой перспективную область координационной химии, которая требует более тщательного изучения. Дальнейшие работы в этом направлении должны привести к лучшему пониманию этих процессов и, соответственно, расширить возможности как препаративной координационной, так и органической химии.

Обзоры докладчика по теме: Reactions of coordinated ligands: General introduction, in Comprehensive Coordination Chemistry, Second Edition, Chapter 1.29, vol. 1, 2004, Elsevier, pp. 585–594; Chem. Rev., 102 (2002) 1771–1802; Coord. Chem. Rev., 181 (1999) 147–175.

Недавние статьи докладчика по теме: Chem. Eur. J., 15 (2009) 5969; Inorg. Chem., 48 (2009) 8678; 2583; Dalton Trans., 2010, 4619; Organometallics, 28 (2009) 6559; 1406; J. Org. Chem., 75 (2010) 1474.

о-Хиноны, аннелированные серосодержащими гетероциклами. Новые синтетические подходы
Г.А. Абакумов, В.А. Куропатов, В.К. Черкасов, С.В. Клементьева

Институт металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН

e-mail: gleb@iomc.ras.ru

В 2006 году нами опубликован синтез о-хинона, содержащего аннелированный 1,3-дитиол-2-он пятичленный цикл. Дальнейшее развитие методики, лежащей в основе его получения привело к выделению целой новой гаммы о-хинонов. Важным моментом является то, что в процессе функционализации не требуется защищать карбонильные группы о-хинона, кроме того, синтезы проводятся в мягких условиях с высокими выходами.
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Все производные получаются в результате присоединения серосодержащего заместителя по 4-положению хинонового кольца с последующим замыканием этого заместителя через второй атом серы с образованием пятичленного цикла. 

Разработан новый способ получения функционализированных тетратиафульваленов. Бис-о-хинон, содержащий тетратиафульваленовый фрагмент был выделен в реакции 4-хлор-3,6-ди-трет-бутил-о-бензохинона с тетратиооксалатом натрия в качестве основного продукта с выходом 60%.

В результате окислительного декарбонилирования о-хинона содержащего аннелированный 1,3-дитиол-2-он пятичленный цикл получен о-хинон, с присоединенным дитиетным циклом.

Тетратиафульваленовое и дитиетное производные помимо возможности координации по двум центрам, имеют близко расположенные граничные орбитали. ВЗМО сосредоточена на серосодержащем фрагменте, а НСМО преимущественно локализована на хиноновой части, что определяет их редокс-амфотерность. Сочетание этих свойств открывает перспективу их использования в качестве ключевых элементов при создании молекулярных устройств.

Научно-исследовательская работа выполнена в рамках реализации ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы (Гос. контракт №П839 от 25.05.2010), а также при финансовой поддержке РФФИ (грант-10-03-00788) и Совета по грантам Президента Российской Федерации (НШ-7065.2010.3, МК-474.2011.3).

Силилирование алифатических нитросоединений.

40 лет развития, итоги и перспективы
С.Л. Иоффе

Институт органической химии им. Н.Д.Зелинского РАН, Москва
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В зависимости от условий процесса и природы исходного субстрата и силилирующего агента силилирование алифатических нитросоединений может приводить к продуктам моно-депротонирования (силилнитронатам (1)), или же к продуктам двойного депротонирования (N,N-бис-силилокси-енаминам (2)) (см. Схему).[1] 

Оба этих класса нитропроизводных обладают разнообразной реакционной способностью, создающей совершенно специфическую химию и позволяющей реализовывать совершенно оригинальные стратегии перехода от доступных простейших алифатических нитросоединений к полифункциональным производным, обладающих полезными свойствами.

В докладе специально  рассмотрена специфика кремнийорганических производных 1 и 2, находящая отражение в их прегруппировках и специфических реакциях элиминирования.

Отдельно обсуждаются превращения циклических нитронатов в условиях силилирования, позволяющие реализовывать стерео- и энантиоселективные стратегии направленного синтеза с участием алифатических нитросоединений. 

[1] С.Л.Иоффе в книге “Nitrile Oxides, Nitrones, and Nitronates in Organic Synthesis. Novel Strategies in Synthesis.”, p.p. 435-747, 2008, Wiley & Sons, Inc., Ed. by H. Feuer  

Поляризационный эффект в производных кремния,
германия, олова и серы
А.Н. Егорочкин1, О.В. Кузнецова1, М.Г. Воронков2
1 Институт металлоорганических соединений им. Г.А. Разуваева РАН, Нижний Новгород

2 Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург

e-mail: egor@iomc.ras.ru

1. Анализ внутримолекулярных взаимодействий между реакционным центром Rc и заместителями Х в системах Rc(X и Rc(BX, которые (а) содержат атомы Е (Si, Ge, Sn, S) в Rc или Х, (б) несут избыточный заряд ( на Rc, (в) отличаются от классических RcC6H4X-4 меньшей длиной мостика В ((С=С(, (С(С(, …) или его отсутствием.

2. Рассмотрение условий возникновения заряда ( на Rc (фотоионизация и комплексообразование) в экспериментах по фотоэлектронной и рентгеноэлектронной  (ФЭС и РЭС), а также ЯКР- и ЯГР-спектроскопии. Привлечение квантово-химических расчетов заряженных систем Rc(X и Rc(BX.

3. Корреляционный анализ экспериментальных и расчетных параметров Р: потенциалы ионизации IP, энергии связи внутренних электронов Е, частоты ЯКР (, изомерные сдвиги ( в спектрах ЯГР, константы квадрупольного расщепления (. Недостаточность классических представлений об индуктивном эффекте и сопряжении для описания влияния Х на Р.

4. Доказательство важной роли поляризационного эффекта в Rc(X и Rc(BX (электростатическое притяжение между зарядом ( и диполем, индуцируемым этим зарядом в Х) и преобладания в отдельных случаях этого эффекта над индуктивным эффектом и сопряжением. 

5. Иллюстрация необходимости учета поляризационного эффекта для правильного представления о сопряжении в Si-, Ge- и Sn-содержащих соединениях, а также об электронном строении силатранов и их аналогов.

Электронное строение координационных соединений M(IV) И M(II)

(M = Si, Ge, Sn) по данным прецизионных рентгенодифракционных исследований и периодических квантовохимических расчетов

А.А. Корлюков, М. Ю. Антипин

Учреждение Российской академии наук Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, 119991, Москва, ул. Вавилова, д.28,
e-mail: alex@xrlab.ineos.ac.ru
Координационные соединения Si, Ge и Sn интенсивно изучаются уже более 40 лет, по причине проявляемой ими каталитической и биологической активности. Для понимания ее механизма необходима информация о природе и энергии химических связей образованных атомом Si, Ge и Sn.

Большинство химических реакций с участием соединений рассматриваемого класса проводятся в полярных растворителях. С другой стороны, почти все данные об электронной структуре координационного узла атомов Si, Ge и Sn получены с использованием квантовохимических расчетов изолированных молекул. Геометрия координационных узлов Si, Ge и Sn в изолированных молекулах заметно отличается от таковой в растворе. Соответственно, данные квантовохимических расчетов изолированных молекул оказываются далеко не полными для описания электронного строения координационных соединений Si, Ge и Sn, поскольку влияние среды не может быть учтено. 

Наиболее удачным приближением для описания электронного строения в конденсированных средах является изучение функции распределения электронной плотности в кристалле по данным прецизионных рентгенодифракционных экспериментов и периодических квантовохимических расчетов. С использованием данного подхода было изучено десять комплексов с атомами Si(IV), Ge (IV) и Sn(IV) а также два комплекса Sn(II) и Ge(II). С использованием теории Р. Бэйдера “Атомы в молекулах” была изучена природа и проведена оценка энергии связей M-O, M-N, M-Hal (M = Sn, Ge Hal = F, Cl, Br). Для комплексов M(II) проведена оценка стерического объема неподеленной электронной пары. В докладе также проведено сравнение данных полученных для кристаллов с результатами расчетов изолированных молекул.
Все исследования были проведены при финансовой поддержке РФФИ (грант 09-03-00669). 
Новые С,О- и О,О-хелаты гиперкоординированных кремния, германия и олова — производные 2-гидрокси- и 2-аминокислот

Ю.И. Бауков1, А.А. Корлюков2, С.В. Грюнер3, А.Г. Шипов1, Е.П. Крамарова1,
 В.В. Негребецкий1, С.Ю. Быликин1,Фан Хунцэ1, Д.Е. Архипов2,
 А.А. Николин1, Д.В. Айрапетян1
1Российский Государственный медицинский университет, Москва, Россия 
2ИНЭОС РАН им. А.Н. Несмеянова, Москва, Россия
3МГУ им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия,
e-mail:  baukov@rsmu.ru

Рассмотрена история развития работ в РГМУ в области гипервалентных соединений Si, Ge и Sn, инициированных М.Г. Воронковым и его учениками, а также обобщены исследования последних лет методов синтеза, строения и химических свойств новых типов нейтральных и ионных комплексов пента- и гексакоординированных Si, Ge и Sn с фрагментами 2-гидрокси- и 2-аминокислот. 

На основе гликолевой и миндальной кислот осуществлен синтез солей (С6Н11)2NH2+[RM(OCHR1COO)2]– (R1 = H, Ph; M = Si, R = 6- или 7-членный лактамометильный лиганд; M = Ge, R = Et). В случае (R,R)-винной кислоты получены биядерные комплексы с анионами {RM[OCH(COO)CH(COO)O]2MR}2–.

Реакция полигалогенидов GeCl4, GeBr4, MeGeCl3 и EtSnCl3 с диалкиламидами О-ТМС-2-гидроксикислот в зависимости от строения реагентов дает нейтральные или катионые О,О-моно- или -бисхелаты. На основе сульфонил-2-аминокислот получены C,O-хелаты RSO2NHR1CON(Me)CH2SiMe2X, X = F, Cl, Br, OTf и др.

Степень координации и конфигурация центрального координационного узла во всех полученных новых типах комплексов установлены методом РСА. 
Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты №№ 10-03-00824 и 11-03-00655) в рамках деятельности Научно-образовательного центра РГМУ.

Особенности строения и стереохимическая нежесткость пентакоординированных галогенсиланов

В.В. Негребецкий, А.А. Николин, Фан Хунцэ, Ю.И. Бауков

Российский Государственный медицинский университет, Москва, Россия 
e-mail: negrebetsky1@rsmu.ru
Методами мультиядерной (1H, 13C, 19F, 29Si) спектроскопии ЯМР высокого разрешения, спектроскопии ЯМР 29Si в твердом теле (CP/MAS), спектроскопии ИК, как в растворе, так и в твердом теле (метод НПВО) впервые исследованы новые пентакоординированные галогенсиланы 1–3.
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Впервые обнаружена температурная зависимость мультиплетности сигнала в спектре ЯМР 19F. Пермутационная изомеризация в галогенидах 2, 3 с хиральным центром ис​сле​до​вана  мет​одом ДЯМР 1Н.  На основании выполненного анализа полной формы линии сигналов определены активационные параметры стерео​динамического процесса и предложены наиболее вероятные механизмы ее осуществления.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты РФФИ № 10-03-00824) в рамках деятельности Научно-образовательного центра РГМУ.

Гетероциклические циркулены.

Химический букет к юбилею М.Г. Воронкова
В.Г. Ненайденко
Московский Государственный Университет им. М.В.Ломоносова, химический факультет, 119992 Москва, Ленинские горы, факс (095) 9328846, 

E-mail: nen@acylium.chem.msu.ru

Недавно нами получены первые полностью гетероциклические циркулены – молекулы, представляющие собой химические цветки. Эти соединения представляют собой новый тип химических соединений. В настоящее время интенсивно исследуются свойства этих соединений и их использование в электронике в качестве новых молекулярных материалов. Например, нами получены первые полезависимые транзисторы на их основе. Мы также занимаемся разработкой синтеза других гетероциклических циркуленов, содержащих атомы азота и другие гетероатомы.
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Элементсодержащие пропинали. Новые возможности использования в синтезе полифункциональных гетероциклических систем

А.С. Медведева

Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского СО РАН

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

Развиты новые подходы к синтезу полифункциональных гетероциклических соединений из кремний-, германийсодержащих пропиналей и их углеродных аналогов. Синтетическая методология включает мультикомпонентные гетероциклизации и реакции каскадной самосборки гетероциклов в обычных условиях и при микроволновом содействии. 

Конструирование полифункциональных гетероциклических систем осуществляется не менее чем из трех молекул исходных реагентов в результате последовательных элементарных реакций, протекающих по каскадному типу, с образованием как минимум трех новых связей С-С и С-гетероатом.

Раскрыт высокий синтетический потенциал пропиналей в направленном синтезе новых скаффолдов ( новых строительных блоков, содержащих несколько функциональных и стереогенных центров. Синтезированы ацетиленовые аналоги природных гетероциклов – 1,2-дигидропиридины, тетрагидропиримидины и диазоцины – темплаты для органического синтеза, создания супрамолекулярных каркасных структур, перспективных материалов для молекулярной электроники, полидентатные лиганды для металлокомплексного катализа, биомаркеры, соединения с ценными биологическими свойствами.
1. Медведева А.С., Мареев А.В., Демина М.М. Изв. АН, сер. хим., 2008, 914 (обзор). 
2. Мареев А.В., Медведева А.С., Митрошина И.В., Афонин А.В., Ушаков И.А., Романенко Г.В., Третьяков Е.В. ЖОрХ, 2008, 44, 1738-1740.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант 10-03-01024-а) и Академии наук (междисциплинарный интеграционный проект СО РАН и УрО РАН №47).
Кремнийорганические ионообменные и 
комплексообразующие сорбенты
Н.Н. Власова1, М.Г. Воронков2
1Иркутский институт химии им.А.Е.Фаворского Сибирского отделения РАН.

e-mail: natnicvlasova@irioch.irk.ru

2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, г. Санкт-Петербург

В докладе освещаются многолетние и систематические исследования   в области разработанного нового направления в химии кремнийорганических соединений - кремнийорганические ионообменные и комплесообразующие сорбенты. Развитие этого направления стало возможным благодаря созданию эффективных и удобных методов синтеза карбофункциональных кремнийорганических мономеров и полимеров на их основе, представляющих собой новое поколение сорбентов, ионитов и комплекситов. 

Синтезированные сорбционные материалы эффективно адсорбируют золото, серебро, металлы платиновой группы, лантаноиды, ртуть, медь, кадмий, мышьяк, селен, теллур, F-ион, Br-ион и элементный бром и т.д Их отличительной особенностью является высокая термическая и химическая стабильность. Многие из них способны адсорбировать элементы в таких средах как 14-18 м. H2SO4 при 100 оС. 

На основе синтезированных кремнийорганических сорбционных материалов разработаны: 1)  химико-атомно-эмиссионное определение кларковых содержаний (10-6-10-8%) золота, платины и палладия в горных породах и рудах; 2) гидрохимический мониторинг слабоминерализованных и пресных водоемов путем атомно-спектрального определения в них ряда микроэлементов, например, ртути, кадмия, селена, урана, висмута, золота, платины и палладия; 3) определение серебра в медных концентратах и сорбционно-химическая  утилизация серебра из отработанных растворов  кинофотопроизводства (степень извлечения 98%)   с выделением металла 99,9% чистоты; 4) сорбционное обезвреживание сточных вод химических и химико-металлургических производств от токсичных элементов (ртуть, кадмий, мышьяк, теллур, фтор, бром) до уровня предельно допустимых концентраций; 5)  модифицирование сигаретных фильтров для глубокого обезвреживания табачного дыма от канцерогенных [бенз(()пирен, бенз(g,h,l)перилен, дибенз((,h)антрацен, дибенз(а,с)антрацен, нитрозоамины - N-нитрозодиэтиламин, N-нитрозопирролидин] и токсичных (медь, цинк, свинец, мышьяк, ванадий, хром, марганец, железо, кобальт, никель, титан, ртуть) ингредиентов; 6) найдены эффективные сорбенты лантаноидов, а также избирательные по отношению к лантаноидам одной подгруппы на фоне элементов другой подгруппы РЗЭ. 

Получены кремнийорганические мономеры и полимеры, обладающие металлохромными свойствами, перспективные для создания на их основе "тест-систем» нового поколения. 

Синтез и применение  германийорганических соединений.

В.Г. Лахтин, Н.Г.Комаленкова. В.Г.Быковченко, 
Г.Н.Яковлева, М.И.Воробьева, Е.А.Чернышев

Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии   элементоорганических соединений

Россия, 111123, Москва, ш. Энтузиастов, 38;

e-mail: Vlachtin@ rambler.ru
В последнее десятилетие в  ГНЦ РФ ГНИИХТЭОС продолжалось изучение ряда перспективных методов получения германийорганических соединений (ГОС), а также поиск новых и расширение старых сфер применения уже разработанных биологически активных добавок (БАД). Проведено исследование взаимодействия органохлорсиланов с GeCl4 в присутствии катализатора AlCl3 ( реакция диспропорционирования). Этим методом впервые  были получены ГОС, содержащие 2-тиенильный радикал ( Ту ): TyGeCl3 (30-45 %),  PhTyGeCl2 ( 20 %), Ty2GeCl2 ( 40 %). Проведены работы по синтезу ГОС, имеющих в молекуле две трихлоргермильные группы. Эти соединения представляют значительный интерес в качестве мономеров для дальнейшего получения газораспределительных мембран. Были изучены реакции внедрения дихлоргермилена по связям С-Х ( где Х= Cl, Br ) 1,2-дигалоидэтанов. Наилучшие результаты с выходами 40-60 % были получены с 1,2-дихлор- и 1,2-дибромэтанами.

В  ГНЦ РФ ГНИИХТЭОС разработана новая биологически активная германийсодержащая субстанция "Астрагерм" (гидроксигерматран моногидрат). Исследования токсикологии и биологической активности этой субстанции проводились в ряде медицинских учреждений: в Институте иммунологии Минздрава РФ , в Институте вирусологии РАМН, в ММА им. И.М.Сеченова и др. Проведенные исследования подтвердили высокую биологическую активность и универсальность этой субстанции. «Астрагерм» зарегистрирован как сырье для производства БАД . На ее основе выпускаются серии БАДов – «Астрогерм»,  "Бальзам долголетия", «Бальзам, восстанавливающий жизненные силы», «Биококтейль лецитиновый с мультиламилярной структурой».

Состояние и перспективы применения оловоорганических соединений

В.И. Ширяев, А.А. Грачев, П.А. Стороженко

ГНЦ РФ ФГУП «Государственный научно-исследовательский институт 
 химии и технологии элементоорганических соединений»

105118, Москва, шоссе Энтузиастов, 38.   
e-mail: shirvi@mail.ru
Оловоорганические соединения (ООС), мировое промышленное производство которых в настоящее время превзошло 50 тысяч тонн в год, благодаря ряду уникальных свойств нашли широкое применение в различных областях техники и в сельском хозяйстве, став четвертой по объему производства группой металлоорганических соединений. ООС используются в качестве термо – и светостабилизаторов поливинилхлорида, биоцидных добавок, надежно защищающих различные материалы и изделия от биоповреждения и обрастания, а также катализаторов ряда практически значимых промышленных процессов: в производстве полиуретанов, процессах этерификации, в композициях холодного отверждения силиконов и т. д.  Применение ООС дает большой технический и экономический эффект, что и определило современные масштабы их производства в ряде технически развитых стран.

В последние десятилетия формируются основы перспективного использования ООС в промышленном синтезе разнообразных классов органических соединений, а также в качестве лекарственных средств в медицине, особенно для лечения онкологических заболеваний.

Дальнейший прогресс в развитии масштабов и областей применения ООС (с учетом возросших требований к охране окружающей среды от вредных веществ) связан с созданием новых более эффективных ООС – стабилизаторов, катализаторов, биоцидов. Перспективным направлением представляется поиск новых высокоэффективных и безопасных партнеров (синергистов) для ООС, используемых как средства защиты древесины, различных материалов и как средства защиты растений в сельском хозяйстве.

Получение высокочистой нанокерамики с  использованием в качестве прекурсоров элементоорганических соединений
П.А. Стороженко 

ГНЦ РФ «Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии элементоорганических соединений»105118, Москва, Шоссе Энтузиастов, 38,

e-mail: eos2004@inbox.ru

Рассмотрены подходы к методам получения высокочистой наноструктурированной керамики через элементоорганические керамообразующие соединения. 

Гидролизом и алкоголизом алюминийорганических соединений в присутствии хелатирующих агентов синтезированы стабильные в атмосфере воздуха органоалюмоксаны, на основе которых получены уникальные связующие для изготовления корундовой керамики и высокотермостойких и высокопрочных оболочковых керамических форм в прецизионном литье.

Керамические материалы, полученные из метилсилана газофазным осаждением, отличаются превосходными свойствами при использовании в качестве высокотемпературных и окислительно стойких материалов в различных областях техники.

Полисилазаны, полученные аммонолизом смеси диметилдихлорсилана и метилтрихлорсилана, используются в качестве связующих порошковых керамических наполнителей для изготовления формостабильных, высокопрочных и жаростойких материалов конструкционного назначения, а также пропиточных материалов для снижения пористости огнеупорной керамики. 

Реакцией диметилдихлорсилана с металлическим натрием синтезированы полидиметилсиланы, термодеструкция и перегруппировка которых приводит к образованию  поли(олиго)карбосиланов - прекурсоров карбидокремниевой керамики – уникального керамоматричного  материала для изготовления высокотермостойких и окислительно стойких изделий для создания тяжело теплонагруженных деталей и агрегатов современной техники. 

Кремнийорганические макромолекулярные 
нанообъекты – проблемы и перспективы

А.М. Музафаров

Учреждение Российской академии наук Институт синтетических 
полимерных материалов им. Н.С.Ениколопова РАН

За более чем 25 летнюю историю развития дендримеров были созданы фундаментальные основы для широкого практического применения новых объектов в высокотехнологичных областях медицины, энергетики, материаловедения. Важнейшую роль в процессе познания природы дендримеров сыграли исследования кремнийорганических и, в частности, карбосилановых дендримеров. В докладе будут рассмотрены основные проявления полимерной природы дендримеров и их место в основной классификации полимеров по структуре цепи в качестве одного из наиболее изученных представителей новой группы – макромолекулярных нанообъектов. В рамках модели макромолекула-частица будет рассмотрен переход от сверхразветвленной структуры к наногелю, продемонстрировано значение этой модели для исследования одной из наиболее распространенных кремнийорганических гибридных систем –MQ-смол.

«Карбодиимидные» структурные фрагменты в практике 
силильного метода синтеза

В.Д. Шелудяков, А.М. Абрамкин 

ГНЦ РФ «ГНИИХТЭОС» 
e-mail: vdsh2004@yandex.ru
Карбодиимиды: R3Si-N=C=N-SiR3;

аддукты карбодиимидов с галогенидами металлов:
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	, где M – металлы II-VII групп;


соли карбения:
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	, где R = Alk, Ar; X = H, Cl, OAlk; 
A – анион типа MnCl4 -2, PtCl6 -2, SnCl3- и т. д.;




и соли имидазолия:
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	, где R = Alk, CH2C(N, CH2C(O)OH, CH2C(O)OR, R3Si, R3Si(CH2) и т. п.; X = H, Cl, OAlk; 
A – анион типа MnCl4 -2, PtCl6 -2, SnCl3- и т. д.


отличаются тем, что содержат CN2 группировку со связями C–N нецелочисленной кратности.

В той или иной мере ставшие итогом наших усилий они привлекают внимание в качестве ионных жидкостей, прекурсоров в синтезе Si/N/C/M керамик, катализаторов реакций гидрирования, гидросилилирования, синтонов тонкого органического синтеза и т. д.

Нитротиолен-1,1-диоксиды.

Особенности химии и синтетические возможности
В.М. Берестовицкая, И.Е. Ефремова, Л.В. Лапшина
Российский государственный педагогический университет им. А.И. Герцена

191186, Санкт-Петербург, наб. р. Мойки, 48,
 e-mail: kohrgpu@yandex.ru
Нитротиолен-1,1-диоксиды являются уникальными представителями циклических сульфонилнитроалкенов, отличающихся многовариантностью хими-ческих превращений. Специфика их структуры, сочетающей в пятичленном гетероцикле сопряженную нитроэтеновую группировку и метиленсульфонильный блок, предопределяет повышенную склонность этих субстратов к прототропной изомеризации, их способность легко взаимодействовать с нуклеофильными, электрофильными и радикальными реагентами, а также превращаться (в результате термического десульфонилирования) в 2-нитро-1,3-алкадиены и одновременно вступать в реакции диенового синтеза. Введение в нитротиолендиоксидный цикл дополнительных функций – атомов галогенов, оксимино-, нитрогрупп и сопряженных кратных связей – приводит к созданию полифункциональных производных, химическое поведение которых раскрывает новые грани реакционной способности соединений этого класса. 

В докладе будут обсуждаться результаты наиболее значимых исследований.

1. Прототропная изомеризация в ряду 4-нитро-2- и 3-тиолен-1,1-диоксидов и их химические превращения. 2. Галогеннитротиолен-1,1-диоксиды и галогенотропная перегруппировка. 3. 2-Оксимино-4-нитро-3-тиолен-1,1-диоксиды и оксим-нитронная таутомерия. 4. 2,2,4-Тринитротиолен-1,1-диоксиды как своеобразные гетероциклические полинитросоединения, особенности их строения и one-pot реакции с нуклеофилами. 5. Молекулярные комплексы 2,4-динитротиофен-1,1-диоксидов как удобная форма хранения и генерирования in situ этих электронодефицитных гетероциклов. 6. Мононитро- и динитробензилидентиолен-1,1-диоксиды в реакциях AdN и SNVin.

Фармакологически активные гидрогели на основе полиолатов кремния и титана: cинтез, свойства, применение

Т.Г. Хонина, О.Н. Чупахин 

Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,

г. Екатеринбург, Россия

е-mail: khonina@ios.uran.ru

Впервые синтезированы фармакологически активные кремний- и кремнийтитансодержащие гидрогели на основе полиолатов,  перспективные в качестве средств для местного применения с противовоспалительным, ранозаживляющим, регенерирующим и транскутанным действием.

В сравнительном аспекте исследован процесс образования гидрогелей из полиолатов кремния и титана. Установлена зависимость времени гелеобразования от температуры, значений pH среды и природы солей-электролитов; выявлены общие закономерности и особенности процесса гелеобразования для каждого типа гидрогелей; предложены модели их структур.

На основе кремний- и кремнийтитансодержащего глицерогидрогелей, а также диметилглицеролатов кремния разработан ряд фармацевтических композиций для местного применения, обладающих комплексом положительных свойств. Разработанные фармацевтические композиции прошли доклинические исследования, предварительные клинические  испытания и показали  высокую эффективность при  лечении различных заболеваний органов и тканей  организма.

На основании проведенных исследований установлена взаимосвязь структуры, физико-химических и медико-биологических свойств кремний- и титанорганических производных полиолов. Полученные результаты свидетельствуют о перспективности использования синтезированных веществ в медицине и ветеринарии.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ ( проект № 10-03-96072 р_урал_а.

Вклад атранов в развитие теории химической связи

и их практическое использование

В.П. Барышок 

Иркутский государственный технический университет, 

e-mail: baryvik@yandex.ru
Оригинальная структура и биологическая активность внутрикомплексных соединений кремния с триэтаноламином (I, M=Si), названных в 1963 г. М.Г. Воронковым силатранами, инициировали синтез и интенсивные исследования этих соединений, их производных (квазисилатранов) и аналогов многих других элементов М (атранов, квазиатранов, протатранов). 

[image: image73.emf]R


2


R


3


R


1


R


1


R


2


R


3


h


v




R

2

R

3

R

1

R

1

R

2

R

3

hv

Закономерное влияние характера аксиальной связи M-R на длину координационной связи  N(М привело к разработке квантово-химической модели трёхцентровой четырёхэлектронной связи, а установление зависимости прочности связи N(M от геометрии связей в широких рядах атранов и квазиатранов как вокруг атома М, так и N, позволило заключить, что степень градиентного смещения атомов вдоль их связи строго согласована с состоянием остальных свя​зей и контактов атомов молекулярной системы и исследовать природу химической связи в рамках электростатических моделей. 

Наличие трансаннулярной донорно-акцепторной связи N(М в тригонально-пирамидальной структуре атранового остова, придаёт высокий дипольный момент (5-10 D) молекулам атранов, повышенную электроотрицательность экваториальных атомов кислорода, что, по-видимому, предопределяет их специфическую, нередко высокую, биологическую активность. Внутрикомплексный характер связывания атома М (в протатранах - и водородных связей) способствует эффективному транспорту в ткани организма  эссенциальных элементов и биогенных кислот. Некоторые атраны, обладающие высоким благоприятным действием на живые организмы, нашли применение в медицине, ветеринарии, сельском хозяйстве и энтомологии. 
Полиэфир-полисилоксановые блок-сополимеры.

синтез, свойства, применение.
В.М. Копылов

ФГУП Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии элементоорганических соединений (ГНИИХТЭОС),
e-mail: vmkopylov@hotmail.com

Полиэфир-полисилоксановые блок-сополимеры в настоящее время нашли широкое практическое применение. Так,  поликарбонат-полисилоксаны широко используются в промышленности в качестве эффективной  добавки для поликарбонатов способствуя повышению их эксплуатационных свойств. Они также являются высокопрочными пленочными материалами, которые обладают высокой газопроницаемостью и перспективны для использования в качестве газоразделительных мембранных материалов, для защиты раневых поверхностей и носителей лекарственных препаратов. Как правило,  это соединения с чередующимися полиэфирными (поликарбонытными) и полиорганосилоксановыми блоками.

Полиоксиалкилен-полисилоксановые графтпривитые блок-сополимеры  - соединения с полиорганосилоксановой цепочкой разнообразного строения, к которой привиты полиоксиалкиленовые эфирные блоки имеющие  на концах алкильные  или реакционноспообные функциональные группы. 

Они являются эффективными ПАВ, эмульгаторами или  соэмульгаторами для систем вода-масло, масло-масло, растекателями для органических и вододисперсионных красок, пеностабилизаторами при получении пенополиуретанов, компонентами деэмульгаторов для отделения воды от нефти, разделительными смазками. Области применения данных полимеров постоянно расширяются. Полиоксиалкилен-полисилоксановые графтпривитые блок-сополимеры  производятся в промышленных массштабах и обеспечивают успешную деятельность большого числа отраслей промышленности.  Исключительная перспективность данных соединений обусловлена  неограниченной возможностью варьирования состава и структур органического и кремнийорганического блоков, а также использования разнообразных  методов синтеза органической  и кремнийорганической химии. 
УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ
Особенности синтеза N-органил-N,N-бис(триметилсилил)аминов

В.И. Рахлин1, А.В. Лис1, Е.Е. Гринберг2,  В.А. Шатохина3, 

И.П. Цырендоржиева1
ИНХ СО РАН, просп. Акад. Лаврентьева, 3, Новосибирск

1ИрИХ СО РАН, ул. Фаворского, 1,Иркутск

e-mail: vir@irioch.irk.ru
2ФГУП "ИРЕА", Богородский вал, 3, Москва

3ООО "АНГАРА-РЕАКТИВ", промзона по автодороге №15, АБК, Ангарск, Иркутская область

N-Органил-N,N-бис(триметилсилил)амины общей формулы (Me3Si)2NR могут найти применение в самых различных наукоемких областях промышленности, в частности в технологии производства изделий микроэлектроники. Синтез соединений этого класса достаточно прост и основан на реакции бис(триметилсилил)амида натрия  с соответствующими органилгалогенидами в среде толуола либо ТГФ по схеме:

(Me3Si)2NNa + RHIg → (Me3Si)2NR + NaHIg

HIg = CI, Br; R = Et, Ph, Me3Si, Et3Ge, Et3Sn

При синтезе образцов данных соединений нами было обнаружено, что при R =Et, Ph целевые продукты образуются с выходами 30-40%, тогда как при R= Me3Si, Et3Ge, Et3Sn выхода достигают 80%. Более того, при R=Vin образования N-винил-N,N-бис(триметилсилил)амина в данной реакции не наблюдается. Это позволяет предположить, что наряду с реакцией замещения атома галогена в субстрате параллельно может протекать и реакция отщепления галогеноводорода:  
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При реакции бис(триметилсилил)амида натрия  с бромбензолом наряду с целевым продуктом было обнаружено образование небольших количеств конденсированных полиароматических соединений, являющихся, по видимому, результатом дальнейших превращений бенз-ина - продукта отщепления бромоводорода от субстрата. 

Строение продуктов реакций однозначно подтверждено методами ЯМР- и ИК-спектроскопии. 

Работа выполнена в рамках интеграционного междисциплинарного проекта СО РАН N97 и Госконтракта 16.513.11.3100.
Механизм радикальных реакций в линейных и циклических диметилсилоксанах
Л.Н. Панкратова1, Н.А. Тихонов1,  И.Ю. Щапин2
1Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, Химический факультет, Российская Федерация, 119991 Москва, Ленинские горы, 1/3.
Факс: (495)932 8846. e-mail: pankratova@rc.chem.msu.ru
2Институт нефтехимического синтеза им.А.В. Топчиева РАН, 119991Москва Россия
При помощи ЭПР спектроскопии показано, что в линейных силоксанах, ПДМС, ПМССО и диметилсиландиоле, который использован в качестве аналога мономерной ячейки ПДМС, метильные радикалы гибнут при 77К в результате переноса радикального центра, а не в реакциях рекомбинации. Константы скорости гибели метильных радикалов в линейных силоксанах практически одинаковы и относятся к кинетическим, а не диффузионным процессам. [1, 2].
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Установлено, что в циклических силоксанах Д3, Д4 в результате облучения в массе образуются катион-радикалы типа 
[image: image10.wmf]·
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. Вследствие образования такого радикала происходит раскрытие цикла по схеме:
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Изучение радиолиза циклических диметилсилоксанов при 77 К с применением метода матричной изоляции, т.е. 1,0 % раствора циклов Д3 и Д4 во фреоне-11 показало, что в этом случае реализуется механизм, характерный для линейных силоксанов и связанный с переносом радикального центра. 

1.Pankratova L.N., Shchapin I.Yu., Saenko E.V., N.A. Tikhonov, Makhlyarchuk V.V., B.G.Zavin, L.I. Kutei nikova // Mendeleev. Commun. 2009. 19. №6. P.350.

2.Pankratova L.N., Saenko E.V., Bugaenko V.L., Makhlyarchuk V.V.// Mendeleev. Commun. 2011.V.21. №3.P.157. 

Квантовохимическое исследование 

реакций дегидратации геминальных диолов и силандиолов.

И.С. Игнатьев
Санкт-Петербургский государственный университет, химический факультет,  
г. Старый Петергоф
В последнее десятилетие   геминальные диолы нашли применение в фармокологии в качестве ингибиторов протеазы, на основе которых созданы препараты широко используемые  в кардиологии и лечении ВИЧ. Механизм их действия определяется связыванием диольными группами ионов металлов (преимущественно цинка) в составе металлопротеаз. Модельные расчеты показывают, что диолы обладают несколько меньшей связывающей способностью по сравнению с силандиолами, однако ограниченность их использования определяется не столько этим фактором, сколько их нестойкостью к дегидратации. Механизмы этих реакций и влияние заместителей на термохимические параметры  этих реакций не были ранее исследованы, поэтому нами было проведено квантовохимическое моделирование  реакций дегидратации диолов  R′R″X(OH)2 , где X=C,Si с использованием методов B3LYP и  MP2.   Было показано, что  энтальпия и высота барьера активации в случае X=C существенно понижается при замещении на группы называемые электронодонорными, такие как амино и алкильные группы. В то же время,  замещение на электроноакцепторные группы (R′, R″ = CN, CCl3, MeCO, HOCO) лишь незначительно меняет термохимические параметры реакций дегидратации относительно метандиола (R,R″=H), В случае X=Si оба параметра изменяются в малой степени и реакция остается существенно эндотермической при любых заместителях. Попытки объяснить различия в стабильности метандиола и диолов с электроноакцепторными  группами привели к анализу электронного строения димеров диолов. Действительно, активационные барьеры заметно повышаются при образовании межмолекулярных водородных связей, что может объяснить устойчивость геминальных диолов с электроноакцепторными заместителями (R′=Н, R″ = CCl3, MeCO, HOCO).
Стерическое сходство строения боратов и ряда органических соединений, позволяющее предсказывать подобие их термических деформаций

Р.С. Бубнова1, С.К. Филатов2
1Институт химии силикатов РАН им. И.В. Гребенщикова, СПб,

e-mail: rimma_bubnova@mail.ru

2Санкт-Петербургский государственный университет, СПб,

e-mail: filatov.stanislav@gmail.com

Отмечалось [1], что «во многих случаях полиионы со связями В–О построены аналогично органическим соединениям». Стерическое сходство обнаруживается в конфигурации и расположении в пространстве боратных ионов и органических молекул: наличие винтовых осей, которые располагают молекулы в порядке, называемом «коньковым ходом»; наличие циклических групп различной кратности. При этом В–О группы и органические молекулы располагаются в предпочтительной ориентировке, нередко параллельно друг другу [2]. Поэтому сформулированные для боратов принципы и закономерности могут служить основой для характеристики таких органических соединений. 
Следующие основные черты высокотемпературной кристаллохимии боратов [2] могут быть переосмыслены применительно к органическим соединениям. (1) Для боратов характерно резко анизотропное термическое расширение, обусловленное анизотропией термических колебаний (смещений) атомов В и О. (2) Анизотропия термического расширения боратов определяется в значительной мере распределением в структуре наиболее прочных химических связей В–О, в особенности в 0D-боратах. (3) В частности, в треугольниках ВО3 и 3В-группах, содержащих три таких треугольника, максимальные термические смещения атомов и максимальное термическое расширение совершаются в направлении, перпендикулярном плоскости треугольника–кольца, а минимальные – в этой плоскости. (4) В 5В-группе минимальное термическое расширение проявляется вдоль оси группы, проходящей через плоскости обоих 3В-колец и общий тетраэдр, а максимальное – в плоскости, перпендикулярной оси, и т. п.
Отмеченные особенности обусловлены кооперативным характером анизотропного теплового движения атомов и их групп, как в боратах, так и в органических соединениях. 

[1] Бокий Г.Б., Кравченко В.Б. ЖСХ. 1966. Т. 7. C. 920–937. 
[2] Бубнова Р.С., Филатов С.К. Высокотемпературная кристаллохимия боратов. СПб: Наука. 2008. 
Выделение некоторых хлорсилил-  и  хлоргермилалкиладамантанов   методом препаративной газовой хроматографии

 Г.Н. Туркельтауб, Н.С. Федотов, Е.А. Чернышев 

Московская Государственная Академия Тонкой Химической 

Технологии имени М.В.Ломоносова

117571, г. Москва, пр. Вернадского 86
Методом газовой хроматографии подобраны условия анализа и препаративного выделения ряда высококипящих адамантилсодержащих мономеров кремния и германия. Выделен ряд хлорметилсилилэтиладамантанов, хлорметилгермилэтиладамантанов, хлорметилгермилпропиладамантанов, а также 1,3-диметил-5-(2-трихлорсилилэтил)адамантана и 1,3-диметил-5,7-бис(2-трихлорсилилэтил)адамантана. Близкие свойства и относительно высокие температуры кипения этих мономеров требуют колонок с большим числом теоретических тарелок. 

Препаративное выделение проводилось на приборе фрактовап Р фирмы "Carlo Erba".  Использовались колонки диаметром 26 и 40 мм и дли​ной от 1 до 10 м. Колонки была заполнены хроматоном N AW с 5 % и 10 % 

SE-30. 

Высокая температура кипения некоторых из этих соединений приводит к образованию устойчивого аэро​золя, когда большая часть чистого вещества уносится из ловушки. Для разрушения аэрозоля было использовано электроосаждение. Стеклянную ловушку обертывали медной фольгой. На ловушку подавали напряжение от высоковольтного индуктора ИВ 100.
Эти соединения были выделены с чистотой 99% и требуемой производительностью. Указанные соединения легко гидролизуются. Были приняты все  меры предосторожности для сохранения выделенных соединений от соприкосновения с влагой воздуха.

Карбофторциклопропил- и –циклобутилсиланы

С. В. Логинов, В. Д. Шелудяков 

ГНЦ РФ «ГНИИХТЭОС» 
e-mail: florasilik@yandex.ru, vdsh2004@yandex.ru

1-Хлор-2,2-дифторциклопропан и 1-хлор-2,2,3,3-тетрафторциклобутан вступают в реакцию термокаталитической конденсации с хлоргидро-силанами, например: 
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Роль инициатора играет «фреон-22» – дифторхлорметан, в условиях реакции генерирующий дифторкарбен.

При более высокой температуре (550-650°С) циклоаддукты ведут себя различно: I генерирует :CF2, а II фторсилан, по-видимому, в ходе реакции 
β-элиминирования:
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Золь-гель синтез и свойства сферически гранулированного
 диоксида циркония

И.К. Чепурная, В.А. Каниболоцкий, В.В. Стрелко

Институт сорбции и проблем эндоэкологии Национальной академии наук Украины, 03164, Киев, ул. Генерала Наумова 13,
e-mail: ira_melesh@mail.ru
Диоксид циркония (ДЦ) обладает рядом полезных свойств за счет своей амфотерной природы и может быть использован для селективной сорбции разнообразных неорганических экотоксикантов и в протонном катализе в виде суперкислотных систем SO42-/ZrO2, WO32-/ZrO2 и др. Широкое практическое применение цирконийсодержащих материалов в сорбционных и каталитических технологиях  возможно при получении их в форме сферических гранул путем золь-гель синтеза.
Авторами впервые предложен оригинальный подход золь-гель синтеза сферически гранулированного ДЦ путем двухстадийной схемы нейтрализации оксихлорида циркония щелочными реагентами различной природы при комнатной температуре смешиваемых растворов в отсутствии дорогих алкоксипроизводных циркония и токсических органических добавок. 

Методом низкотемпературной адсорбции азота установлено, что изменение условий синтеза, использование химической и гидротермальной обработок позволяет получать образцы с развитой пористой структурой: Sуд.БЕТ – 250-450 м2/г, dпор – 2,0-4,2 нм, Df - 2,28-2,63 ( 0,05. Показано, что величина фрактальной размерности является важным параметром, позволяющим контролировать конечные свойства получаемых материалов. 

Найдено, что синтезированные материалы проявляют высокое сорбционное сродство к фосфат-, хромат- и борат- анионам в статических условиях. Путем пропитки ксерогелей с помощью H2SO4 или (NH4)2SO4 получен ряд сульфатированных аналогов диоксида циркония (СДЦ). Оценены их кислотность и предварительная каталитическая активность, используя стандартные индикаторы Гаммета и ТПР крекинга кумола. 

Новый класс стереорегулярных циклосилокснов

О.И. Щеголихина

Институт элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова Российской Академии Наук, 119991, Moсква, В-334, ГСП-1, Вавилова, 28

e-mail: olga@ineos.ac.ru

Гидролитическая конденсация органотриалкоксисиланов, RSi(OR’)3 в присутствии ионов щелочных и/или переходных металлов приводит к образованию одного индивидуального соединения - металлосилоксана, молекула которого содержит только один тип стереорегулярного циклосилоксанолятного фрагмента определенного размера,  фиксированного на матрице из ионов металлов.  Последующая реакция металлосилоксанов триорганилхлорсиланами или разбавленными растворами кислот позволяет удалять ионы металлов  в виде их солей и получать стереорегулярные циклосилоксаны различного размера с высоким выходом.

Таким образом, была получена целая серия новых соединений, [RSi(O)OSiMe2R']n (n = 3, 4, 6 , 8, 10, 12;  R = Ph, Vi, Me, Et, Pr; R' = Me, Vi, CH2Cl, H) и  [RSi(O)ОН]n (R =Ph, n = 4, 6, 12; R = Me, n = 4). Многие из этих циклов не могут быть получены традиционными реакциями, используемыми в кремнийорганической химии. Отличительная особенность их молекулярной структуры является наличие двух типов заместителей у атома кремния, что обуславливает их интересные, а в ряде случаев уникальные физические свойства. Многие из полученных циклосилоксанов мезоморфные соединения, не смотря на то, что они не содержат классических мезогенных групп.

Результаты РСА, ДСК, ТГА исследований, а также реологические свойства полученных циклосилоканов будут представлены.

Эффекты заместителей в пента- и 

гексакоординированных комплексах кремния

О.В. Кузнецова1, А.Н. Егорочкин1, В.В. Негребецкий2
1 Институт металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН, Нижний Новгород 

2 Российский государственный медицинский университет им. Н.И. Пирогова, Москва

e-mail: olga@iomc.ras.ru
Отличительной особенностью внутримолекулярных комплексов, содержащих координационную связь Si(N или Si(O, является стереохимическая нежесткость, обусловленная относительной легкостью пермутационной изомеризации. Свободные энергии активации (G( стереодинамического процесса зависят от заместителей, связанных с атомом Si. Однако механизм этого влияния до конца не выяснен. В работе проанализированы литературные данные по энергиям активации (G( для 13 серий нейтральных и ионных комплексов пента- и гексакоординированного Si и установлено, что величина (G( зависит от четырех эффектов заместителей Х: индуктивного, резонансного, поляризационного и стерического. Иначе говоря, для изученных комплексов выполняются корреляционные уравнения вида
(G# = (G#H + a(I + b(R ((R+, (R() + c((,




(1)
или 
(G# = (G#0 + a(I + b(R((R+, (R() + c(( + dEs’



(2)
где (I ( индуктивные константы заместителей Х, (R ((R+ или (R() ( резонансные константы Х, (( ( поляризационные константы Х, Es – стерические константы Х. Причиной появления поляризационного эффекта является возникновение частичных зарядов на атомах Si и N (или O) в результате внутримолекулярной координации. Показано, что в некоторых сериях суммарный вклад поляризационного и стерического эффектов в общее изменение (G( под влиянием заместителей является определяющим. 

Работа выполнена в рамках реализации программы ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы (ГК №П1350 от 11 июня 2010 г.)

Кремнийсодержащие трициклононены  - новые перспективные мономеры

М.Л. Грингольц1, М.В. Бермешев1, А.В. Сыромолотов1, В.Г. Лахтин2, Финкельштейн Е.Ш.1
1Институт нефтехимического синтеза им. А.В.Топчиева РАН, г. Москва

2Федеральное государственное унитарное предприятие Государственный НИИ химии и технологии элементоорганических соединений, г.Москва
e-mail: gringol@ips.ac.ru
Трицикло[4.2.1.02,5]нонены, подобно их норборненовым аналогам, могут представить интерес в синтезе полимерных материалов для оптоэлектроники, мембранного газоразделения, разнообразных покрытий. Нами разработаны методы получения новых Si-замещенных трициклононенов, основанные на впервые осуществленной стереоспецифической термоинициируемой реакции [2σ+2σ+2π]-циклоприсоединения винилхлорсиланов к квадрициклану – продукту фотоизомеризации норборнадиена. 
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Обменом атомов хлора в хлорсилилтрициклононенах на СН3 и OSiMe3 группы получены мономеры, содержащие различное число SiMe3 заместителей, ответственных за высокие газоразделительные свойства полимеров. Исследование метатезисной и аддитивной полимеризации новых Si-трициклононенов показало, что они являются более активными мономерами, чем соответствующие Si-норборнены. В отличие от Si-норборненов, из них                                       
                                        Аддитивная                         Метатезисная 

удалось синтезировать высокомолекулярные  аддитивные  полимеры с двумя и тремя  SiMe3-группами в мономерном звене, относящиеся к наиболее высокопроницаемым стеклообразным полимерам.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проекты № 09-03-00342-a; 10-08-01303-а).

Металлообмен в каркасных металлосилоксанах: синтез гетероядерных структур на основе переходных и щелочноземельных металлов.

Н.В. Сергиенко, Н.В. Черкун, Е.С. Транкина,  Б.Г. Завин
Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, 

e-mail: zavin@ineos.ac.ru

Каркасные металлосилоксаны (МОС) являются  перспективными прекурсорами для получения металлополимерных нанокомпозитов. Методы макромолекулярного дизайна каркасных МОС, в том числе формирование гетерометаллических МОС контролируемого состава и строения представляют научный и практический интерес. Нами изучены явления металлообмена в каркасных МОС, приводящие к образованию гетероядерных металлокомплексов с упорядоченным расположением атомов различных металлов. К ним относятся: (1) ионный обмен Na или K на другие щелочные металлы (например, Li  или Cs); (2) взаимодействие каркасного Cu-фенилсилоксана с силанолятами  [RSiO2M]n  (R = Ph, Vin; M = Li, Na, K) с образованием соответствующих «щелочных» производных каркасных Cu-органосилоксанов (интересно, что такие же продукты образуются и в реакции полимерного Cu-фенилсилоксана с щелочными силанолятами) и (3) обменные реакции изомеров каркасного (Cu,Na-)фенилсилоксана сендвичевого типа с галогенидами двухвалентных металлов по схеме:

{[PhSiO2]6}2Cu4Na4 + 2MHal2 → {[PhSiO2]6}2Cu4M2 + 4NaHal

Где M = Mg, Ba, Cu, Zn, Sr, Mn, Co;  Hal= Cl, Br.

Методом РСА установлено, что в результате реакции образуются каркасные биметаллические МОС, в которых ионы щелочного металла селективно замещены ионами переходных и щелочноземельных металлов. 
Работа проводится при финансовой поддержке РФФИ  (грант  №11-03-00891).

Термодинамическая характеризация элементорганических соединений как предшественников в процессах осаждения из газовой фазы

С.В. Сысоев1, В.И. Рахлин2, М.Л. Косинова1 
Н.Б. Морозова1, Г.И. Жаркова1, Л.Н. Зеленина1
1ИНХ СО РАН, просп. Акад. Лаврентьева, 3, Новосибирск, 630090

2ИрИХ СО РАН, ул. Фаворского, 1,Иркутск, 664033

e-mail: tv@niic.nsc.ru

В качестве веществ-предшественников для получения пленок и покрытий разного функционального назначения (металлы, оксиды, карбиды, нитриды) методом осаждения из газовой фазы (CVD) может использоваться широкий набор летучих соединений, содержащих соответствующие химические элементы.

Для  характеризации этих соединений как прекурсоров в CVD процессахпрежде всего необходимы данные по давлению насыщенного пара, термической устойчивости и составу газовой фазы. Методом потока (переноса) и статическим методом с мембранным нуль-манометром определены температурные зависимости давления насыщенного пара ряда органоаминосиланов и комплексных соединений хелатного типа (
[image: image14.wmf](-дикетонаты, [image: image15.wmf](-кетоиминаты, диимины). Полученные данные позволили сделать выводы о характере процессов парообразования этих соединений. Для хелатных комплексов определены зависимости летучести и термической устойчивости от природы металла, концевых заместителей, донорных атомов (O,N) и наличия структурной изомерии. Из тензиметрических и калориметрических данных рассчитаны термодинамические характеристики процессов парообразования и плавления.

Для оценки возможности реагентов в процессах получения слоев и покрытий требуемого состава целесообразно использовать метод термодинамического моделирования. Рассчитаны CVD диаграммы для системы Si-C-N-H и ряда других систем в широких интервалах температур, давлений, отношений входных потоков газов. На основе полученных диаграмм прогнозируется состав осаждаемых фазовых комплексов в зависимости от типа реагента, условий  проведения процесса и среды, в которой происходит осаждение.

Работа выполнена в рамках интеграционного междисциплинарного проекта СО РАН N97 "Фундаментальные основы процессов химического осаждения пленок и структур для наноэлектроники"
Термокаталитический синтез тетраметоксисилана на основе несимметричных простых эфиров и металлического кремния

В.М. Котов, Т.А. Пряхина, Б.Г. Завин

Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН

e-mail: kotov@ineos.ac.ru

Одной из актуальных проблем прямого синтеза кремнийорганических мономеров является необходимость замены алкилхлоридов и спиртов, используемых в качестве исходного сырья, а также необходимость расширения сырьевой базы. С этой целью нами изучена возможность получения алкокси-производных при взаимодействии несимметричных простых эфиров с металлическим кремнием. Реакцию изучали на примере взаимодействия трет-бутилметилового эфира (ТБМЭ) с металлическим кремнием в присутствии в качестве катализатора однохлористой меди в количестве 10-20% от массы металлического кремния. Для повышения выхода целевых продуктов и увеличения конверсии эфира процесс вели в замкнутом объеме при 200-270оС под давлением (в реакторе). В этих условиях исходный ТБМЭ находится в реакционной зоне в парогазовой фазе, причём конверсия ТБМЭ достигала ~ 60%. Продукты реакции содержат низкокипящую (летучую) фракцию с Ткип. < -5оС  и жидкую фракцию с Т кип. > 15оС. Летучая фракция содержит, в основном, изобутилен (CH3)2C=CH2, тогда как основными компонентами жидкой фракции, по данным ГЖХ, являются тетраметоксисилан Si(OCH3)4, метанол, непрореагировавший ТБМЭ, а также примеси растворенного изобутилена. 


Аналогичным путём, с образованием тетраалкоксисилана и непредельных углеводородов, реагируют и другие представители простых алифатических несимметричных эфиров общей формулы R1OR2, где R1=бутил, изо-бутил, трет-бутил, трет-амил, а R2 = метил.  

Изложенный способ синтеза перспективен для получения алкоксисиланов с высоким выходом.

Эволюция  концепций создания адаптогенов 

М.М. Расулов1, М.Г. Воронков2
1Московский городской педагогический университет, г. Москва

2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, г. Санкт-Петербург

Революционные открытия последних лет, зарегистрированные  в области молекулярной биологии и генетики, заставляют пересмотреть прежние концепции формирования патологических процессов. Это, в свою очередь, раскрывает новые горизонты для создания лекарственных средств, направленных на коррекцию патологических состояний. В этом плане представляет интерес эволюция концепции синтеза новых адаптогенов. Начало этому положило открытие М.Г.Воронковым высокой специфической биологической активности  внутрикомплексных кремнийорганических производных триэтаноламина – силатранов. При этом становлено, что силатраны стимулируют синтез белков и нуклеиновых кислот, усиливают пролиферативно-репаративную функцию соединительной ткани, ускоряют заживление ран и ожогов, стимулируют рост волос и шерсти животных, оказывают антистрессорное и адаптогенное действие. В 1968 г в лаборатории Воронкова были впервые синтезированы 1-(органил) герматраны – RGe(OCH2CH2)3 N  и начато исследование их биологической активности. Он также обратил внимание, что перевод биологически активных органических кислот в их триэтаноламмониевые соли – протатраны, существенно повышает производимый ими фармокологический эффект и расширяет спектр их физиологического действия.

В последние годы были синтезированы также комплексы триэтаноламина с цинком – цинкотраны, активность которых успешно изучается.

Это дало нам основание для формулировки нового направления – «фармэос», или «фармакология элементоорганических соединений». При этом особый интерес представляет трекрезан получивший «прописку» в Регистре лекарственных средств РФ.

Изучение ростстимулирующего и антифунгального действия силатранов, герматранов, протатранов и триэтаноламина
А.В. Гарабаджиу 1, М.Г. Воронков 2,  Г.Г. Няникова 1,  
Г.С. Самохин 2, Т.А. Кочина2
а Государственный технологический институт (технический университет), 
Санкт-Петербург 
б Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург

e-mail:gar-54@mail.ru
Исследовано влияние некоторых силатранов, герматранов и их квази- и гипоаналогов, протатранов и триэтаноламина – прекурсора и метаболита всех силатранов, герматранов и протатранов на микроорганизмы, часто встречающиеся в окружающей среде. Биологическое действие указанных соединений изучали на культурах грибов: Aspergillus niger, Aspergillus terreus, Alternaria alternata, Trichoderma viride, Rhizopus oryzae, Rhizopus nigricans, Mucor mucedo, Penicillium funiculosum, Penicillium ochro-chloron,, Botrytis cinerea, Verticillium sp., Rhyzoctonia sp., Mucor sp.; бактерий Bacillus mucilaginosus и Bacillus subtilis.

Триэтаноламин, крезацин, бромкрезацин и 1-этоксисилатран в концентрации 10-3 % стимулируют рост T. viride, R. oryzae и R. nigricans, но ингибируют рост фитопатогенных грибов Alternaria alternate, Penicillium ochro-chloron и Botrytis cinerea. За исключением крезацина, все остальные препараты стимулируют рост бактерий Bacillus mucilaginosus и Bacillus subtilis, играющих положительную роль в почве.
Присутствие протатранов в питательной среде (10-3 %) влияет на взаимоотношения микроорганизмов при их совместном культивировании. В присутствии крезацина бактерии B. mucilaginosus угнетают рост грибов T. viride, но не подавляют R. oryzae и R. nigricans.
Водный раствор 1-фенилсилатрана (10-4 %) оказывает выраженное фунгицидное действие на фитопатогенный штамм гриба Alternaria alternate, но не угнетает рост гриба Trichoderma viride, являющегося антагонистом A. alternate. 

Герматраны, квазигерматраны и гипогерматраны проявили в отношении Bacillus mucilaginosus бактериостатическое действие в концентрации 10-2 %. Наибольшая активность отмечена у 1-бромгерматрана.
Новые люминесцентные материалы на основе кремнийорганических золь-гель мономеров, олигомеров и силиконовых каучуков

В.В. Семенов, Н.В. Золотарева, Е.Ю. Ладилина

Институт металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН, Нижний Новгород, 

e-mail: vvsemenov@iomc.ras.ru

В докладе представлены синтезы кремнийорганических золь-гель мономеров и олигомеров, а также свойства полученных на их основе материалов:

- функционализированные β-дикетоны для золь-гель процессов, комплексы лантаноидов на их основе, получение люминесцирующих пленок и стекол;

- люминесцирующие термо- и фотоотверждаемые силиконовые каучуки;

- фторкремнийорганические золь-гель мономеры и олигомеры;

- фосфорсодержащие кремнийорганические золь-гель олигомеры;

- кремнийсодержащий периленовый краситель и покрытия на его основе.
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Золь-гель синтез многокомпонентных золь-гель систем на основе тетраэтоксисилана

О.А. Шилова

Институт химии силикатов имени  И.В. Гребенщикова РАН,
e-mail: olgashilova@bk.ru 

Классический золь-гель синтез подразумевает проведение реакции гидролитической поликонденсации алкоксисоединений в гомогенной среде органических растворителей, как правило, полярных, в присутствии кислых или щелочных катализаторов. Для изменения структуры материалов и покрытий и придания им требуемых технически ценных свойств используют приемы механического и ультразвукового воздействия на золи, в ряде случаев – нагрев или охлаждение. Важным фактором изменения свойств материалов является легирование золей различными неорганическими и органическими соединениями. При этом в зависимости от вышеперечисленных условий синтеза можно синтезировать полимерные или партикулярные золи, модифицированные неорганическими и органическими соединениями. В образующихся золях фрагменты полимерных структур или частицы дисперсной фазы связаны электростатическими, ван-дер-ваальсовыми, водородными или гидрофобными связями со специально веденными в золь-гель системы неорганическими катионами и (или) органическими молекулами. В химическое взаимодействие со структурной сеткой золя (или геля) неорганические легирующие соединения, как правило, вступают лишь при нагревании. Органические модифицирующие соединения при введении в золи могут вступать в реакции гетерофункциональной конденсации, а в ряде случаев, как например, эпоксидные соединения, образовывать альтернативные структурные сетки, вплоть до образования структур по типу взаимопроникающих сеток. Неорганические и органические модификаторы придают получаемым материалам и покрытиям новые ценные свойства – электрофизические, механические, каталитические, биоцидные и др. При этом структура получаемых материалов, морфология поверхности формируемых покрытий существенно меняется даже при введении в золи чрезвычайно малых добавок – порядка 0,5-1,5 мас. %. В докладе будут приведены примеры получения материалов и покрытий на основе кремнезолей, полученных в процессе кислого гидролиза тетраэтоксисилана, легированных бором, фосфором и другими неорганическими соединениями, органическими разветвленными и гиперразветвленными полимерами, а также на основе гибридных эпоксидно-силоксановых золь-гель систем. Будут показаны корреляционные связи между условиями синтеза и состоянием поверхности, фрактальной структурой и целым рядом технически ценных свойств получаемых материалов.

Технология совмещенного реакционно-массообменного процесса гидролитической поликонденсации функциональных органосиланов.

П.В. Иванов, Н.Г. Мажорова, Н.В. Ефремова, Е.Н. Романова, И.А. Федосов 

Общество с ограниченной ответственностью «Научно-производственная фирма «МИКС», 119571, проспект Вернадского, д. 86,
e-mail:  miks@npfmiks.ru.

Гидролитическая поликонденсация (ГПК) функциональных органосиланов RnSiХ4-n  (Х = Hal, OR, OCOR) с момента своего рождения прошла путь от рецептурных технологий (1937-1970) через этапы оптимизации технологических параметров к   становлению фундаментальных основ процесса. Исследования ГПК RnSiХ4-n  последних 30 лет дали основания классифицировать этот процесс как совмещенный реакционно-массообменный. Из-за ограниченной растворимости RnSiХ4-n и H2O процесс является гетерофазным. В зависимости от макрокинетических условий формирование полиорганосилоксанов может протекать по схемам гомо- (ГМК) или гетерофункциональной конденсации (ГТК) продуктов гидролиза, закономерности которых принципиально различны. Соотношение двух способов сборки полимерной цепи Ргмк/Ргтк определяется следующими факторами: 1) отношением RnSiХ4-n и H2O в зоне реакции (m) и 2) соотношением скоростей ГТК (кгтк) и массопереноса (w): Ргмк/Ргтк = w/(кгтк[X]). Это выражение определяет, во-первых, независимость сборки полимерной цепи от скорости первой стадии-гидролиза и, во-вторых, прямую зависимость от скорости вывода ключевого интермедиата процесса - RnSiХ4-(n-p)OHp из зоны реакции, обогащенной RnSiХ4-n. В целом соотношение компонентов реакционной системы в зоне реакции определяется фазовым квазиравновесием растворитель-вода- RnSiХ4-(n-p)OHp. В ООО НПФ «МИКС» разработан алгоритм создания технологии синтеза полиорганосилоксанов различного строения, состава и ММР, основанной на управлении интенсивностью ГТК «in situ» путем прогнозирования (уравнение UNIFAC) и варьировании фазового квазиравновесия реакционной системы (за счет интенсивности и порядка смешения реагентов, и их соотношения в брутто-составах).
Реакционносформированные композиции и покрытия на основе боридов титана и циркония, содержащие при синтезе наноразмерные
 частицы кремнезёма

И.Б. Баньковская, Д.В. Коловертнов, И.А. Васильева

Институт химии силикатов им. И. В. Гребенщикова РАН, 

Россия, 199034, Санкт-Петербург, наб. Макарова, 2

e-mail:  inbankov@isc1.nw.ru
Ранее была показана эффективность использования кремнийсодержащих соединений для повышения стойкости к окислению композитов на основе боридов титана и циркония [1 ― 3].
Изучено влияние величины частиц кремнезёма на кинетику окисления композитов на основе боридов титана и циркония.

Методами термогравиметрического и рентгенофазового анализов объёмных образцов составов TiB2 ― SiO2 и ZrB2 ― SiO2 установлен привес при окислении при 1350 и 1400 С на воздухе в течение 10 ч и определён фазовый состав объёма образцов и поверхностного слоя. В обеих композициях имеет место образование стеклорасплава, который оказывает решающее влияние на кинетику окисления образцов.

Показано, что введение кремнезёма в виде кварца с величиной частиц до 63 мкм и в виде золя с величиной частиц до 20 нм, приводит к существенному уменьшению скорости окисления за счёт образования плотного слоя окалины, препятствующего проникновению кислорода внутрь образца.

Влияние величины частиц кремнезёма при данных температурно-временных условиях, как показал химический анализ, незначительно и неоднозначно. Если в композитах на основе борида титана введение золя кремнезёма взамен кварца уменьшает привес образцов при окислении, то в композитах на основе борида циркония, наоборот, увеличивает. Более эффективно влияет на привес при окислении количество кремнезёма. При увеличении содержания кремнезёма (в любой форме) привес при окислении существенно уменьшается.

Показано, что кривые окисления композитов подчиняются параболическому закону. Рассчитаны константы скорости и порядок реакций.

1. И. Б. Баньковская, М. П. Сёмов, А. Е. Лапшин, Т. Г. Костырева. Нанотехнология капсулирования борида циркония при формировании жаростойких покрытий. // Физ. и хим. стекла. 2005. Т. 31. № 4. С. 581–588.

2. Баньковская И. Б. Процессы окисления стеклокерамических композиций на основе борида титана // Физ. и хим. стекла. 2007. Т. 33. № 1. С. 111–118.
3. Саликова А. П., Баньковская И. Б., Коловертнов Д. В., Попов В. П.. Процессы окисления композиции борид циркония – нитрид кремния в интервале температур 1100–1300 °С на воздухе // Физ. и хим. стекла. 2010. Т. 36. № 2. С. 280–288. 

Силиконовые компаунды, свойства, применение

Е.И Алексеева1, С.Р. Нанушьян1,И.Ю.Рускол2, Е.В. Соколюк1, А.А.Савченко1
1 ГНЦ РФ ГНИИХТЭОС,

2РХТУ им. Менделеева,
e-mail: alexelena3@yandex.ru
      Силиконовые полимеры и материалы на их основе нашли применение во всех  сферах человеческой деятельности: в электронике, микроэлектронике, оптоэлектронике, электротехнике, в автомобильной и авиационной отраслях, строительной индустрии; за последние годы  увеличилось их потребление в медицине и в качестве предметов домашнего обихода. Для создания новых материалов, отвечающих самым сложным запросам, используются  совре-менные способы производства с привлечением нанотехнологии. Благодаря  направленному синтезу и усовершенствованным методам анализа получены материалы с высокой оптической и химической чистотой, биологически инертные, хорошими физико-механическими и диэлектрическими характе-ристиками, высокой термо- и морозостойкостью.  Разработаны рецептуры электропроводных и теплопроводных материалов. Базовыми механизмами полимеризации, используемыми при разработке рецептур силиконовых материалов,  являются реакция полиприсоединения и радикальная полимеризация под воздействием УФ-облучения. Поскольку полимеризация проходит без выделения побочных продуктов, то такие композиции используются не только как пленочные или покровные, но и как заливочные для закрытых объемов любой конфигурации.  Вулканизаты имеют различное физическое состояние: от гелеобразного и эластомерного до стеклообразно-го. Эксплуатационный суммарный ресурс разработанных материалов от -90 до +350оС, они обладают радиационной и масло-бензо-стойкостью, адгезией к таким поверхностям, как металл, стекло, керамика и пр. (когезионный отрыв). Стеклообразные материалы поддаются полировке и шлифовке (твердость по Бринеллю 10-120). Ненаполненные композиции обладают высоким светопропусканием (до 92-98% в видимом диапазоне спектра).

Фторфосфаты переходных металлов – перспективные электродные материалы для литиевых аккумуляторов

E.В. Антипов1, Н.Р. Хасанова1, О.А. Дрожжин1, А.М. Абакумов1,2
1Химический факультет МГУ им. М.В. Ломоносова

2EMAT, Antwerp University, Belgium

e-mail: antipov@icr.chem.msu.ru

Прогресс в улучшении удельных энергетических характеристик литиевых аккумуляторов, в основном, зависит от физико-химических свойств электродных материалов. Неорганические соединения с различными типами анионов (моноатомными или/и полиатомными) обладают разнообразными типами кристаллических структур, что открывает большие возможности для расширения области поиска новых перспективных электродных материалов с улучшенными энергетическими параметрами. 

Нами проведены исследования структуры и электрохимических свойств  фторфосфата Li2CoPO4F и соответствующих фаз с другими переходными металлами. Эти фазы демонстрируют обратимую интеркаляцию ионов лития. Однако, при зарядке электрода на основе Li2CoPO4F до потенциалов выше 4.8 В, происходят структурные изменения, сопровождающиеся значительным увеличением объема элементарной ячейки. Это фазовое превращение является необратимым: последующее внедрение лития не приводит к восстановлению исходной структуры. Новая структурная модификация демонстрирует обратимую интеркаляцию ионов лития в режиме твердого раствора и характеризуется почти линейной зависимостью потенциала от емкости до значений потенциала 5.1 В с разрядной емкостью около 80 мАч/г. Полученные данные свидетельствуют о перспективности данного класса соединений в качестве катодных материалов для аккумуляторов с высокими удельными энергетическими параметрами.

Алкоголяты кремния и алюминия как основа для получения

 функциональных аэрогелей

С.А. Лермонтов, А.Н. Малкова, Л.Л. Юркова 

Институт физиологически активных веществ Российской академии наук lermon@ipac.ac.ru
Аэрогели представляют собой уникальный класс мезопористых материалов на основе оксидов кремния, алюминия, титана и циркония, в которых полости занимают более 90% от объема. Плотность аэрогелей может меняться в очень широких пределах – от 250 до 3-х кг/м3. Высокая пористость и низкая плотность обеспечивают аэрогелям уникально низкую теплопроводность. Термическая устойчивость аэрогелей превышает 1200 0С. Благодаря уникально высокой площади поверхности аэрогели могут служить основой для получения эффективных гетерогенных катализаторов, но в этом плане они весьма слабо изучены [1-3].

Нами осуществлен синтез аэрогелей на основе алкоксидов кремния, титана, циркония и алюминия. Диапазон плотности для аэрогелей на основе оксида кремния – 0.04-0.18 г/см3, площадь поверхности – 550-650 м2/г. Смешанный аэрогель SiO2-SnO2 после обработки серной кислотой и последующего прокаливания показал высокое значение кислотности, H0 < -13.75, что позволяет отнести его к твердым суперкислотам, которые могут быть использованы как гетерогенные кислотные катализаторы.

Модификация поверхности аэрогеля на основе оксида алюминия проводилась как сульфатированием, так и фторированием. При этом кислотность сульфатированного образца достигало высокого значения H0 < -13.75, для фторированного H0 < -12.7. 

1. Pierre A.C., Pajonk G.M. Chemistry of aerogels and their applications // Chem. Rev., 2002, 102, 4243-4265.

2. Hrubesh L.W. Aerogels applications // J. Non-Cryst. Sol., 1998, 225, 335-342.

3. US Patent 5264197, 23.11.1993.Wang et al. Sol-gel process for providing a tailored gel microstructure.
Алкоголятная технология  особо чистых индивидуальных оксидов и композиций. перспективы и ограничения.

Е.Е. Гринберг1, Г.В. Баранова2, И.Е. Стрельникова1, В.С. Михель1.

1ФГУП «Государственный научно исследовательский институт химических реактивов и особо чистых химических веществ (ФГУП «ИРЕА»), e-mai:  ireon@mail.ru
2РХТУ им. Д.И.Менделеева e-mai: galina_baranova@yandex.ru

Рассмотрены вопросы синтеза, глубокой очистки и применения ряда алкоголятов элементов 3-5 групп Периодической системы. Исследован переход примесей металлов из исходных веществ, материалов аппаратуры и тары в алкоголяты. Определены основные требования к алкоголятам при использовании их для получения высокочистых оксидов. Проведено сравнение различных методов синтеза с точки зрения применения для очистки алкоголятов от примесей металлов и показано, что не существует единого метода, удовлетворяющего требованиям получения высокого выхода по элементам.

Для ряда алкоголятов методом синтеза, наиболее полно удовлетворяющим сочетание требований высокого выхода и минимального перехода примесей в очищаемый продукт, является реакция хлорида металла со спиртом в присутствии акцептора хлористого водорода – аммиака или щелочного металла. 

Изучены процессы жидкофазного и парофазного гидролиза, пиролиза и термического окисления алкоголятов в форме индивидуальных соединений, а также в смесях с углеводородными растворителями и спиртами. Получены оксиды металлов с содержанием отдельных примесей металлов на уровне 10-5-10-6% масс., что не является пределом для дальнейшего повышения качества.
Определено, что содержание углерода в твердых продуктах гидролиза и пиролиза для исследованных алкоголятов в более значительной степени зависит от условий гидролиза и дальнейшей термообработки, чем от длины углеводородных радикалов. 

Содержание углерода в оксидах, полученных парофазным гидролизом, существенно ниже, чем жидкофазном. Для получения твердых оксидных продуктов с низкой концентрацией углерода  - n·(10-2 -  10-3)% масс. требуется высокотемпературная обработка в присутствии кислорода, что существенно усложняет технологию.

Было изучено получение сложных оксидов с использованием «гибридного» золь-гель-метода, в котором, кроме алкоголятов, в качестве исходных продуктов  применяются растворы солей различных металлов. Данным методом синтезированы порошки иттрий-алюминиевых гранатов, а также оксид кремния, легированный редкоземельными элементами.
Работа выполнена при поддержке Государственного контракта 02.740.11.0435
Тиофен-содержащие вещества для оптической памяти: 
от идеи до реальных многослойных дисков

М.М.Краюшкин1, В.А.Барачевский2, В.В.Кийко3
1Институт органической химии им. Н.Д.Зелинского РАН, 

e-mail: mkray@ioc.ac.ru
2Центр фотохимии РАН,
3Институт общей физики РАН

Разработаны методы синтеза фотохромных термически необратимых дигетарилэтенов 1-14 и фульгимидов 15-17, перспективных для использования в перезаписываемых оптических дисках. 
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Предложено решение проблемы недеструктивного считывания архивной оптической информации с использованием 2-гетарил-3-ацилхромонов. 
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Синтезированы хромоны 19, облучение которых ультрафиолетовым светом приводит к интенсивно флуоресцирующим продуктам 20, что позволяет использовать эту систему в устройствах архивной оптической памяти. Разработаны встречные синтетические методы получения обширного семейства флуоресцентов 20.
Разработаны принципы функционирования и создано устройство, использующее фотоактивные продукты 1-20 в качестве элементов многослойных оптических дисков.

Литература:

Mikhail M. Krayushkin, Valery A. Barachevsky, Masahiro Irie; Heteroatom Chem., 2007, 18, 557.

M.M. Krayushkin and M.A. Kalik, In: Katritzky, editors: Advances in Heterocyclic Chemistry, Vol 103, Oxford: Academic Press; 2011, p. 1-59.

Онкосорб на цеолите - эффективный адсорбент для очистки 

газовоздушных смесей
И.В.  Жигачева1, Е.Б Бурлакова1, М.Г Воронков2

1Учреждение Российской академии наук  Институт биохимической физики им. Н.М. Эмануэля РАН,119334 Москва, ул. Косыгина,4, Тел. (495)-939-74-09, факс (499)-137-41-01 e-mail: zhigacheva@mail.ru
2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, г. Санкт-Петербург
 e-mail: voronkov@isc.nw.ru

Адсорбционно-каталитический метод наиболее распространен в промышленности для улавливания органических и неорганических соединений. Однако, при очистке отходящих газов этими фильтрами в них  все еще содержатся летучие нитрозамины (НА) и полициклические ароматические углеводороды (ПАУ) в количествах, которые при хроническом воздействии могут  инициировать ряд патологических  процессов (Shigeyuki Uno, Makoto Makishima, 2009). В настоящее время одним из самых дешевых и эффективных  адсорбентов для очистки газовоздушных смесей и сточных вод являются   природные цеолиты.

С целью повышения адсорбционной емкости природных цеолитов                          (клиноптиолитов) по нитрозаминам (НА) и полициклическим ароматическим углеводородам (ПАУ) их обработали Онкосорбом (N,N-бис (3триэтоксисилилпропил)тиокарбамидом). В результате такой обработки увеличивалась   эффективность улавливания  летучих НА с 61,8% до 80,3% (для N-нитрозодиметиламина) и с 36,8 % до 78,9% (для  N-нитророзопиперидина).  Повышалась и эффективность улавливания ПАУ, например для бенз(а)пирена с 72% до 85%, перилена с 36% до 78%  и т.д. 

Рост эффективности адсорбции токсикантов из газо-воздушной смеси отражался и на биологических показателях. Шестимесячная затравка крыс газо-воздушной смесью (по составу сходной с воздухом в промышленной зоне) приводила к достоверному снижению гуморального иммунитета: снижалась активность таких ферментов лимфоцитов как α-глицерофосфатдегидрогеназа (ГФДГ)  (на 20%) и сукцинатдегидрогеназа (СДГ) (30%), что, по-видимому,  и отражает снижение иммунологической реактивности организма. Отметим, что пропускание  газо-воздушной смеси через новый адсорбент не вызывало изменений в гуморальном иммунитете животных. В связи с приведенными данными можно прийти к заключению, что пропитка «Онкосорбом» цеолита повышает адсорбцию токсических веществ  из газовоздушных смесей.

1. Shigeyuki Uno, Makoto Makishima.//Curent Rheumatology Reviews, 2009, 5, 266-271
Сорбция урана и других радионуклидов сферически гранулированными фосфатами титана, полученными золь-гель методом.

О.И. Закутевский, Т.С. Псарева, В.В. Стрелко

Институт сорбции и проблем эндоэкологии Национальной академии наук Украины, 03164, Киев, ул. Генерала Наумова 13,
e-mail: zakutevsky@ispe.kiev.ua

В Институте сорбции и проблем эндоэкологии НАН Украины была разработана оригинальная золь-гель технология непрерывного синтеза аморфных сферически гранулированных фосфатов и гидроксидов металлов IV-ой группы. Сорбенты сферической грануляции более перспективны для очистки радиоактивных растворов путем фильтрации через слой сорбента (динамические условия), чем аналогичные сорбенты в форме мелкозернистых осадков, или в виде несферических гранул.

Исследования показали, что для аморфных сферически гранулированных фосфатов титана характерен ионообменно–осадительный механизм сорбции, обеспечивающий сорбционное аккумулирование урана в оптимальных условиях (рН 5,0–6,0) в количествах, существенно превышающих их ионообменную емкость. В кислой и щелочной средах, когда ионообменные процессы невозможны, уран сорбируется по осадительному механизму, что делает возможным очистку реальных урансодержащих растворов. Показано также, что ионообменно–осадительный механизм имеет место и в случае сорбции некоторых тяжелых металлов и стронция на аморфных сферически гранулированных фосфатах титана. 

Полученные результаты позволили испытать разработанные в нашем институте сорбенты на реальных объектах 4-го блока Чернобыльской АЭС. Эти испытания, проведенные вместе с Институтом проблем безопасности атомных электростанций НАН Украины по «Программе испытаний нового поколения сферически гранулированных неорганических ионитов при очистке ЖРО объекта «Укрытие», показали перспективность их использования для очистки «блочных» вод ЧАЭС.

Синтез, росторегулирующая активность и применение кремнийорганических биостимуляторов в растениеводстве
С.В. Логинов1, А. М. Абрамкин1, В.Н. Петриченко2
1 ГНЦ РФ «ГНИИХТЭОС», e-mail: florasilik@yandex.ru
2 Всероссийский научно-исследовательский институт овощеводства, 
 e-mail: vnpetrich@yandex.ru
Открытие М. Г. Воронковым (1963 г.) силатранов с их специфической биоактивностью инициировало исследования по поиску новых атрановых структур и кремниевых аналогов известных физиологически активных веществ. Отличительными свойствами некоторых классов кремнийорганических соединений является склонность к гидролизу и β-распаду, что обуславливает возможность создания на их основе безвредных для флоры и фауны соединений, т.е. экологически чистых регуляторов роста растений. Для практической реализации наиболее пригодны кремнийорганические соединения со связями N-Si-, NCH2CH2О-Si-, СО-Si-, СH2=CH-Si-, ClCH2CH2-Si-, которые могут выступать в качестве потенциальных экологически чистых средств защиты растений. Системный подход к методам синтеза поливинилсиланов и их производных стал основой для их углубленного научно-прикладного изучения. Установлена продуктивность применения на растениях кремне- и карбофункциональных соединений при создании многокомпонентных систем направленного действия по виду активности, в соответствии с целевым назначением и учетом обнаруженных эффектов синергизма и антогонизма. Получены данные, аккумулирующие симбатное влияние таких факультативных факторов, как виды культур, дозы препаратов, соотношений и способов применения кремнийорганических препаратов на урожайность, качество овощных культур и сохраняемость продукции.
 Изучена эффективность применения регуляторов роста растений – кремнийорганического биостимулятора 1-хлорметилсилатрана («ХМС»), «Крезацина» и композиционного препарата «Энергия-М» в овощеводстве в различных почвенно-климатических зонах РФ.

Гетероциклизация ди-, три- и тетразолтионов

и их s-производных

Д.Г. Ким1, Е.С. Ильиных2

1,2ГОУ ВПО «Южно-Уральский государственный университет»

1Завкафедрой органической химии, д.х.н., профессор; 2инженер, аспирант

e-mail: kim_dg48@mail.ru

В настоящей работе нами с целью синтеза новых производных ряда ди-, три- и тетразолтионов исследована гетероциклизация 2-меркапто-1-метилимидазола (1a), 3-меркапто-4-метил-1,2,4-триазола (1b) и 5-меркапто-1-метилтетразола (1c) дигалогеналканами и их S-алкенильных производных 2a-f, полученных реакцией соединений 1a-c с 3-бромпропеном и 2-метил-3-хлорпропеном.
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Установлено, что взаимодействие S-аллильных производных 1a и 1b с иодом сопровождается образованием смеси иодидов производных имидазо[2,1-b][1,3]тиазиния (3а), имидазо[2,1-b][1,3]тиазолия (4а) и [1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазиния (3b), [1,3]тиазоло[3,2-b][1,2,4]триазолия (4b), соответственно. В реакции соединения 1с с иодом образуется один продукт – иодид 3с.

Следует отметить, что иодирование металлилсульфидов 2d-f протекает региоспецифично с образованием соединений, содержащих ди-, три- и тетразольную системы, конденсированные с 1,3-тиазольным циклом (4a,b,d-f).

Конформационный анализ шестичленных 
фосфоркремнийсодержащих гетероциклов
Я.А. Верещагина,1 Э.А. Ишмаева,1 Д.В. Чачков,2 А.З. Алимова,1 М.Г. Воронков3

1 Казанский (Приволжский) федеральный университет,

Химический институт им. А.М. Бутлерова

2 Межведомственный суперкомпьютерный центр РАН (Казанский филиал)

3Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, г. Санкт-Петербург
e-mail: yavereshchagina@yahoo.com, elenishmaeva@gmail.com 

Осуществлен конформационный анализ 1,4-гетерофосфинанов в растворе на основе комплексного использования методов дипольных моментов, эффекта Керра и квантово-химических расчетов (DFT B3LYP/6-31G*). Установлено, что независимо от второго гетероатома, входящего в шестичленный фосфорный гетероцикл (кислород, сера или кремний), а также от координации атома фосфора (3 или 4), эти соединения существуют в преимущественной конформации кресла с экваториальной ориентацией экзоциклического фенильного заместителя. 
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Осуществлен также конформационный анализ 1-сила-4-фосфа-циклогексадиенов-2,5 методами дипольных моментов и теоретических расчетов (DFT B3LYP/6-31G*). Установлено, что независимо от координации атома фосфора (3 или 4) в ненасыщенных шестичленных гетероциклах реализуется конформация уплощенной ванны с экзоциклическим фенильным радикалом, перпендикулярным плоскости кратных связей С=С гетероцикла. Такая конформация исключает возможность внутримолекулярного трансаннулярного взаимодействия между атомами фосфора и кремния. 
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (грант № 10-03-00098-а).

Полифункциональные амидоэфиры фосфорной, тиофосфорной кислот и их химические превращения

О.А. Аймаков1, О.В. Пономаренко1, Н.И. Свинцицкая2 
1Кокшетауский государственный университет им. Ш. Уалиханова, Республика Казахстан, 

e-mail: aimakov@rambler.ru

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), Российская Федерация, 

e-mail: nsvincickaya@mail.ru
Как известно, амидоэфиры фосфорной и тиофосфорной кислот и их различные производные обладают широким спектром биологической активностью. Среди них известны и широко применяются средства защиты растений от вредителей сельскохозяйственных культур, регуляторы роста растений, животных, гербициды и лекарственные вещества.

В связи с этим представляют интерес и исследование свойств полифункциональных амидоэфиров фосфорной, тиофосфорной кислот и синтезы на их основе новых замещенных производных.

В данном сообщении рассматриваются реакции взаимодействия несимметричных амидоэфиров фосфорной, тиофосфорной кислот с алкилгалогенидами, с целью изучения реакционной способности амидоэфиров кислот и тиокислот фосфора и выяснения подвижности вторичной аминной группы в амидоэфирах при проведении реакции алкилирования, ацилирования и др.

Таким образом, предлагаемый нами метод позволяет синтезировать разнообразные производные как алициклических, так и гетероциклических амидоэфиров фосфорной, тиофосфорной кислот.

Эти соединения могут являться ключевыми полупродуктами фосфор-, тиофосфорганического синтеза в качестве потенциально биологически активных веществ.

Синтез и селективное окисление полифункциональных сульфидов

С.А. Рубцова, Д.В. Судариков, И.В. Логинова, А.В. Тимшина,

 М.Я. Демакова, А.В. Кучин
Институт химии Коми НЦ УрО РАН

 Первомайская, 48, Сыктывкар,  тел. (8212) 240200.  

e-mail: rubtsova-sa@chemi.komisc.ru
Реакции окисления полифункциональных сульфидов представляют интерес в связи с перспективами использования сульфоксидов и сульфонов в медицине, в асимметрическом синтезе, в качестве экстрагентов металлов и др. 

Нами синтезированы новые азотсодержащие полифункциональные,  гетероциклические,  гетероциклические терпенсодержащие сульфиды и проведено хемо-, стерео и энантиоселективное их окисление. В результате проведенного скрининга полифункциональных, терпеновых и азотсодержащих гетероциклических сульфидов, сульфоксидов и сульфонов выявлена их противоопухолевая активность. 
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Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 10-03-00933-а) и ОХНМ (проект №09-Т-3-1015).

Одностадийное низкотемпературное окисление сульфидов до сульфонов

Е.А. Забурдаева, В.А. Додонов

Нижегородский государственный университет им. Н.И. Лобачевского

603950, г. Нижний Новгород, пр. Гагарина, 23у

e-mail: zaea4@rambler.ru
Система три-трет-бутилат алюминия (1) – трет-бутилгидропероксид (2) в мольном соотношении 1 : 2 при комнатной температуре выступает эффективным окислителем алкил- и арилсульфидов до соответствующих сульфонов с практически количественным выходом[1-4]. 
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                                     С6Н6, 20 (С                 (80-96 %)


R1 = R2 = Me, Et, Pr, Pri, Bu, PhCH2, Ph; R1 = Me, R2=Ph; R1 = Ph-C(C, R2 = Me, Ph
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Установлено, что система (1) – (2) одностадийно окисляет исключительно атом серы сульфида даже при наличии в молекуле бензольного кольца, тройной связи и гидроксильной группы


                                                         (ButO)3Al


C2H5-S-CH2-CH2-OH + 2 ButOOH ((((
                                                         С6Н6, 20 (С                                      (70 %)

Низкотемпературная окислительная система трифенилвисмут(3) – (2) в мольном соотношении 1 : 3 при 20 (С окисляет исключительно метиленовую группу сульфидов, не затрагивая атом серы. При этом имеет место расщепление С-S связи субстрата [5].

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта ФЦП «Кадры», мероприятие 1.2.1, проект № НК-536 П_26(П838).
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5. Додонов В.А., Забурдаева Е.А., Челебаева Е.Н., Куропатов В.А. // Изв. АН. Сер. хим. 2008. № 6. C. 1183-1185.
Регио- и стереоспецифический синтез новых селенорганических соединений, содержащих атомы кремния, кислорода, серы и галогенов

М.В. Мусалов, В.А. Потапов, С.В. Амосова
Иркутский институт химии имени А. Е. Фаворского СО РАН 

Иркутск 664033, ул. Фаворского, 1. 

e-mail: musalov_maxim@irioch.irk.ru
В 2003 году впервые показано*, что генерированные in situ дихлорид и дибромид селена являются эффективными реагентами в синтезе селенорганических соединений. Продолжая эти исследования, нами разработаны регио- и стереоспецифические методы синтеза новых селенорганических продуктов, содержащих атомы кремния, кислорода, серы и галогенов на основе реакций дихлорида и дибромида селена с ацетиленом, триметилэтинилсиланом, триметилпропаргилсиланом, пропаргилгалогенидами, ненасыщенными эфирами, сульфидами, селенидами и другими соединениями. 
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Изучено влияние природы атома галогена в дигалогенидах селена, условий процесса, соотношения реагентов, природы атома халькогена в винилорганилхалькогенидах на направление и селективность реакций. 

Показана возможность аннелирования дигидро-1,4-бензоксаселенина к бензольному кольцу на основе взаимодействия дихлорида селена с аллилфениловым и пропаргилфениловым эфирами путем сочетания реакций присоединения и электрофильного ароматического замещения. 

________________________

*Потапов В.А., Амосова С.В., Белозерова О.В., Албанов А.И., Ярош О.Г., Воронков М.Г. Химия гетероцикл. соед. 2003, 633.

Особенности  комплексообразования хлоридов Rh(III) и Ru(III) с сульфоксидами в условиях экстракции из солянокислых растворов

Н.Г. Афзалетдинова, Ю.И. Муринов 

Институт органической химии УНЦ РАН, г. Уфа

e-mail: hisam@anrb.ru

Работа посвящена изучению особенностей  комплекcообразования при экстракции Rh(III) и Ru(III) из  растворов соляной кислоты как cульфоксидами нефтяного происхождения (НСО), так и дегексилсульфоксидом (ДГСО). При изучении  экстрагируемых комплексов  Rh(III) с сульфоксидами   показано, что при τконт.=0.5ч извлекаются  ионные ассоциаты. При τконт.( 0.5ч  выделены комплексы, извлекаемые по  смешанному механизму экстракции. В экстрагируемом комплексе  Rh(III) с НСО координация молекулы экстрагента во внутренней координационной сфере  родия(III) к иону металла осуществляется  по донорному атому серы сульфоксидной группы,  а с  ДГСО – одна из молекул координируется по донорному атому серы молекулы сульфокида, а другая по – кислороду. 

Экстрагируемые комплексы  Ru(III) с  ДГСО выделялись  при Т=50оС, СHCl=5.0 моль/л  и τконт = 2.5 ч, а  с НСО -  при СHСl=3.0 моль/л и τконт = 5 ч. Рутений(III)  ДГСО извлекается  по смешанному   механизму.   Показано, что при τконт ( 2.5 ч   Ru(III) извлекается  с образованием ионного ассоциата содержащего во внутренней координационной сфере две молекулы лиганда, с координацией по донорному атому кислорода сульфоксидной группы.  Сульфоксидами нефтяного происхождения извлечение рутения(III) при СНСl = 3.0 моль/л и τконт.= 5 ч.   осуществляется по координционному механизму, с координацией по донорному атому кислорода сульфоксидной группы. С применением методов электронной, ЯМР1Н,  ИК-спектропии и элементного анализа предложен состав и строение извлекаемых комплексов. 
Топологический анализ ряда соединений
кремния и германия 
Е.Г. Гордеев, С.П. Князев 
Московская Государственная академия тонкой химической технологии 
им. М.В. Ломоносова

e-mail: knyazev.s.p@gmail.com
Методами квантовой химии в приближении MP2/6-311G(df,p) проведена полная оптимизация структур и расчет параметров функции электронной плотности молекул HnMCl4-n и (CH3)nMCl4-n, где M = C, Si, Ge. Показана связь величин электронной энергии (Ee(()), рассчитанных методом Proaim, с наблюдаемыми химическими свойствами этих соединений.

Мы нашли, что для рассматриваемых молекул существует корреляция величины полной энергии электронов в атомных бассейнах атомов М с их реакционной способностью. Полная электронная энергия (Ee(()) атома М в соединениях HnMCl4-n закономерно увеличивается с увеличением  числа атомов хлора в этих молекулах (за ноль принята энергия атома М в молекулах MH4): Ee(C) = 0.0, 43.3, 93.5, 155.4, 229.1 ккал/моль для CH4, H3CCl, H2CCl2, HCCl3, CCl4 соответственно; Ee(Si) = 0.0, 42.1, 81.2, 119.7, 157.9 ккал/моль для SiH4, H3SiCl, H2SiCl2, HSiCl3, SiCl4 соотвественно; Ee(Ge) = 0.0, 42.9, 80.7, 117.2, 153.8 ккал/моль для GeH4, H3GeCl, H2GeCl2, HGeCl3, GeCl4, соответственно. Рост полной энергии электронов в атомных бассейнах атомов М в рассматриваемых рядах отражает факт увеличения их электрофильных свойств. 

Установлено, что заряды атомов кремния и германия почти не изменяются в молекулах рассматриваемых соединений ( различия q не превышают 5 %. Для соединений углерода происходит «классическое» увеличение положительного заряда в атомном бассейне углерода. Например, в ряду СH4, H3СCl, H2СCl2, HСCl3, СCl4  q(С) = -0.07, +0.08, +0.22, +0.33, +0.44 соответственно.

Таким образом, полная энергия электронов в атомных бассейнах  реакционных центров является наиболее корректным параметром, характеризующим реакционную способность молекул рассматриваемых соединений Si и Ge.

Радикальные и редокс-процессыв биоэлементоорганической химии

Е.Р. Милаева, Н.С. Зефиров

Московский государственный университет имени М.В.Ломоносова, Москва,

 e-mail: milaeva@org.chem.msu.ru

Задачами биоэлементоорганической химии являются установление молекулярного механизма действия элементоорганических соединений на живые организмы и создание физиологически активных веществ – кандидатов фармацевтических препаратов. В докладе будут обсуждены следующие вопросы: (1) новые данные о роли радикальных и редокс-процессов в механизмах биохимической активности органических производных олова, а также биометаллов, включающих гомолитический разрыв связи М-C с образованием активных органических радикалов; (2) получение и иследование органических соединений хелатирующей природы с антиоксидантой функцией как антиокислительных ловушек для снижения токсичного действия оловоорганических соединений; (3) создание нового подхода для получения соединений металлов с активностью протекторов клеточных функций в условиях окислительного стресса организма. Приведены данные исследований с использованием модельных процессов, in vitro деструкции клеточных и митохондриальных мембран, ингибирования ферментов, in vivo экспериментов.

ЛИТЕРАТУРА: Давыдова С.Л., Пименов Ю.Т., Милаева Е.Р. Ртуть, олово, свинец и их органические производные в окружающей среде. Изд. АГТУ. Астрахань. 2001. 148 с. Биометаллоорганическая химия. Ж. Жауен. Монография. Перевод с англ. под ред. Е.Р.Милаевой. Изд. БИНОМ. Серия «Медицинская химия». 2009. 496 с. E.Milaeva et al. Curr. Top.Med. Chem., 2011, 12, N11, 00 (in press); Bioinorg. Chem. Appl. 2010. Vol. 2010, ID 165482; Dalton Trans., 2009, 10446; Inorg. Chim. Acta, 2010, 363, 1455; Heteroatom Chem.,  2009,20, 70; Talanta, 2009, 78, 126; J.Inorg.Biochem. 2008, 102, 1348; Heteroatom Chem., 2008, 19, 490; 562; 733; Известия АН, Сер.хим., 2007, 212; 744; 800; J.Organomet.Chem., 2007, 692, 5339; J. Inorg.Biochem., 2006, 100, 905; Росс. Хим. Журн., 2004, №6, 20; Bioinorg.Chem.Appl., 2004, 2, 69; Macromol.Symp., 2003, 204, 191; Appl.Organomet.Chem. 2002, 16, 655. 

Авторы признательны за финансовую поддержку РФФИ (08-03-00844, 09-03-00090, 09-03-12261, 11-03-01134); Программа «Медицинская химия» РАН; ФЦП (02.513.12.0033, 2011-1.2-512-093-034); Russian-Greek Program “Biomaterials”; NATO PDD(CP)-(CBP.NR.NRCLG 982211, (CBP.NR.NRCLG 983167,  (CBP.EAP.CLG 983239). 

Органические производные германия, олова и свинца
с редокс-активными лигандами

А.В. Пискунов, И.Н. Мещерякова, О.Ю. Трофимова, В.К. Черкасов, Г.А. Абакумов

Учреждение Российской академии наук Институт металлоорганической химии 

им. Г.А. Разуваева РАН, Нижний Новгород, Россия

e-mail: pial@iomc.ras.ru
Редокс-активные лиганды являются уникальными объектами исследования благодаря способности обратимо изменять свою степень окисления, находясь в координационной сфере металла. Введение такого типа лигандов в органические производные элементов 14 группы позволяет существенно расширить диапазон окислительно-восстановительных свойств данных соединений.

В настоящем докладе сообщается о методах синтеза комплексов германия, олова и свинца с би-, три- и тетрадентатными редокс-активными лигандами: 
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Докладываются особенности получения вышеописанных комплексов германия, олова и свинца в ходе обменных и окислительно-восстановительных реакций. Рассмотрены особенности молекулярного и электронного строения синтезированных соединений и представлены результаты исследования окислительно-восстановительных превращений с их участием. Обсуждаются аспекты устойчивости соединений, содержащих металл и парамагнитную форму редокс-активного лиганда.
Работа выполнена при финансовой поддержке  грантов РФФИ (11-03-97041-р_поволжье_а), Совета по грантам президента РФ по поддержке ведущих научных школ (НШ -  7065.2010.3) и ФЦП «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009 – 2013 годы (ГК П839 от 25.05.2010).

Комплексы германия(IV) и олова(IV) с редокс-активными лигандами в радикальной полимеризации виниловых мономеров

Л.Б. Ваганова1, И.Н. Мещерякова2, А.В. Малеева2, А.В. Пискунов2, Д.Ф. Гришин1
1 НИИ химии ННГУ им. Н.И. Лобачевского

2 Институт металлоорганической химии им. Г.А.Разуваева РАН

e-mail: vaganova@ichem.unn.ru

Комплексы непереходных элементов с редокс-активными лигандами являются уникальными объектами исследования химии высокомолекулярных соединений. Установлено, что в зависимости от природы центрального атома металла, строения и редокс-состояния лиганда комплексы оказывают различное влияние на процессы полимеризации метилметакрилата (ММА) и стирола (СТ).

Так, введение в систему комплекса германия (3,5Cat2Ge•2THF) или монокатехолатов (Cat) олова (например, 3,6CatSnR2•THF, где R = Et, Ph) не приводит ни к изменению кинетических закономерностей полимеризации ММА, ни молекулярно-массовых характеристик полиММА. Однако в присутствии указанных комплексов, а также бискатехолатов олова (3,6-But-4-X-Cat)2Sn•2THF (где X – H, MeO, Cl) удается осуществить полимеризацию СТ в режиме обратимого ингибирования в интервале 70-110°С. Показана возможность синтеза блок-сополимеров СТ и ММА на основе о-семихинолятных производных германия и олова, содержащих макрорадикал.

Влияние амидофенолятных комплексов (APh) олова ( APhSnR2, где R = Ph или But) на полимеризацию мономеров аналогично влиянию катехолатов олова(IV). Интересно, что стабильные о-иминосемихинолятные комплексы (imSQ) олова (типа imSQSnR2Cl, где R = Me, Ph или But) также способны регулировать полимеризацию ММА и СТ. Комплекс imSQSnBut2Cl позволяет проводить контролируемый синтез полиММА без дополнительного введения радикального инициатора, т.е. одновременно выступает в качестве инициатора и регулятора процесса. При этом среднечисленная ММ синтезированного полимера линейно возрастает с увеличением конверсии, а полученный полиММА имеет достаточно низкую полидисперсность (~ 1.3-1.5).
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 11-03-00074).

Квантово-химическое исследование

реакций дихлор- и дибромэтанов с дихлоргермиленом
В.Г. Лахтин, С.П. Князев, Л.А. Паршкова
МИТХТ им. М.В.Ломоносова

e-mail: knyazev.s.p@mail.ru
В приближении B3LYP/6-31G** (Gaussian 09, A.02, EM64L) проведены квантово-химические расчеты реакций внедрения дихлоргермилена и его комплексов с диоксаном в С-Сl связь 1,2-дихлорэтана и C-Br связь 1,2-дибромэтана. Рассчитаны молекулярные и электронные структуры и термодинамические параметры молекул GeCl2,  GeCl2·C4H8O2,  GeCl2·2C4H8O2,  C4H8O2, ClCH2CH2Cl, BrCH2CH2Br, BrCl2GeCH2CH2GeCl2Br,  BrCl2GeCH2CH2Br,  Cl3GeCH2CH2GeCl3, Cl3GeCH2CH2Cl и других соединений и кинетические параметры ( найдены переходные состояния рассматриваемых реакций. 
Все исследуемые реакции термодинамически разрешены (ΔG < 0).

Переходные состояния (методы QST2 и QST3) реакций внедрения дихлоргермилена и его комплексов с диоксаном по C-Hal связям рассчитаны в предположении образования трехчленных циклических переходных состояний. Анализ колебаний, соответствующих мнимым частотам и IRC(вычисления подтверждают корректность найденных переходных состояний: атом Ge совершает колебания, соответствующие образованию связи Ge-C, в то время как атом Hal совершает колебания, соответствующие образованию связи Ge-Hal. Рассчитанные координаты реакций, включают найденные переходные состояния, реагенты (исходные состояния) и продукты (конечные состояния) реакций.

Потенциальный барьер реакции внедрения дихлоргермилена по C-Br связи почти в 1.5 раза ниже, чем таковой для реакции внедрения GeCl2 по C-Cl связи и составляют величины 25(46 ккал/моль. Эти результаты полностью согласуются с экспериментально наблюдаемыми закономерностями ( внедрение дихлоргермилена в молекулу 1,2-дихлорэтана протекает труднее, чем внедрение в молекулу 1,2-дибромэтана.
О,О-Хелаты гиперкоординированного олова на основе n,n-дизамещенных амидов 2-гидроксикарбоновых кислот 

С.В. Грюнер1, Д.В. Айрапетян2, А.А Корлюков.3, В.С. Петросян1,  
А.Г. Шипов 2, Ю.И. Бауков2

1МГУ им. М.В. Ломоносова, Москва, Россия

2Российский Государственный медицинский университет, Москва, Россия 
3ИНЭОС РАН им. А.Н. Несмеянова, Москва,Россия,
e-mail:svgrun@org.chem.msu.ru
В последние три десятилетия интенсивно проводились исследования в области гипервалентных соединений олова, инициированных М.Г.Воронковым и его учениками [1]. Однако хелатные комплексы олова с разными О,О-моноанионными лигандами, в том числе биологически активными, остаются еще мало исследованными. В частности, известно лишь несколько примеров таких Sn-производных 2-гидроксикислот с установленной методом РСА структурой [2]. Нами найдено, что взаимодействие алкилтригалогенстаннанов (RSnX3, R = Me, Et, Bu. X = Cl, Br) с О-триметилсилилзамещенными N,N-диалкиламидами гликолевой, молочной, миндальной и винной кислот приводит к новым типам гиперкоординированных O,O-монохелатов, содержащим пятичленные SnOCC(O)-моноанионные хелатные циклы. Гиперкоординация олова в полученных соединениях установлена методами РСА и ЯМР 119Sn. 

Согласно результатам рентгеноструктурного исследования выделенные в реакциях производных гликолевой и миндальной кислот комплексы являются димерами {R1Cl2Sn[OCH(R2)C(O)NMe2]}2 (R1 = Et, Bu, R2 = H, Ph) с гексакоординированными атомами олова и мостиковыми атомами кислорода. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (гранты №№ 09-03-00669, 10-03-00824 и 11-03-00655) в рамках деятельности Научно-образовательного центра РГМУ.
1. Yu.I. Baukov, S.N. Tandura, Chemistry of Organic Germanium, Tin and Lead Compounds, 2, 2002, 961–1238.
2. a) M.H. Chisholm, E.E. Delbridge, J.C. Gallucci, New J. Chem, 2004, 28, 145; 

b) M.H. Chisholm, J.C. Gallucci et. al., Dalton Trans., 2006, 846.

СТЕНДОВАЯ СЕССИЯ
Новые металлсодержащие кремнийорганические термостабилизаторы для полиорганосилоксанов

Е.И. Костылева, Т.И. Рыбкина, В.М. Копылов

Новомосковский институт Российского химико-технологического университета им. Д.И. Менделеева, 301665,г. Новомосковск, Тульской обл., ул. Дружбы, д.8,
e-mail: ike08@mail.ru

Проведены исследования по разработке методов синтеза новых термостабилизаторов для полиорганосилоксановых  резин, с целью улучшению свойств  и увеличения сроков работоспособности в условиях повышенных температур. Из литературы известно, что введение соединений f – элементов в полиорганосилоксаны и композиции на их основе приводит к повышению термоокислительной устойчивости последних. Однако, в связи с плохой совместимостью соединений f – элементов с полиорганосилоксанами возникает необходимость синтеза кремнийорганических производных данных элементов. 

Для получения металлсодержащих кремнийорганических соединений были синтезированы ацетилацетонаты f-элементов взаимодействием ацетилацетона с водными растворами ацетатов Sm, Dy, Er в присутствии аммиака. Выявлено оптимальное значение рН (7.5) среды для получения ацетилацетонатов РЗЭ. 

В представленной работе cинтезированы олигомерные металлсоддержаще органосилоксаны (МОС) реакцией гидросилилирования ацетилацетонатов  Ce(III), Sm(III), Er(III) бифункциональным кремнийгидридом                                                   α,ω – дигидроолигодиметилсилоксаном.

Проведены испытания  термостабильности по времени гелеобразования промышленного компаунда П-710-А на основе низкомолекулярного полидиметилсилоксанового каучука  СКТН-Г и  Аэросила R 106 с добавками продуктов гидросилилирования ацетилацетонатов Sm(III), Dy(III), Er(III) из расчета  3,5 . 10-3   г-ат металла/на 1кг смеси. Испытания проводили при 2800С на воздухе.  Добавки металлсодержащих органосилоксанов в компаунд П-710-А увеличивают время гелеобразования с 3 до 29 ч. 

Полисилоксаны, модифицированные

 металлсодержащими кремнийорганическими соединениями
Е.И. Костылева, Т.И. Рыбкина, В.М. Копылов

Новомосковский институт Российского химико-технологического университета им. Д.И. Менделеева, 301665,г. Новомосковск, Тульской обл., ул. Дружбы, д.8,
 e-mail: ike08@mail.ru

Введение соединений s,d,f – элементов в полиорганосилоксаны и композиции на их основе приводит к повышению термоокислительной устойчивости последних. Однако, в связи с плохой совместимостью соединений s,d,f – элементов с полиорганосилоксанами возникает необходимость синтеза кремнийорганических производных данных элементов. С целью получения растворимых в органосилоксанах соединений проведены исследования процесса гидросилилирования ацетилацетонатов Bе, Mg, Ca, Ba, Zn, Co, Ni, Cr, Fe, Ce, Sm, Er моно-, ди- и полифункциональными органогидридсилоксанами ((Me3SiO)2SiMeH, HMe2SiO(Me2SiO)6SiMe2H, Me3SiO(MeНSiO)50SiMe3)) по кратным связям ацетилацетонатного фрагмента и выявления закономерностей процесса гидридного присоединения. 

Основные закономерности протекания реакции гидросилилирования были изучены на примере взаимодействия мономерного кремнийгидрида – гептаметилтрисилоксана и ацетилацетоната цинка (Zn(О2С5Н7)2) методами ИК-, ЯМР-спектроскопии, рентгенофлуоресцентного, элементного анализов, совмещенного ДТГА. 
Присоединение ≡Si-Н групп гидридорганосилоксанов при взаимодействии с ацетилацетонатными группами  Zn(О2С5Н7)2 протекает по карбонильной группе >C=O, по сопряженной системе >С=С-С=О, по двойной связи >C=C< в зависимости от исходного соотношения реагентов. В результате получены соединения, растворимые в органических растворителях и органосилоксанах. Наличие металла в них подтверждено элементным анализом, который хорошо согласуется с данными РФА. Синтезированные продукты представляют собой жидкости, вязкие жидкости и твердые вещества окрашенные в различные цвета, в зависимости от металла входящего в состав. 

Полученные соединения использованы для модификации полидиметилсилоксановых жидкостей типа ПМС  и низкомолекулярных диметилсилоксановых каучуков при концентрации модификатора, соответствующей  содержанию металла 7.10-3-7.10-4 г-ат металла/кг полидиметилсилоксана. Выявлено, что наиболее эффективными являются соединения Ве, Се, Er, Sm.
Гафний- и танталсодержащие карбосиланы: синтез, 
физико-химические свойства

Г.И.Щербакова1, Д.В. Жигалов 1, М.Х. Блохина 1, Д.В. Сидоров 1,
 П.А. Стороженко 1, М.Г.  Кузнецова1, А.Е. Чернышев1,
 А.И. Драчев 1, Г.Ю. Юрков2
1ГНЦ РФ ФГУП «Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии элементоорганических соединений»

2 Институт металлургии и материаловедения им. А.А. Байкова РАН

e-mail: stopkadr@pisem.net 
С развитием элементоорганической химии все больший интерес приобретает полимерная технология получения керамики пиролизом элементоорганических предкерамических олигомеров (полимеров). 

Гафний- и танталсодержащие карбосиланы являются предкерамическими олигомерами, которые представляют собой новый сырьевой ресурс для получения перспективной высококачественной керамики.

Исходными соединениями для синтеза гафний- и танталсодержащих карбосиланов служат так называемый «поликарбосилан - сырец» (продукт термической перегруппировки полидиметилсилана) и алкиламидные соединения гафния и тантала. 

Гафний- и танталсодержащие карбосиланы получали реакцией соконденсации (при остаточном давлении 0,3-0,5 кПа) по схеме:
{[HSi(CH3) – CH2 ]y[–Si(CH3)2CH2]z}q + xM[NR2]j →

[image: image28.png]{[HSi(CH;) - CHy —}[-Si(CH3)-CHy-Lh + x MIN CoHsple —

BB R B e

+ [FHSI(CHy)—CHy ], + CHy T+ Hy T+ n@d-1) HN(C;Hg)y
rel=3-6y,z=1-§
5,r=2-20,%=0-1,k=0-4;





 + [–HSi(CH3)–CH2–]z + CH4↑+ H2↑ + C2H4↑ + C2H6↑ + HNR2 

где: M = Hf, Ta; R = CH3, C2H5.
Состав и строение синтезированных гафний- и танталсодержащих карбосиланов были охарактеризованы физико-химическими методами: ИК- спектроскопии, ЯМР (1H, 13C, 29Si), ПЭМ, СЭМ, ТГА, ГПХ, элементный анализ.

Синтез метилфенилспироциклосилоксанов согидролизом метилфенилдихлорсилана и четыреххлористого кремния
В.Г. Аржаткин, Н. Г. Мажорова, Н.В. Ефремова,
 П.В. Иванов
Московская государственная академия тонкой химической технологии
им. М.В. Ломоносова (МИТХТ), пр. Вернадского, д.86, 119571, Москва, Россия,
 е-mail: konarodi@rambler.ru
Ранее совместным гидролизом R2SiCl2 и  SiCl4 диорганоспиросилоксаны синтезировали с низким выходом. Считают, что причиной этого является разли-чие в скоростях гидролиза ди- и тетрафункциональных мономеров.    Исследования показали два принципиально новых момента в этой проблеме, которые ранее не рассматривались. Это - гетерофазность процесса и приоритет-ная роль гетеросоконденсации продуктов гидролиза в формировании полиорга-носилоксанов in “situ” (1).  Показано, что в гетерофазном процессе выход про-дуктов соконденсации может быть количественным именно в случае мономе-ров с различной реакционной способностью (1).  На основе расчета (уравнение UNIFAC)  фазовых диаграмм RnSiCl4-n – Вода – Растворитель, где R-MePh- , n=0, 2 проведена оценка соотношений реагентов в брутто-составах для осу-ществления согидролиза органохлорсиланов   стехиометрическим количеством воды в присутствии небольшого количества спирта.
Молекулярная масса полученных образцов оценивалась методом ТСХ и ГПХ. Определялось содержание гидроксильных групп, время желатинизации, вязкость. В результате реакции согидролиза  MePh SiCl2 и  SiCl4 с выходом более 80% были получены  образцы растворимого олигоорганоспиросилоксана со средневесовой  молекулярной массой до 30000.  Времена желатинизации полученных образцов 25- 40 мин.

1. Иванов П.В., Млаховская О.В., и др.  Влияние макроскопических факторов на состав продуктов согидролиза триорганохлорсиланов. Известия РАН Сер. хим., 1997, № 4. с. 750-756.

Синтез и превращения новых классов циклических 
кремнийсодержащих пероксидов
А.В. Арзуманян, М.М. Платонов, А.О. Терентьев, Г.И. Никишин

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

Органические пероксиды – широко распространенный и востребованный класс веществ, они нашли широкое применение в промышленном и лабораторном синтезе в качестве окислителей, инициаторов полимеризации и сшивающих агентов, строительных блоков и полупродуктов, а также как соединения, обладающие противомалярийной и антимикробной активностью. 

Пероксиды с фрагментом Si-O-O имеют аналогичные области применения. Они используются для инициирования полимеризации, гидроксилирования, пероксидирования, и окисления. Однако химия кремнийорганических пероксидов развита слабее, вероятно, из-за ограниченного числа методов их синтеза.

Разработаны подходы к синтезу циклических пероксидов: 1,2,4,5,7,8-гексаокса-3-силонанов (4) и 1,2,4,5-тетраокса-3-силинанов (1). Методы получения этих пероксидных циклов основаны на взаимодействии дипероксидных соединений с диалкилдихлорсиланами в присутствии эквимолярных количеств азотистых оснований. 1,2,4,5,7,8-Гексаокса-3-силонаны (4) были синтезированы из дигидропероксипероксидов (3), 1,2,4,5-тетраокса-3-силинаны (1) из бисгидропероксидов (2).
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В синтезе гексаоксасилонанов (4) в качестве оснований были использованы амины: имидазол, пиридин, хинолин, DMAP, триэтиламин, DABCO и DBU.
Бромсодержащие 12- членные макрогетероциклы 

Л.В. Жилицкая, Н.О. Ярош, М.Г. Воронков

Учреждение Российской академии наук ИрИХ им. А.Е. Фаворского СО РАН,
е-mail: lara zhilitskaya@irioch.irk.ru
Полиненасыщенные макроциклические кремнеуглеводороды – циклосилэтины (R2SiC≡C)n и циклосилэтены (R2SiCH=CH)n, а также их гибриды, одновременно содержащие в макроцикле двойные и тройные связи с различным числом и порядком чередования, представляют несомненный интерес для синтетической и теоретической элементоорганической химии [1-3]. 

Развивая исследования в этой области, мы изучили реакции присоединения брома по одной и двум эндоциклическим двойным связям в 12-членных полисилэтенсилэтинах. Так, 1,1,4,4,7,7,10,10-октаметил-2,3-дибром-1,4,7,10- тетрасилациклододека- 5,8,11-триин (I) получен при взаимодействии октаметилпроизводного 1,4,7,10-тетрасилациклододека-2-ен-5,8,11-триина с одной молекулой брома
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Аналогичная реакция 1,1,4,4,7,7,10,10-октаметил-2,8-диен-5,11-диина с двумя молекулами брома приводит к более тяжелому макрогетероциклу (II)
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[1] Ярош О.Г., Воронков М.Г., Бродская Э.И. // Усп. хим. 1995. Т. 64. Вып. 9.С. 896. [2] Ярош О.Г., Жилицкая Л.В., Ярош Н.К., Истомина Е.Е., Албанов А.И., Чувашев Ю.А., Воронков М.Г. // ЖОХ. 2004. Т. 74. Вып. 10. С. 1612. [3] Ярош О.Г., Жилицкая Л.В., Истомина Е.Е., Ярош Н.К., Албанов А.И., Воронков М.Г. // ЖОХ. 2009. Т. 79. Вып. 3. С. 393.

Синтез 4-триметилсилил(триэтилгермил)- N -бензил-1,2,3-триазолкарбальдегидов

Т.Л.Х. Нгуен1, М.М. Демина1, Н.С. Шаглаева2,  А.С. Медведева1
1Иркутский институт химии им. A. Е. Фаворского СО РАН, Иркутск, Россия

2Национальный исследовательский Иркутский государственный технический                                                                                                                                  университет, Иркутск, Россия

е-mail:  amedved@irioch.irk.ru
Триазолы находят широкое применение в промышленности в качестве красителей, антикоррозионных агентов, фотостабилизаторов, в медицине – антимикробных антиаллергических, антиконвульсивных средств. 


С целью получения N – замещенных элементсодержащих (Si, Ge) – 1,2,3 – триазолкарбальдегидов, аналогов 1Н-1,2,3 – триазолкарбальдегидов [1, 2] нами разработан способ получения кремний (германий)содержащих N – бензил – 1,2,3 – триазолкарбальдегидов с выходами 77% (IIa) и 85% (IIб).

[image: image32.wmf] / H

2

O

C

6

H

5

C

H

2

B

r

 

+

 

N

a

N

3

N

a

I

,

 

C

H

3

C

N

C

6

H

5

C

H

2

N

3



 EMBED ISISServer  [image: image33.wmf]R

3

M

C

C

C

H

O

 

+

 

C

6

H

5

C

H

2

N

3

N

N

N

R

3

M

C

H

O

IIа, б

C

H

2

C

6

H

5

R

3

M

 

=

 

M

e

3

S

i

 

(

a

)

,

 

E

t

3

G

e

 

(

б

)

толуол



“One-pot” синтез элементзамещенных альдегидотриазолов IIа (80%) из триметилсилил(триэтилгермил)пропиналей (Iа, б), триметилсилилазида и бензилбромида сопровождается частичным гетеролизом связи Si – Csp с образованием триазола IIв ( 20%). 
Работа выполнена при поддержке междисциплинарного интеграционного проекта СО-УрО РАН № 47.
[1] Демина M.M., Новопашин П. С., Сарапулова Г.И., Ларина Л.И., Смолин А.С., Фундаменский В.С., Кашаев А.А., Медведева А.С. ЖОрХ. 2004, 40, 1852-1857.

[2] Третьяков Е.В., Мареев А.В., Демина М.М., Стась Д.В., Медведева А.С., Овчаренко В.И. Изв. РАН, сер. хим. 2009, 9, 1854-1860.

Синтез и исследование молибденсодержащих полигетеросилоксанов

В.В. Васильева, А.В. Аликовский, Е.В. Юртаева

Дальневосточный федеральный университет, Владивосток

Полигетеросилоксаны содержащие в своем составе d-элементы, обладают высокой термостойкостью, а также выступают в качестве эффективных термостабилизаторов полидиметилсилоксанового каучука (СКТН) и катализаторов некоторых органических реакций1. Раннее было показано, что в среде толуола взаимодействие между оксидом молибдена (VI) и диорганилциклотетрасилоксанами не протекает. Образование молибденсодержащих олигомерных соединений, в которых соотношение кремния к молибдену отличается от исходного происходит только в присутствии н-бутанола2. Нами было проведено взаимодействие между оксидом молибдена (VI) и полифенилсилсесквиоксаном в среде толуол-бутанол (2:1) по следующей схеме:
	2(PhSiO1,5)n + n MoO3*H2O => {(PhSiO1,5)2*MoO3}n + n H2O
	


Количественное вхождение молибдена в силоксановую цепь удалось получить после бутоксилирования исходного оксида молибдена (VI), отделения непрореагировавшего оксида с последующим введением полифенилсилсесквиоксана в мольном отношении кремния к молибдену 1.0, 2.0, 4.0. Выделенные вещества представляют собой твердые вещества темно-зеленого цвета, по данным ГПХ их молярная масса больше 5000, в их составе отсутствуют низкомолекулярные продукты. В ИК спектре присутствуют все полосы поглощения, характерные для данного класса соединений. 
1. Воронков, М. Г. Гетерополисилоксаны / М. Г. Воронков, Е. А. Малетина, В. К. Роман – Новосибирск : Наука, 1984. – С. 495.

2. Васильева, В.В. Исследование взаимодействия оксида молибдена (VI) с метилфенилциклосилоксаном / В.В. Васильева, А.В. Аликовский, Ю.О. Коршунова, М.И. Балнов // XI Andrianov Conference “Organosilicon Compounds. Synthesis, properties, applications”, Moscow, 2010. Р. 168

Оригинальный метод синтеза 1-фторсилатрана

на основе PhSiF3
Е.А. Гребнева1, А.С. Солдатенко1, Ю.И. Болгова1, О.М. Трофимова1,
М.Г. Воронков2
1Учреждение Российской академии наук Иркутский институт химии

им. А. Е. Фаворского СО РАН, 
e-mail: omtrof@irioch.irk.ru

2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург
С целью поиска новых путей использования фенилтрифторсилана в качестве синтона в элементоорганическом и органическом синтезе1 нами изучена реакция PhSiF3 c кремнийорганическими производными трис(2-гидроксиэтил)амина – силатранами XSi(OCH2CH2)3N, содержащими пентакоординированный атом кремния и внутримолекулярную координационную связь N→Si. Реакция протекает с расщеплением связи Si–F в PhSiF3 и образованием в качестве основного продукта 1-фторсилатрана. 
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В случае MeSi(OCH2CH2)3N наряду с FSi(OCH2CH2)3N образуется так же PhSi(OCH2CH2)3N. Состав и строение 1-фтор- и 1-фенилсилатрана подтверждены методами мультиядерного ЯМР 1H, 13C, 19F, 29Si, ИК спектроскопии и элементным микроанализом и соответствуют литературным данным.
1 Korlyukov A.A., Lyssenko K.A., Antipin M.Yu., Grebneva E.A., et all // J. Organomet. Chem, 2009, V. 694(5). P. 607; Voronkov M.G., Grebneva E.A., Albanov A.I., Trofimova O.M., et all // Arkivoc, 2011, N 8. P. 163; Воронков М.Г., Трофимова О.М., Гребнева Е.А. и др. // ЖОХ, 2011, Т. 81(12), в печати. 

Синтез поливольфрамфенилсилоксанов в водноорганических средах

М.И. Баланов, А.В. Аликовский, С.Г. Красицкая, Е.А. Аверина

Дальневосточный федеральный университет, Владивосток

e-mail: tov-b@ya.ru

Исторически первым методом синтеза полиметаллорганосилоксанов ПМОС является гетеролитическая поликонденсация органилхлорсиланов и хлоридов металлов в водноорганических средах. Соотношение кремния к металлу в полученных полимерах сильно отличается от исходного. Однако данный метод имеет ряд преимуществ в препаративном отношении, а именно использование легкодоступных и устойчивых соединений в водноорганических средах.

С целью получения ПМОС, содержащих вольфрам в степени окисления +6, мы слегка изменили данный способ получения, введя в качестве металлсодержащего реагента вольфрамат натрия Na2WO4. В качестве кремнийорганических компонент использовались фенилсиликонат натрия {PhSi(O)0.5ONa}n и  фенилсилантриолят натрия PhSi(ONa)3. Взаимодействие проводилось по следующим схемам:
2{PhSi(O)0.5ONa}n + nNa2WO4
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, где x = 0,67; 1; 2.
Метод синтеза по схеме 2 имеет ряд преимуществ по сравнению с методом по схеме 1. При проведении синтеза образуются как растворимые в хлороформе ПМОС, так и водорастворимые соединения. Соотношение кремния к вольфраму в случае взаимодействия по схеме 2 практически отвечает исходному, в отличие от взаимодействия по схеме 1, где это соотношение сильно отличается. Продукты, растворимые в органических растворителях, по данным гель-проникающей хроматографии  имеют молекулярную массу ≥ 5000, в их составе отсутствуют низкомолекулярные продукты. Таким образом, метод описываемый схемой 2 обладает рядом преимуществ, а именно позволяет варьировать соотношение кремния к вольфраму в синтезируемых ПМОС.

О реакции этилди(диэтиламино)силана с фенилацетиленом в присутствии хлорида цинка

В.В. Коншин, А.А. Андреев
ГОУ ВПО «Кубанский государственный университет»

e-mail: organotin@mail.ru
В продолжение исследований реакционной способности различных соединений, содержащих связь Si-N по отношению к 1-алкинами в присутствии кислот Льюиса [1] нами изучено поведение этилди(диэтиламино)силана в реакции с фенилацетиленом.

Установлено, что взаимодействия в среде 1,4-диоксана при мольном соотношении аминосилан : фенилацетилен : ZnCl2 1 : 3 : 3,75, приводит к образованию этилтрис(фенилэтинил)силана с выходом 42%:

EtSi(H)[NEt2]2  +  3 PhC≡CH  +  2 ZnCl2  
[image: image37.wmf]  EtSi(C≡CPh)3  +  2 Et2NH • ZnCl2  +  H2
Образование такого продукта, вероятно, можно объяснить процессами, представленными на схеме:
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1. Andreev А., Konshin V., Komarov N., Rubin M., Brouwer C., Gevorgyan V. Org.Lett.-2004.-Vol.6.-№3.-р.421-424.

Исследование продуктов термической деполимеризации диметилполиолатов кремния методом хромато-масс-спектрометрии

Е.В. Шадрина, М.Г. Первова, Т.Г. Хонина

Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,

г. Екатеринбург, Россия

e-mail: shadrina@ios.uran.ru

Диметилполиолаты кремния – продукты взаимодействия диметилдиэтоксисилана с полиолами – являются перспективными биологически активными соединениями, обладающими ранозаживляющей, регенерирующей и транскутанной активностью [1]. Ранее методом спектроскопии ЯМР 1Н, 29Si нами было установлено, что продукт взаимодействия диметилдиэтоксисилана c глицерином в мольном соотношении 1 : 2 представляет собой равновесную смесь диметилдиглицероксисилана с низкомолекулярными продуктами его конденсации и глицерином [2].

Целью настоящей работы являлось исследование строения продуктов взаимодействия диметилдиэтоксисилана с 1,2-пропандиолом и глицерином в мольном соотношении 1 : 2 методом хромато-масс-спектрометрии в режиме электронной ионизации.

Установлено, что при температуре 250°С (в испарителе хроматографа) диметилполиолаты кремния подвергаются термической деполимеризации до мономерных фрагментов, после чего происходит циклизация этих фрагментов с образованием пяти(шести)членных гетероциклических мономеров. Фрагментация молекулярных ионов мономеров протекает, в основном, с потерей заместителя из положения 2 гетероцикла; образующийся при этом фрагмент элиминирует молекулы карбонильных соединений или алкенов. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 10-03-96072-р_урал_а) и Президиума УрО РАН (программа № 09-П-3-2001).
[1] Пат. РФ 2382046, 2010 г.

[2] Хонина Т.Г., Ларченко Е.Ю., Шадрина Е.В. и др., Изв. АН. Сер. хим., 2010, 12, 2175. 

Получение марганецфенилсилоксанов с регулируемым соотношением кремния к марганцу взаимодействием мононатриевой соли фенилсилантриола с перманганатом калия

С.Г. Красицкая, А.В. Аликовский, М.И. Баланов, А.П. Болдан

Дальневосточный федеральный университет, Владивосток

e-mail:krassg@chem.dvgu.ru
Ранее было показано [1], что полимарганецфенилсилоксаны (ПМnФС) содержащие как Mn+2, так и Mn+7 обладают ярко выраженными каталитическими свойствами. При одинаковом соотношении кремния к марганцу большую активность проявляют соединения, содержащие марганец в более высокой степени окисления. С целью получения ПМnФС, содержащих марганец в высшей степени окисления, нами исследовано взаимодействие мононатриевой соли фенилсилантриола с перманганатом калия в кислой среде. В этом случае образование ПМnФС проходит либо по схеме гетерофункциональной поликонденсации, либо за счет расщепления силоксановой связи под воздействием образующейся в процессе взаимодействии марганцевой кислоты. Синтез ПMnФС проводили в водной среде, изменяя мольные соотношения мононатриевой соли фенилсилантриола к перманганату калия, по схеме:
x{PhSi(O)0.5ONa}n + KMnO4​ + H2SO4  → (PhSiO1.5)x(O3.5Mn) + 0,5K2SO4  + x/2Na2SO4  + H2O
Независимо от мольного соотношения реагентов образующиеся ПМnФС состоят из нерастворимой и водорастворимой фракций. Основную массу выделенных соединений составляют нерастворимые фракции (до 70%). ПМnФС исследованы методом элементного анализа, ИК спектроскопии, рентгенофазового анализа. Соотношение кремния к марганцу в нерастворимых фракциях практически равно исходному. Исследование ПМnФС методом потенциометрического титрования показало, что марганец входит в состав нерастворимых фракций в заданной степени окисления.
1. Аликовский А.В., Красицкая С.Г., Баланов М.И., Щитовская Е.В., Васильева М.С. // XI Andrianov Conference «Organosilicon Compounds. Syntesis, Properties, Applications» Moscow, 2010, P.143

Полиоксиалкиленсилоксаны  с  фтор- и 

фенилсодержащими заместителями у атома кремния

А.В. Петроградский1, А.Е. Травкин1, В.М. Копылов1, А.А. Харламова1, О.П.Трохаченкова1,  И.М. Райгородский2
1ФГУП Государственный научно-исследовательский институт химии и технологииэлементоорганических соединений (ГНИИХТЭОС),

 2ООО "Пента - 91"

e-mail: petrotem@yandex.ru
Рассмотрены синтез и свойства привитых полиоксиалкилен-полиорганосилоксановых блок-сополимеров  с фтор- и фенилсодержащими заместителями у атома кремния. Описаны синтез и свойства графт – привитых  КО ПАВ с фтор- и фенилсодержащими заместителями у атома кремния  формулы  Me3SiO[SiMeRO]k[SiMeR1O]f SiMe2O]m SiOMe3 , где  R= -(CH2)3OCH2(CF2)4H (КО ПАВ IV),  -CH2CH2CF3 (КОПАВ V),  -Ph (КОПАВ VI),  R1=-(СН2)3[OCH2CH2]15[OCH2CHMe]15OBu.   Значения σ для соединений групп КОПАВ IV, КОПАВ V и  КОПАВ VI  близки  между собой и находятся в пределах 19,4 - 22,5 мН/м.  Значение  снижаются  с увеличением доли силоксанового блока.

Полученные соединения имеют ограниченную растворимость в воде 1,5% и менее. Однако, даже при введении незначительных количеств в воду σ  резко снижается до  ( 22,7 -30,4 мН/м).   Зависимости  значений σ от концентрации в воде для КОПАВ IV, КОПАВ V и  КОПАВ VI  близки  между собой и  аналогичны  зависимостям для других кремнийорганических ПАВ, не содержащих фторированных заместителей. 

Влияние лигандного окружения на каталитические свойства комплексов Pt и Pd в каталитическом гидросилилировании

непредельных соединений
А.Н. Резников1, Н.К. Скворцов2, Ю.Н. Климочкин3

1Самарский государственный технический университет, 443100, Самара,

 ул. Молодогвардейская, д. 244

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт 
(технический университет)

3ООО «Сайклан», 443100, Самара, ул. Молодогвардейская, д. 244

e-mail: orgchem@samgtu.ru
Перспективным подходом к созданию эффективных каталитических систем является целенаправленный дизайн лигандного окружения в комплексах переходных металлов с целью формирования заданных каталитических свойств металлокомплексных катализаторов.

Исследовано влияние природы лигандов в комплексах Pt и Pd на каталитические свойства в реакциях гидросилилирования непредельных галогенпроизводных (аллилхлорида, 4-бром-3,3,4,4-тетрафторбут-1-ена 1-винил-2,2,3-трифтор-3-трифторметилциклобутана, 3,3,4,4-тетрафторгекса-1,5-диена, 1,3-диенов).

Установлено, что для металлокомплексов типа [PtCl2L2] и [PdCl2L2] каталитическая активность возрастает с уменьшением (-донорных и увеличением (-акцепторных свойств лигандов L. 

Работа выполнена при поддержке Министерства образования и науки РФ в рамках ФЦНТП «Исследования и разработки по приоритетным направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007 – 2012 гг.» (Гос. контракт № 16.512.11.2011). 
Образование связей Si – O, Si – C и Si – Si под действием
 гомогенных родиевых катализаторв.

Т.В. Войнова, Н.А. Гончарова, В.Н. Спевак, Н.К. Скворцов, В.В. Васильев, 
Е.П. Студенцов, А.В. Калинин, Ю.С. Варшавский

2Санкт-Петербургский государственный технологический институт 
(технический университет)

Редокс-реакции гидридов кремния с протон-содержащими частицами (спирты, кислоты и т.д.) сопровождаются выделением газообразного водорода, что позволяет контролировать протекание этих реакций. Хорошими катализаторами этих реакций являются плоскоквадратные соединения одновалентного родия, включая стандартный катализатор Вилкинсона, что связывают с наличием свободной pz-орбитали у атома родия. Неожиданно хорошие результаты показали и октаэдрические комплексы трехвалентного родия, у которого все шесть координационных мест заняты лигандами. Эти же координационно-насыщенные комплексы показали хорошие каталитические свойства и в реакциях присоединения гидридов кремния к непредельным соединениям, приводящие к образованию связей Si – C.

При проведении дегидроконденсации гидридов кремния октаэдрические комплексы трехвалентного родия также оказались довольно эффективными катализаторами, что подтверждено образованием соединений со связями Si – Si в мягких условиях.

Можно констатировать, что октаэдрические соединения Rh(III) являются универсальными эффективными катализаторами для различных реакций с участием гидридов кремния, что нуждается в серьезном теоретическом обосновании.

Разработка новой технологии синтеза разветвленных полиopганосилсесквиоксанов

Н.Г. Мажорова, Е.А. Витренко, М.А. Зиновьев, Н.В. Ефремова, Е.Н. Романова, Н.С. Гарбузова, И.А. Федосов, П.В. Иванов

Московская государственная академия тонкой химической технологии
им. М.В. Ломоносова (МИТХТ)Пр. Вернадского, д.86, 119571, Москва, Россия, 
е-mail: konarodi@rambler.ru
Изучена реакция согидролиза органохлорсиланов в среде толуола, ацетона. Показано, что управление интенсивностью гетерофункциональной конденсации “in situ” продуктов совместного гидролиза органохлорсиланов позволяет получать разветвленные полимеры в одну стадию с хорошим выходом, с высокой молекулярной массой.

На основе ММ-характеристик, элементного состава, содержания функциональных групп известных смол КМ-9К, К-9 определены соотношение кислорода и кремния в полимере - m, а,  следовательно, соотношение воды и органохлорсиланов. По уравнению UNIFAC рассчитаны фазовые равновесия систем: RnSiCl4-n  - Вода – Ацетон, где R-CH3, C6H5; n=1, 2. Область расслаивания в этих системах велика. На основании данных о фазовом равновесии и величине m определены брутто-составы компонентов реакционной смеси, которые использованы для оптимизации условий синтеза. Исходя из практических соображений, количество воды на синтез взято такое, чтобы концентрация соляной кислоты была не более 30%.  Критерием протекания процесса является время желатинизации, растворимость в этиловом спирте, температура размягчения смолы, ММР и другие параметры. 
Синтез полиорганосилсесквиоксановых смол проводился на установке непрерывного гидролиза. С выходом более 80% получены смолы КМ-9К, К-9 соответствующие требованиям ТУ. 

Каскадная сборка имидазо[1,2-a]пиридина из 3-триметилсилил-2-пропин-1-аля и 2-аминопиридина, катализируемая β-циклодекстрином

И.В. Митрошина,  А.В. Мареев, А.С. Медведева

Иркутский институт химии им. А. Е. Фаворского СО РАН

664033, Иркутск, ул. Фаворского, 1.
e-mаil: amedved@irioch.irk.ru

Ранее нами было показано определяющее влияние природы заместителя в пропинале на направление кислотно-катализируемой гетероциклизации при взаимодействии с 2-аминопиридином (MeCN, 25(C, 5 мол% HCl). Так в случае 3-триметилсилил-2-пропин-1-аля протекает каскадная сборка N-(2-пиридил)-2-(триметилсилилэтинил)-1,2-дигидропиридин-3,5-дикарбальдегид (1,2-ДГП) из 3-х молекул альдегида и одной молекулы амина [1], а в реакции фенилпропиналя – 3-[(2-пиридиламино)(фенил)-метил]имидазо[1,2-a]пиридина из 2-х молекул амина и одной молекулы субстрата [2]. 
Неожиданно при изучении реакции гидрофобного триметилсилилпропиналя с 2-аминопиридином в биомиметических условиях под действием β-циклодекстрина вместо ожидаемого 1,2-ДГП выделен новый продукт гетероциклизации ( 3-[(2-пиридиламино)-метил]имидазо[1,2-a]пиридин, а также β-аминоеналь. В этих условиях реакция протекает подобно фенилпропиналю. В отсутствие β-циклодекстрина в водной среде реагенты не взаимодействуют.
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Имидазо[1,2-a]пиридины широко используются при лечении сердечно-сосудистых и связанных с нарушением кровоснабжения мозга заболеваний.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 10-03-01024-а).
1. Медведева А.С., Мареев А.В., Афонин А.В., Ушаков И.А. ЖОрХ. 2005, 41, 478. 2. Мареев А.В., Медведева А.С., Митрошина И.В., Афонин А.В., Ушаков И.А. и др. ЖОрХ. 2008, 44, 1738.
Необычные внутрикомплексные трициклические системы

Ю.И. Болгова1, А.С. Солдатенко1, В.В. Беляева1, О.М. Трофимова1, 
М.Г. Воронков2
1Учреждение Российской академии наук Иркутский институт химии

им. А.Е. Фаворского СО РАН, 
e-mail: оmtrof@irioch.irk.ru

 2Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург
Недавно нами открыта новая необычная трициклическая внутрикомплексная система, в которой 1-(N-3,5-диметилпиразолилметил)силатран функционирует в качестве бидентатного лиганда. При взаимодействии 1-(N-3,5-диметилпиразолилметил)силатрана с дихлоридом двухвалентного металла MCl2 (M = Zn, Co) эти центры связываются в трициклическую систему, в которой N-гетероцикл и силатранильная группа объединены молекулой MCl2 с образованием шестичленного координационного цикла (рис. 1)1. Электронодонорными центрами в этой системе являются одновременно атом азота гетероцикла и эндоциклический атом кислорода силатранильной группы. С целью синтеза новых трициклических внутрикомплексных систем, взаимодействием N-(1-силатранилметил)сукцинимида, -глутаримида и -фталимида с дихлоридом кобальта нами получены новые комплексы N-(1-силатранилметил)производных циклических имидов с CоCl2 (1-3) состава 1:1.
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По данным ИК спектроскопии комплексы 1 и 2 содержат хелатный гетероцикл с фрагментом С=O→Co←O–Si. В комплексе 3 атом Со координирует только по карбонильной группе С=О→Co.
1 Воронков М.Г., Зельбст Э.А., Фундаменский В.С., Брусков В.А., Кашаев А.А., Солдатенко А.С., Болгова Ю.И., Трофимова О.М. // ЖСХ, 2011, Т. 52(4). C. 832; Воронков М.Г., Зельбст Э.А., Васильев А.Д., Солдатенко А.С., Болгова Ю.И., Трофимова О.М. // ЖСХ, 2011, в печати.

Особенности молекулярной структуры комплексов содержащих координационный узел OSiC3Cl, на основе N-органосульфонилпролина
Н.А. Ковальчук, А.А. Корлюков, М.Ю. Антипин

Учреждение Российской академии наук Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, 119991, Москва, ул. Вавилова, д.28

e-mail:nataha10490@mail.ru

Комплексы с координационным узлом OSiC3Cl на основе 
N-органосульфонилпролина содержат в своей структуре три биологически активных фрагмента (сульфамидная группа, остаток N-пролина и пятичленный O-Si-хелатный цикл) и являются прекурсорами для получения функциональных производных. В данной работе изучены особенности строения координационного полиэдра атома кремния в рассматриваемых комплексах и влияние кристаллической упаковки на их молекулярную структуру.
RSO2-NC4H7C(O)N(Me)CH2SiMe2Cl

R=Me (1); R=Ph (2); R=p-MeC6H4 (3);R=p-ClC6H4 (4); R=p-BrC6H4 (5);
R=p-NO2C6H4 (6)
Координационный полиэдр атома кремния соответствует искаженной тригональной бипирамиде. Длина связи Si-O зависит от электроноакцепторных свойств N-органосульфонилпролинового заместителя. Наименьшая длина связи Si-O соответствует соединению 1 (R=Me), а наибольшая - соединению2
(R = Ph). При этом измененияв межатомных расстояниях Si…O и Si…Cl носят антибатный характер(1.924(2)-2.007(16) и 2.256(15)-2.346(11)Å соответственно). Наиболеепрочными межмолекулярными взаимодействиями являются слабые связи C-H…O и C-H…Cl. Для изучения прочности межмолекулярных взаимодействий проведены квантовохимические расчеты изолированных молекул 1-6 и их ассоциатов. 
Все исследования выполнены при финансовой поддержке РФФИ (грант № 09-03-00669). 
Авторы выражают благодарность сотрудникам кафедры ОБОХ ГОУ ВПОРГМУ Росздрава д.х.н. проф. В.В. Негребецкому и асп. А.А. Николину за синтез комплексов и выращивание монокристаллов.

Псевдовращение Берри в пентакоординационных катионных внутрикомплексных соединениях кремния с двумя
(O → Si)-координирующими лигандами

Д.Е. Архипов, А.А. Корлюков, М.Ю. Антипин

Учреждение Российской академии наук Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова РАН, 119991, Москва, ул. Вавилова, д.28

e-mail: hiprow@rambler.ru
Проведено рентгеноструктурное исследование 11 катионных бис-(С,О)- и бис-(О,О)-хелатных комплексов пентакоординационного кремния. В рамках метода диэдральных углов координационные полиэдры атомов Si рассмотрены в качестве точек на поверхности потенциальной энергии гипотетической политопной перегруппировки, то есть описан участок траектории псевдовращения. В ходе данной перегруппировки координационный полиэдр атома Si изменяется от идеальной тригональной бипирамиды (ТБП) до идеальной квадратной пирамиды (КП).

Для всех изученных соединений были рассчитаны координаты политопной перегруппировки (то есть доли ТБП и КП в рассматриваемом полиэдре) методом диэдральных углов, все координационные полиэдры практически идеально соответствуют траектории псевдовращения Берри. Отклонения от траектории находятся в диапазоне 0.00–1.18 %. Координаты Берри составляют 12–37 %, что означает близость рассматриваемых структур к политопу тригональной бипирамиды (ТБП). Интересным оказалось то обстоятельство, что координаты псевдовращения Берри заметно различаются не только для одинаковых катионов в различных кристаллах, но и для независимых катионов в одной структуре.
Авторы выражают благодарность группе проф. Ю.И. Баукова.

Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (проект № 08-03-01071 и 09-03-00669).

Новые (О,О)-хелаты пентакоординированного кремния с фрагментоми 2‑гидроксикислот и пролина или саркозина

А.А. Николин1, В.В. Негребецкий1, Д.Е. Архипов2, А.Г. Шипов1,

 Е.П. Крамарова1, А.А. Корлюков2, Ю.И. Бауков1 

1Российский Государственный медицинский университет, Москва, Россия 
2ИНЭОС РАН им. А.Н. Несмеянова, Москва, Россия
e-mail: nikson111@rambler.ru
Взаимодействием N-триэтоксисилилметилпроизводных пролина или саркозина с двумя эквивалентами α-гидроксикислоты (гликолевой, диметилгликолевой, миндальной и дифенилгликолевой) синтезированы новые анионные бисхелатные комлексы пентакоординированного кремния с (О,О)-хелатными лигандами (1a-d, 2a-d). По данным РСА полученные соединения представляют собой анионные комплексы кремния с координационным узлом SiCO4. 
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Строение полученных в работе соединений установлено на основании спектральных методов (ИК, ЯМР 1Н, 13С, 29Si), элементного и рентгеноструктурного анализа.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (гранты №№ 10-03-00824 и 11-03-00655) в рамках деятельности Научно-образовательного центра РГМУ.

Необычный путь образования иодпротатрана

Я.В. Агапова, Т.А. Кочина, М.Г. Воронков  

Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург 

e-mail: agapova-jana@rambler.ru

Почти полвека тому назад под руководством академика М.Г. Воронкова начало развиваться новое направление в химии, посвященное атранам – кремнийорганическим, металлоорганическим и органическим производным триэтаноламина. Все они обладают высокой специфической биологической активностью широкого спектра действия. 

Продолжая исследования в этом направлении, мы обратились к производным тетракис-(2-гидроксиэтил)аммония с общей формулой X-N+(CH2CH2OH)4, условно названным нами гиператранами. 

С целью получения иодпроизводного тетракис-(2-гидроксиэтил)аммония была изучена реакция триэтаноламина (ТЭА) с иодэтанолом. Иодэтанол получали взаимодействием хлорэтанола с иодидом натрия в ацетоне 
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NaI + ClCH2CH2OH            NaCl + ICH2CH2OH  

Взаимодействие ТЭА с иодэтанолом в различных растворителях (метанол, бутанол, диоксан, бензол, ацетонитрил, диметилформамид) неожиданно привело к образованию иодпротатрана вместо ожидаемого гиператрана:    
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Пучок  нанотруб ок  

b  

a  

N(CH2CH2OH)3 + ICH2CH2OH                
        I-N+H(CH2CH2OH)3 + C2H4O 

По-видимому, высокое сродство атома азота ТЭА к протону приводит к его отрыву от гидроксильной группы иодэтанола и образованию иодпротатрана. 

Структура последнего была впервые изучена методом рентгеновской  дифракции. Элементный анализ синтезированного соединения подтвердил образование иодпротатрана.
Работа выполнена при финансовой поддержке в рамках научной программы Президиума РАН

Особенности сополимеризации силоксанов циклического 
и линейного строения
И.Ю.  Рускол 2, М.М. Любимова2 , Е.И. Алексеева1, С.Р.Нанушьян1
1ГНЦ РФ «ГНИИХТЭОС», Москва, 
2 РХТУ им. Д.И. Менделеева, Москва

e-mail: rouskol_i@mail.ru

Олигоорганогидридсилоксаны широко применяются в качестве сшивающих агентов в композиционных материалах, отверждаемых по реакции гидросилилирования, а также в синтезе карбофункциональных кремнийорганических соединений. Гидролитическая конденсация хлорсиланов позволяет синтезировать молекулы со статистическим распределением силоксановых звеньев. 

Данная работа посвящена исследованию строения молекул олигомеров, получаемых путем равновесной сополимеризации силоксанов циклического и линейного строения, имеющих гидридные и фенильные заместители у атомов кремния. Реакция протекает по следующей схеме:
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      Сополимеризация проводилась в блоке при температуре 70 – 80 ºС в присутствии катионита КУ-23. Строение молекул олигомеров исследовалось методами  ЯМР- и ИК –спектроскопии и вискозиметрии.

Показано, что триметилфенилциклотрисилоксан первым вступает в реакцию сополимеризации, при этом  структура образующихся сополимеров изменяется в процессе синтеза от микроблочной до статистической, на структуру сополимера влияет  также соотношение исходных компонентов.

Установлено, что в процессе сополимеризации протекают побочные реакции, приводящие к дезактивации катализатора и отщеплению фенильных радикалов от атомов кремния с образованием силоксановой связи. 

Найдены оптимальные условия проведения сополимеризации силоксанов с гидридными и фенильными заместителями у атомов кремния, позволяющие получать олигомеры заданного состава. 

Иттрийсодержащие органоалюмоксаны: 

синтез, физико-химические свойства
Г.И. Щербакова, Н.Б. Кутинова, П.А. Стороженко,
 Д.В. Сидоров, М.Г. Кузнецова, М.В. Полякова, А.И. Драчев

ГНЦ РФ ФГУП «Государственный научно-исследовательский институт 

химии и технологии элементоорганических соединений», 

105118, Москва, Шоссе Энтузиастов, 38

e-mail: borisova_nata235@mail.ru

Впервые синтезированы гидролитически устойчивые в атмосфере воздуха растворимые в органических растворителях органоалюмоксаны, содержащие иттрийоксановые фрагменты, общей формулы:
 [(R**О)sY(OH)t Or]k•[Al(OR)l(OR*)x (OH)z Oy]m       (1)   

где k, m = 3-12;  s + t + 2r = 3;  l + x + 2y + z = 3;

R – СnН2n+1, n = 2 – 4;

R* – C(CH3)=CHC(O)СnН2n+1; C(CH3)=CHC(O)OСnН2n+1;

R** – C(CH3)=CHC(O)CH3.

Синтез иттрийсодержащих органоалюмоксанов осуществлен в атмосфере инертного газа (азот, аргон) в углеводородном растворителе при 0 – 30 ºС последовательным гидролизом и алкоголизом алюминийорганических соединений в присутствии хелатирующего агента (соединения с кето-енольной таутомерией) и гидрата ацетилацетоната иттрия.
Иттрийсодержащие органоалюмоксаны, в зависимости от k; m в соединении (1), представляют собой от вязких жидкостей до твердых стеклообразных веществ хорошо растворимых практически в любых органических растворителях, реагирующие с кислотами и щелочами.

С помощью ЯМР 1Н, 27Al, ИК- спектроскопии, СЭМ, ТГА и элементного анализа изучены особенности молекулярной структуры синтезированных органоиттрийоксаналюмоксанов. 

Иттрийсодержащие органоалюмоксансилоксаны для получения стекловидных покрытий

Г.И. Щербакова, М.С. Варфоломеев, Н.Б. Кутинова, 

П.А. Стороженко, Д.В. Сидоров, Н.С. Кривцова 

ГНЦ РФ ФГУП «Государственный научно-исследовательский институт 

химии и технологии элементоорганических соединений», 

105118, Москва, Шоссе Энтузиастов, 38

e-mail: galinanica@rambler.ru
Впервые синтезированы иттрийсодержащие органоалюмоксансилоксаны общей формулы: [(R**О)sY(OH)tOr]k•[Al(OR)l(OR*)x(OH)zOy]m•[Si R***2O]g.

Изучены физико-химические свойства синтезированных иттрийсодержащих органоалюмоксансилоксанов: плавкость, растворимость в органических растворителях (толуол, этиловый спирт), плотность и вязкость приготовленных растворов. Органоиттрийоксаналюмоксансилоксаны охарактеризованы методами ИК- спектроскопии, ЯМР 1Н, 27Al, 29Si, СЭМ, ТГА и элементного анализа. 

Проведен пиролиз иттрийсодержащих органоалюмоксансилоксанов при 1300 ºС и 1600 ºС. Показано, что пиролиз при 1300 ºС приводит к получению мелкодисперсного керамического порошка, а пиролиз при 1600 ºС – стекловидного материала. Составы керамического порошка и стекла исследовали с помощью РФА и СЭМ.  

Показана перспективность использования органоиттрийоксаналюмоксансилоксанов для приготовления связующих и пропиточных композиций с целью создания химически стойких, высокопрочных иттрийсодержащих алюмосиликатных оксидных защитных покрытий и изготовления термостойкой и высокопрочной трехкомпонентной Al2O3 - Y2O3 - SiO2 керамики.

Люминесцирующие термо- и фотоотверждаемые силиконы, 
допированные комплексом европия

В.В. Семенов, Н.В. Золотарева, В.Н. Мяков

Институт металлоорганической химии им. Г.А. Разуваева РАН, 

Нижний Новгород, 
e-mail: vvsemenov@iomc.ras.ru

Растворимость β-дикетонатов редкоземельных металлов в акриловых мономерах обеспечивается полярными группировками СООR, по своей химической природе родственными β-дикетонатным лигандам. Полиорганосилоксаны представляют собой малополярные соединения. Проблема совмещаемости для них может быть решена за счет использования олигосилоксановых лигандов. В настоящей работе представлен способ получения люминесцирующих полисилоксановых пленок, допированных кремнийсодержащим комплексом европия, который синтезировали нагреванием триэтоксипроизводного с избытком триметилсиланола в ТГФ.
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Получены жидкие композиции с содержанием комплекса до 1.0 мас.% для фотоотверждаемой композиции (СИЭЛ, ГНИИХТЭОС) и до 1.5 мас.% для термоотверждаемой (ИМХ РАН), что обеспечивало получение яркой красно-оранжевой катионной флуоресценции отвержденных пленок при их облучении светом ртутной лампы ДРТ-240. Наиболее интенсивной в спектре ФЛ является полоса перехода 5D0 → 7F2 (615 нм).

Костные цементы с использованием модифицированного гидроксиапатита

Е.А. Богданова1, Е.В. Шадрина2, Т.Г. Хонина2, Н.А. Сабирзянов1
1 Институт химии твердого тела УрО РАН, 
2 Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН, г. Екатеринбург, Россия.

е-mail: chemi4@rambler.ru
Использование костных цементов является одним из актуальных направлений в лечении поврежденной костной ткани. Представляется перспективной разработка костных цементов на основе гидроксиапатита (ГАП), модифицированного биогенным кремнием.

В качестве компонентов костных цементов предлагается использовать ГАП в различных формах (порошок, суспензия, коллоидный раствор) [1, 2] и биосовместимую кремнийсодержащую основу. Кремнийсодержащий компонент в составе разрабатываемого материала играет роль пластифицирующего и связующего вещества, позволяющего получать пластичные самотвердеющие пасты.

Проведенные исследования позволили определить наиболее подходящие для использования кремнийсодержащие основы костных цементов, подобрать оптимальное количественное соотношение компонентов, позволяющее получить пластичные пасты, образующие со временем биоактивный цементирующий состав.

Список литературы

1. Яценко С.П., Сабирзянов Н.А. Способ получения гидроксиапатита. Патент РФ № 2104924, опубл. 20.02.1998.

2. Сабирзянов Н.А., Богданова Е.А., Хонина Т.Г. Способ получения суспензии гидроксиапатита. Патент РФ № 2406693, опубл. 20.12.2010, Бюл. № 35.

Коррекция функций ферментов внерибосомного  этапа

белкового  синтеза – триптофанил-трнк-синтетазы
М.К..Нурбеков,  Т. Драгунова

МГГУ им. М. А. Шолохова 109444, Москва, Ташкентская улица, дом 18 корпус 4
Понимание  процессов  развития распространенных  патологий  лежит  в  основе  разработки  эффективных  подходов  к  фармакологическому  воздействию.  Спонтанное  возникновения  трансформированных  опухолевых  клеток  и  сопутствующих  патологий предполагает  закономерное  наличие  защитных  механизмов  общего  природного  иммунитета  включающего постоянный  контроль  и элиминацию опухолеродных клеток. Известные  составляющие  этих  защитных  механизмов -  эффекторные  клетки  иммунной  системы  и  цитокины,  важнейшим  среди  которых  является  интерферон  гамма. В  каскаде защитных  реакций важную  роль  играют  белковые  факторы - эндостатин, ангиостатин,  фактор  4  тромбоцитов, тромбоспондин  и  др. В  последнее  время  пристальное  внимание  исследователей  привлекают белковые  факторы,  представляющие  собой  продукт  модификации  белков и  ферментов,  синтез  которых  стимулируется  интерфероном-гамма. Среди  них важную  роль  играют модифицированные аминоацил-тРНК-синтетазы, в  частности, триптофанил- тРНК-синтетаза (ТРСаза). Являясь одним  из  базовых  элементов природного  иммунитета фермент существенно  стимулируется гамма  интерфероном и  рядом других факторов,  причем,  будучи  подвергнутым  модификации,  он  обладает  мощным  антиангиогенным  и  антиатерогенным  действием. Важной  нерешенной  проблемой  в  настоящее  время  остается  тонкий  механизм  активации  цитокинных  функций  фермента.  Исследования  по  фармакологическому  воздействию  на  функции  гена  и белка  препаратами  из  ряда  атранов  позволят  пролить  свет  на  эту  актуальную  проблему. Перспективным являются  исследования  возможного  вклада  цинк-зависимых  металлопротеиназ  в  стимуляцию цитокинных  функций  ТРСазы.

Огнезащитный состав на основе СКТН

Н.В. Ефремова, П.В. Иванов, К.А. Петерсон

Московская академия тонкой химической технологии им. Ломоносова (МИТХТ)

Пр. Вернадского, д.86, 119571, Москва, РФ,
e-mail: efremova@npfmiks.ru

ЗАО «Элокс-пром»

Ленинский проспект, д.32А, 119991, Москва, РФ,
e-mail: elox@elox-prom.ru

В последнее время для защиты металлоконструкций от огня разрабатывают, так называемые, вспучивающиеся покрытия, которые при нагревании образуют слой кокса, который изолирует изделие от огня. Их главными недостатками являются: длительность сушки, необходимость использования растворителей, высокая горючесть и др.

Нами использованы безрастворные связующие - каучук СКТН-А и полиорганосилазан, которые могут наноситься на металл с помощью кисти или торкрет-установки. Они нетоксичны, антикоррозийны  и атмосферостойки.

 Главное условие, при котором достигается работоспособность вспучивающегося покрытия - это приблизительное равенство температуры размягчения композиции и температуры разложения антипирена. В состав огнезащитной композиции входят: полифосфат аммония (газообразователь и антипирен), пентаэритрит (коксообразователь), стекловолокно и стеклянная микросфера (армирующие добавки). Для увеличения термостойкости, адгезии и укрепления коксового остатка в композицию вводят борную кислоту и меламин.

Методом последовательного симплекс-планирования определены оптимальные соотношения компонентов огнезащитной композиции и получено огнезащитное покрытие 4 класса огнестойкости.
Кислотостойкие лигносилоксановые покрытия

Г. С. Буслаев, М. Г. Воронков

Институт химии силикатов им. И. В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург

e-mail: voronkov@isc.nw.ru
Гидролизный лигнин (ГЛ) – производственный отход гидролизной промышленности, проблемы утилизации которого уже многие десятилетия стоят достаточно остро. Наличие метоксильных и гидроксильных групп в ГЛ обуславливает возможность взаимодействия последнего с силанольными группами полиорганосилоксанов и образованием соответствующих блоксополимеров.

Нами разработаны кислотоустойчивые лигносилоксановы покрытия (ЛСП) на основе кремнийорганического лака КО-915. ЛСП отверждались на холоду или при термообработке при температуре 270 0С в течение трех часов. Кислотостойкость определялась в 25 % H2SO4 при 100 0С и оценивалась по отсутствию дефектов, уменьшению массы ЛСП (m) на ее поверхности в течение 35 суток на стекле и 42 суток на металле. У ЛСП горячего твердения m=0,06-0,007 г/м2.сут, холодного твердения 0,6-0,7 г/м2.сут. Удельное объемное электрическое сопротивление ЛСП на металле не менялось в течение срока испытаний ((v=(0,5-1,0).1013 Ом.см). ЛСП по своей кислотостойкости превосходит композиции на основе того же лака КО-915 с использованием кислотостойких силикатных наполнителей.
Структурные особенности и термические характеристики органо-неорганических гибридных эпоксисиликатных нанокомпозитов, полученных при различных условиях формированиях золя

И.Б. Глебова, В.В. Голубков, О.А. Шилова,
 Т.В. Хамова, В.Л. Уголков 

Институт химии силикатов РАН, Санкт-Петербург

e-mail: iraglebova@mail.ru

Структура и термические свойства органо-неорганических нанокомпозитов, полученных золь-гелль метом, обычно зависят от условий синтеза и введения различных добавок.

Методами малоуглового рентгеновского рассеяния, термогравиметрии и калориметрии исследовались эпоксисиликатные нанокомпозиты, полученные золь-гель методом  на основе тетраэтоксисилана (ТЭОС) и эпоксидной смолы “Eponex 1510” в присутствии трифторида бора при кислотном катализе гидролиза в среде растворителя ацетона или изопропилового спирта. В составе золей варьировались количество воды и концентрация добавки наноалмазов детонационного синтеза, ДНА. 

Кривые малоуглового рентгеновского рассеяния, полученные  в области  от 7' до 450', свидетельствует о наличии фрактального характера структуры у всех исследуемых нанокомпозитов. В зависимости от условий синтеза меняются размерность и протяженность фракталов. Добавление незначительного количества воды  приводит к увеличению фрактальной размерности и протяженности фракталов, а наличие изопропилового спирта при формировании золя приводит к уменьшению этих размеров.

Термогравиметрический анализ до 300ºС показывает небольшую разницу  в ходе кривых потери веса, которая составляла к 300ºС 15-17% , причем наибольшая потеря веса относится к композиту с ДНА. Кривые ДТА имеют приблизительно одинаковый вид для всех композитов, за исключением композита с ДНА, имеющим более интенсивный экзопик, связанный с  перестройкой структуры нанокомпозита в области 220-250ºС.

Компьютерное моделирование процесса образования наночастиц

 при золь-гель синтезе

Л.Ю. Аммон 

Санкт-Петербургский государственный электротехнический университет "ЛЭТИ",  

Санкт-Петербург, улица Профессора Попова, дом 5

e-mail:luds-a@yandex.ru
Целью данной работы является моделирование процессов образования наночастиц в золь-гель технологии при гидролизе тетраэтоксисилана или кремнезема. Движущей силой процесса является градиент химического потенциала с учетом реакционной диффузии. Рассмотрена компьютерная модель образования кластера, состоящего из кремнекислородных тетраэдров, по аналогии с процессом поликонденсации продуктов гидролиза тетраэтоксисилана. 

Как известно[1], в природных кристаллических силикатных системах могут наблюдаться ленточные структуры, когда кремнекислородные тетраэдры расположены по некоторым линиям, состоящим из цепочек Si-O-Si и островные структуры с замкнутым циклом тетраэдрических группировок. Связывающий два атома кремния кислород называется мостиковым. В аморфных силикатах тетраэдрические группировки располагаются более хаотично. Считается, что в таких системах существует ближний порядок, когда две тетраэдрические группировки связаны  друг с другом почти по линии центров атомов кремния или с небольшим отклонением от линейности на некоторый угол (. Накопление таких отклонений приводит к нарушению регулярности структуры. Дальний порядок предполагает накопление углов отклонения и более хаотичное распределение структурных единиц. В данной модели учитывается только ближний порядок. Эти структурные представления были заложены в разрабатываемую модель в качестве угла отклонения от линейности.

По результатам вычислительного эксперимента определена зависимость среднего числа молекул кластера, при которых образуется замкнутая структура, от параметров системы: угла отклонения, возникающего при стыковке молекул и коэффициента, определяющего степень линейности роста кластера.

1. А. А. Аппен - Химия стекла. - Л.: Химия, Ленингр. отд-ние, 1974. - 351 с.

Гетероатомсодержащие производные винилового эфира моноэтаноламина и алкалоида – анабазина

О.А. Аймаков1, Н.М. Зубова1, Н.И. Свинцицкая2 
1Кокшетауский государственный университет им. Ш. Уалиханова, Республика Казахстан, 
e-mail: aimakov@rambler.ru
2Санкт-Петербургский государственный технологический институт (технический университет), Российская Федерация,
 e-mail: nsvincickaya@mail.ru
Известно, что виниловые эфиры и алкалоиды обладают широким спектром биологической активности. Сочетание ключевых фрагментов этих двух важных классов химических соединений в одной молекуле и введение гетероатомов принципиально расширяет их синтетические и практические возможности и позволяет надеяться на появление новых, неожиданных или усиление уже известных полезных свойств.

Среди производных амидов, тиоамидов найдены эффективные инсектициды, средства для роста и защиты растений, животных, а также амиды служат сырьем для производства фармацевтических препаратов.

В связи с этим объектом разностороннего изучения стали виниловые эфиры аминоспиртов, в частности, виниловый эфир моноэтаноамина и алкалоида-анабазина и их гетерофункциональные производные. 

В результате реакции конденсации винилового эфира моноэтаноламина с различными изо-, изотиоцианатами, а также анабазина с изотиоцианатами были впервые синтезированы их различные производные, являющиеся чрезвычайно высокоэффективными препаратами с физиологической активностью. 

Разработан легкодоступный метод получения высокоэффективных веществ, прменяемых в области ветеринарной медицины, агрохимии в качестве афицидных, инсектицидных, нематоцидных, лекарственных препаратов, представляющих несомненный интерес в области химической технологии и биотехнологии. 

Реакции производных бора, кремния и титана с силазанильными и алкоксисилильными группами полимеров при получении органо-неорганических систем и материалов

Е.А. Грузинова, А.Б. Зачернюк, М.Ю. Митрофанов,  А.М. Музафаров

Учреждение Российской академии наук Институт синтетических полимерных материалов им. Н.С. Ениколопова РАН,

e-mail: a_zacher@mail.ru
Введение бора в полимерные сетчатые матрицы снижает температуру обработки и показатель преломления неорганической фазы, и поэтому получаемые химическим осаждением нанокомпозиты перспективны в качестве основы для получения оптических волноводов. Процесс основан на совместном введении в матрицу алкоксидов кремния и бора. Синтезированы матрицы, содержащие наряду с силоксановыми также и силазановые звенья. 

Реакции алкоксидов бора и титана с дисилиламиногруппами циклических и олигомерных силазанов, а также полисилилкарбодиимидсилазанов (ПКДС) обуславливают встраивание в кремнийазоторганическую матрицу полимера атомов гетероэлементов. Увеличение содержания структурных нитридных фрагментов в растворимых высокомолекулярных продуктах на основе силилкарбодиимидов достигается при использовании циклолинейных полититансилазанов (до 20 мас.% Ti ) в качестве сырья для синтеза ПКДС конденсацией в расплаве. Дальнейшее увеличение содержания неорганической фазы в полимерах возможно за счет их неполного пиролиза.

Полученные наноструктурированные органо-неорганические системы перспективны в качестве прекурсоров керамики.
Силикагели с гуаназильными группами для сорбции тяжелых металлов

В.В. Коншин, Дж.Н. Коншина, А.А. Турмасова

ГОУ ВПО «Кубанский государственный университет», г. Краснодар

e-mail: organotin@mail.ru

Силикагели, содержащие различные ковалентно-иммобилизованные группы, широко применяются в практике, они используются в хроматографии, в качестве эффективных сорбентов, в качестве носителей катализаторов и тд.

Нами впервые получены силикагели, содержащие ковалентно иммобилизованную гуаназильную группу. На первой стадии осуществляли функционализацию силикагеля путем введения 3-аминопропильного фрагмента [1]. Далее проводили реакцию с антраниловой кислотой в среде кипящего толуола. Диазотирование полученного амида антраниловай кислоты и последующее сочетание с гуанилгидразонами ароматических альдегидов приводило к получению окрашенных продуктов, состав которых подтвержден на основании данных элементного анализа и ИК-спектроскопии.
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Полученные материалы могут быть применены для группового извлечения тяжелых металлов из водных растворов.

1. Зайцев В.Н., Василик О.С., Эванс Дж., Броу А. Изв. РАН. Сер. Хим., 1999, №12, с. 2340-2345.

Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ МК-2665.2011.3
Синтез новых биологически активных кремнийтитансодержащих гидрогелей из модифицированных полиолатов
М.В. Иваненко, Т.Г. Хонина

Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,

г. Екатеринбург, Россия

e-mail: ivanenko@ios.uran.ru

Известны фармакологически активные гидрогели состава 2Si(C3H7O3)4 ∙ Ti(C3H7O3)4 ∙ xC3H8O3 ∙ yН2О (9 ≤ x ≤ 30, 60 ≤ y ≤ 120), полученные на основе сольватокомплексов глицеролатов кремния и титана [Пат. РФ 2322448, 2008 г.].

Нами были получены новые кремнийтитансодержащие гидрогели на основе комбинированных диметилполиолатов кремния и тетраполиолатов титана (прекурсоры гидрогелей). Прекурсоры гидрогелей  получали из диметилдиэтоксисилана, тетрабутоксититана и полиолов (глицерина, полиэтиленгликолей) в различных мольных соотношениях. Введение диметилсилильных групп в структуру прекурсоров приводит к увеличению количественного содержания кремния в биологически активной форме, замедляет процессы связывания кремния в неактивную дисперсную фазу при гелеобразовании, повышает липофильность молекулы, что, в целом, увеличивает фармакологическую активность синтезированных веществ.

Выбран оптимальный состав гидрогелей по содержанию полиолатов кремния и титана, избытка полиола и воды; определены оптимальные условия их получения.

Новые модифицированные кремнийтитансодержащие гидрогели на основе полиолатов нетоксичны, проявляют ранозаживляющую, регенерирующую, транскутанную активность и могут быть рекомендованы для дальнейшего углубленного изучения с целью использования их как в качестве самостоятельных лекарственных средств, так и в качестве гидрофильных мазевых основ.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ ( проект № 10-03-96072-р_урал_а.

Синтез и исследование закономерностей процесса образования модифицированных кремнийорганических глицерогидрогелей
Е.Ю. Ларченко, Т.Г. Хонина

Институт органического синтеза им. И.Я. Постовского УрО РАН,

г. Екатеринбург, Россия

е-mail: elarchenko@e1.ru
Известны фармакологически активные гидрогели на основе тетраглицеролата кремния [Пат. РФ 2255939, 2005 г.], которые являются удобной формой для местного применения. Также были получены диметилглицеролаты кремния – водорастворимые продукты, не образующие гелей; однако они являются более фармакологически активными, чем гидрогели на основе тетраглицеролата кремния [Пат. РФ 2382046, 2008 г.].

Представляло интерес получить новые фармакологически активные гидрогели на основе комбинированных тетра- и диметилглицеролатов кремния в виде удобной лекарственной формы для местного применения (гелей), а также изучить основные закономерности процесса их образования.

Гидрогели получали из комбинированных тетра- и диметилглицеролатов кремния (прекурсоры гелей) в воде или водных растворах солей-электролитов. Прекурсоры получали из диметилдиэтоксисилана, тетраэтоксисилана и глицерина при различном мольном соотношении реагентов.

Установлена зависимость времени гелеобразования от значения рН среды; показано ускоряющее влияние температуры и добавок солей-электролитов. Установлено, что увеличение мольного содержания диметилглицеролатов кремния затрудняет гелеобразование. Выделена и охарактеризована дисперсная фаза модифицированного глицерогидрогеля; обоснован поликонденсационный механизм ее образования; предложена структура. Показано, что синтезированные вещества фармакологически активны и безопасны в применении.
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ ( проект № 10-03-96072-р_урал_а.

Синтез новых гидрокси- и аминометильных производных моно- и дифосфорсодержащих кислот на основе триметилсилиловых эфиров кислот трехвалентного фосфора

А.А. Прищенко, М.В.Ливанцов, О.П. Новикова, Л.И. Ливанцова, В.С. Петросян

Московский Государственный Университет им. М.В. Ломоносова, Химический факультет, Москва, 119991, Россия,
е-mail:  aprishchenko@yandex.ru
Функционализированные гидрокси- и аминометильные производные моно- и дифосфорсодержащих кислот являются фосфорорганическими аналогами гидрокси(амино)карбоновых кислот и природных пирофосфатов и широко используются в качестве эффективных лигандов и биологически активных веществ. Нами разработаны удобные методы синтеза новых типов этих веществ с использованием высокореакционноспособных синтонов – триметилсилиловых эфиров кислот трехвалентного фосфора и функционализированных карбонильных соединений, включающих ароматические, гетероциклические и ненасыщенные фрагменты [1].
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Полученные соединения представляют интерес как перспективные полидентатные лиганды и новые антиоксиданты, обладающие множественным механизмом антиокислительного действия. Нами изучено комплексообразование разнообразных оловоорганических галогенидов с рядом аминозамещенных моно- и дифосфорсодержащих соединений, представленных выше. Методами ЯМР 31Р и 119Sn показано, что дифосфорсодержащие соединения образуют с соединениями олова преимущественно хелатные комплексы, и лишь некоторые из них образуют полимерные аддукты. Полученные комплексы проявляют противоопухолевую активность in vitro в концентрациях 10-6 – 10-5 М по отношению к клеткам рака легкого NCI-H522. 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ, грант 11-03-00402 .

1.   A.A. Prishchenko, M.V. Livantsov, O.P. Novikova, L.I. Livantsova, V.S. Petrosyan Heteroatom Chemistry, 2008, 19, 352-359; 2009, 20, 319-324; 2010, 21, 361-367.

Механизмы регуляции функции

гена коактиватора  PGC-1Α
М. К. Нурбеков,  Я. С. Гришина

МГГУ им. М. А. Шолохова 109444, Москва, Ташкентская улица, дом 18 корпус 4
Открытие  коактиватора  PGC-1α   явилось важным  фактором  в  понимании молекулярных механизмов  регуляции  энергетического  метаболизма  многих  тканей,  причем  наибольшая  регуляторная  ценность  гена  реализуется  в  мышечных  тканях.  PGC-1α  является  ключевым  фактором  обеспечения  согласованной  регуляции  интенсивности  окислительного  обмена  липидов  и  инсулиновой чувствительности.  Этот  же  механизм  лежит  в  основе  метаболических  программ  активации  процессов  развития  и  пролиферации  мышечной  ткани  при  физической  активности  и  обратных  процессов,  в  результате,  сидячего  образа  жизни  и  питания,  включающего  насыщенные  жирами  диеты,  с  последующим  развитием  ожирения. Следовательно,  поиск  препаратов,  позволяющих,  в  той  или  иной  степени,  контролировать  активность гена PGC-1α  и  генов, задействованных в контролируемом им   регуляторных  маршрутах,  весьма  актуален.  Кроме  того  уровень  экспрессии  гена может  служить критерием степени выносливости и толерантности к физическим нагрузкам,  а  также  служить  эффективным  критерием достижения  оптимальной  физической  формы после  проведенного  тренировочного  цикла спортсменом.  Полученные  данные о  существенной  стимуляции  гена  препаратами  из  ряда  атранов,  без  сомнения,  имеют  большое  научное  и  практическое  значение. Нами установлено, что одно из новых соединений класса протатранов - крезоксицинкатран обладает высокой биологической (цитокинной) активностью, которая ранее была неизвестна. И этот феномен открывает большие перспективы создания новых лекарственных средств.

Цирконийолигометилгидридсилазан и нанокерамика на его основе
О.Г. Рыжова, А.И. Драчев, П.А. Стороженко, А.Н. Поливанов, С.В.  Жукова 
ФГУП ГНИИХТЭОС, 105118, г. Москва, шоссе Энтузиастов д. 38,

е-mail: djiolta@mail.ru
Олигоорганосилазаны, имеющие в своем составе фрагменты Si-N-M (где М - Zr, Ti, Y), после пиролиза образуют керамические материалы, которые по сравнению с не модифицированной керамикой проявляют повышенную окислительную стойкость. В данной работе исследованы свойства цирконийолигометилгидридсилазана (Zr-ОМГС) с содержанием  циркония от 1 до 12% масс и нанокерамики, полученной в результате пиролиза Zr-ОМГС. В ходе исследований полученные образцы были охарактеризованы методами  ИК-спектроскопии, ЯМР 1H,  29Si, методами ТГА и ДТА. Морфология поверхности и элементный состав керамики, полученной пиролизом Zr-ОМГС при температуре 1350оС, исследована методом SEM и рентгеновского микроанализа. 
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На поверхности керамики нами впервые обнаружены полые бездефектные соосные нанотрубки оксикарбонитрида кремния диаметром от 15 до 200 нм (рис.1). Формирование нанотрубок происходит с участием сферических частиц керамики состава - SiCaNbOcZrd, играющих роль катализатора (рис.1b). Причем размер сферических частиц керамики определяет величину диаметра нанотрубки (рис. 1a,d). Согласно данным рентгеновского микроанализа, состав нанотрубки может быть представлен следующей формулой - SiC0.4NO0.2. Соотношение длины нанотрубки к диаметру составляет от 600/1 до 8000/1. 
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Многослойные нанотрубки  оксикарбида кремния

А.И. Драчев, О.Г. Рыжова, П.А. Стороженко, 
А.Н. Поливанов, С.В. Жукова
ФГУП ГНИИХТЭОС, 105118, г. Москва, шоссе Энтузиастов д. 38,

е-mail:  djiolta@mail.ru
Пиролизом органосилазанов, при температуре 850оС получены образцы керамики оксикарбида кремния. Методом SEM и рентгеновского микроанализа исследована морфология поверхности керамики (рис.1 (а)). Нами впервые обнаружены полые нанотрубки оксикарбида кремния диаметром около 50 нм, расположенные на поверхности керамики в виде  пучков (рис. 1 (а), (b)). Соотношение длины нанотрубки к диаметру составляет более чем 10/1. В таблице 1 приведен элементный состав полученной керамики, причем  соотношение элементов Si:C:О может быть представлено как 1:1:2 соответственно.

 На фоне широких рефлексов аморфной фазы оксикарбида кремния наблюдаются кристаллические рефлексы. Полученные результаты рентгеновской дифракции соответствуют структуре многослойной углеродной нанотрубки (МУНТ). Интенсивный рефлекс при 2(=12.00 связан с отражением плоскостей 002, образующих отдельные слои в углеродных нанотрубках. Этот рефлекс соответствует межплоскостному расстоянию 3.39 Å, что характерно для МУНТ. Дифрактограмму получали от рентгеновского излучения МоК (=0.709 Å. 
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Новые  бормодифицированные олигосилазаны
О.Г. Рыжова, С.В Жукова, П.А. Стороженко, А.Н. Поливанов, А.И. Драчев, И.А. Тимофеев, П.А. Тимофеев, Э.Л. Гуркова 

ФГУП ГНИИХТЭОС, 105118, г. Москва, шоссе Энтузиастов д. 38

е-mail: djiolta@mail.ru
Повышенный интерес к  бормодифицированным олигосилазанам обусловлен тем, что после их пиролиза образуется высококачественная керамика. Установлено, что введение в структуру олигоорганосилазанов  фрагментов Si-N-В повышает температуру начала и окончания процессов отверждения (I этап) и  термодеструкции (II этап). Причем, на каждом этапе наблюдается увеличение  выхода неорганического остатка. Потеря массы керамики модифицированной бором при 1500оС составляет  11% масс, что в 3,5 раза ниже потери массы у керамики на основе не модифицированных олигоорганосилазанов.

Характер потери массы после термообработки при температурах 1350, 1500, 1600оС образцов  не модифицированной (ОПС) и модифицированной  бором (В-ОПС) керамики, как было установлено, имеет существенные отличия (таблица 1).
Таблица 1. Потери массы керамики в зависимости от температуры термообработки.    

	Название образца
	Потеря массы при различных температурах, % масс.

	
	1350оС
	1500оС
	1600оС

	Керамика ОПС
	3,8
	36,8
	52,0

	Керамика  В-ОПС
	0,9
	11,2
	67,2


Методом SEM и рентгеновского микроанализа исследовано  влияние температуры термообработки на морфологию поверхности керамики и её состав. Последовательные изменения  составов  керамики после термообработки могут быть представлены следующими схемами:  
SiC0.5N0.4O0.2 → SiC1.3N0.5O0.13 → SiC (для ОПС); 

SiB1.24C0.21N0.63O0.69 → SiB2.91C0.83N1.30→ SiB2.64C1.27N0.19 (для В-ОПС). 
Таким образом, в результате термических превращений при 1600оС керамика ОПС и В-ОПС состоит в основном из SiC и Si-B-C-N соответственно. 

Покрытия на основе фторсодержащих триалкоксисиланов 

Е.Ю. Ладилина, T.C. Любова, О.В. Кузнецова, В.В. Семенов

Институт  металлоорганической химии им. Г.А.Разуваева РАН 

e-mail: llena@iomc.ras.ru

С целью получения покрытий, обладающих низкими показателями преломления, гидрофобными свойствами и большой областью пропускания, нами синтезированы пять новых фторалкоксиметил-трис(фторалкокси)силанов:
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При гидролизе при комнатной температуре под действием влаги воздуха алкоксисиланов 1 – 4 в присутствии 3-аминопропилтриэтоксисилана (АПТЭС) образуются слоистые полиорганосилсесквиоксаны лестничного строения, либо смешанного: лестничного и разветвленного пространственно сшитого. Покрытия на основе таких полимеров являются гидрофобными (краевой угол смачивания водой 90.5 – 106о), низкоэнергетическими (13.16 ( 20.76 мДж/м2) и малополярными (γps/γs=0.12-0.25), а, следовательно, имеют склонность к самоочищению, подобно фторорганическим полимерам. Покрытия не имеют полос поглощения в области 300 – 3300 нм. Их показатель преломления уменьшается с возрастанием длины линейного заместителя у кремния и может достигать величины 1.32-1.33. Благодаря легкости образования в мягких условиях возможно получение покрытий непосредственно на подложках без их дальнейшей термической обработки. При гидролизе мономера 5 образуется преимущественно сшитый полисилоксан, который имеет в своем составе лишь небольшую долю упорядоченного слоистого полимера. Покрытия на его основе гидрофильны, полярны, а также имеют высокий показатель преломления (1.46). Важную роль в упорядоченном расположении макромолекул играет координация (внутри- и межмолекулярная) концевого атома фтора негидролизуемого органического заместителя на кремний.

Синтезы на основе продуктов 

арилсульфонилирования алкенов

Е.Е. Била, Н.Д. Обушак, М.И. Дзиковска

Львовский национальный университет имени Ивана Франко, Украина

e-mail: obushak@in.lviv.ua

Мультикомпонентные реакции являются важной составляющей современного органического синтеза и комбинаторной химии. Одна из таких реакций – купрокаталитическое взаимодействие непредельных соединений с арендиазониевыми солями и SO2. Применение в этой реакции (((-непредельных кетонов позволило получить в одну стадию с хорошими выходами полифункциональные соединения I. Эти сульфоны использованы нами в синтезе новых гетероциклических соединений II–V, содержащих арилсульфонильную группу:
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Тиоцианаты и изотиоцианаты на основе реакции анионарилирования аллильных соединений

В.В. Карпяк, Н.Д. Обушак, А.И. Лесюк 

Львовский национальный университет имени Ивана Франко, Украина

e-mail: obushak@in.lviv.ua

Интерес исследователей к органическим тиоцианатам и изотиоцианатам не ослабевает с момента получения первых представителей этого типа соединений, сфера использования которых является весьма обширной. Поэтому поиск новых путей их получения является актуальной задачей.

Интересным в этой связи представляется использование аллильных соединений в реакциях присоединения с участием диазониевых солей.

Нами найдено, что функционализированные аллильные производные 1 взаимодействуют с тетрафторборатами арилдиазония 2 и тиоцианатами металлов в присутствии солей меди (II) в качестве катализатора, в результате чего образуются продукты присоединения арильного радикала и тиоцианатной группы к двойной связи субстрата (3):
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[image: image49.wmf]R = F, Cl, OH, OC(O)R';   M = Li, Na, K, NH
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Продукты тиоцианарилирования 3 получены с выходами до 60%.

Для получения жирноароматических изотиоцианатов нами использована реакция хлор- и бромарилированая аллилизотиоцианата 4:
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[image: image51.wmf]Hal = Cl, Br


Полученные галогенсодержащие изотиоцианаты 5 исследованы в реакциях с нуклеофильными реагентами и образования гетероциклов, в частности, тиазолинов 6 и 7.
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Синтез карборан-содержащих кислот и аминокислот:

функционализация через атом серы

И.Б. Сиваев, М.В. Захарова, М.Ю. Стогний, В.И. Брегадзе

Институт элементоорганических соединений им. А.Н.Несмеянова 

Российская Академия наук

e-mail:sivaev@ineos.ac.ru
Производные карборанов представляют интерес для использования в различных областях медицинской химии, в частности, в радионуклидной диагностике и бор-нейтронозахватной терапии рака [1,2]. Нами получен ряд карборан-содержащих кислот и аминокислот, в которых заместитель связан с карборановым остовом через сульфидный или сульфониевый атом серы.
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Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (10-03-00698).

1. И.Б.Сиваев, В.И.Брегадзе // Росс. хим. ж., 2004, 48(4), 109-125.

2. I.B.Sivaev, V.I.Bregadze // Eur. J. Inorg. Chem., 2009, 1433-1450.
Создание и внедрение синтеза актуальных серосодержащих пятичлен- ных гетероциклов для приоритетных задач наноматериаловедения и нового междисциплинарного направления «Биоэлементология»

А.Т. Биккулова

Российская Академия Естественных наук,
e-mail: atbikkulova@yandex.ru
Создан синтез нового класса актуальных серосодержащих пятичленных гетероциклов с π-электронной донорной группой C=S – дитиопирилметаны, при реакции исходных веществ – диантипирилметанов, хлорокиси фосфора, сульфида натрия в щелочной среде:

C23H24N4O2 [image: image55.png]POCls



 C23H24N4Cl4 [image: image57.png]Na.S.NaOH




C23H24N4S2 , выход 98,01%, Тпл.°С – 248.

Синтез внедрен в ПО «Биолар» (Латвия) и «Химпром» (Башкортостан), технические условия (ТУ) синтеза приняты в Каталог химических реагентов. Дитиопирилметаны – C23H24N4S2, C24H26N4S2, C26H30N4S2 и др. отличаются высокой реакционной активностью благодаря π-электронной донорной группе C=S, на этом основании разработали синтез актуального нового класса разнолигандных комплексов ряда биогенных, тяжелых, высокотоксичных металлов с дитиопирилметанами в галогенидных системах:

                 Ме+2 + C24H26N4S2 + 2J- = Ме (C24H26N4S2) J2.

Также установлено образование новых веществ с анионами некоторых неметаллов – SiO3-2, SO4-2, AsO4-3, PO4-3. Установлены их физико-химические характеристики, структура молекул, малая токсичность LD50 =750-860 мг/кг и возможности их применения для приоритетных задач материаловедения:

· Созданы капсулированные удобрения. Авт.свид. №1587030.

· Созданы методы определения, концентрирования токсичных металлов в сточных водах Нефтехимзаводов. Авт.свид. №1204566. .

· Создана монография – Биккулова А.Т. «Биоэлементология s-, p-, d- элементов», изд. «Наука» РАН, 1999, 256 с. Созданы институты:

-   Институт биоэлементологии,Оренбург,ОГУ,2003 г. –Центр медицинской

    элементологии,Москва,2001г.- Trace Element – Institute for UNESCO, 2004

-  ЮНЕСКО провозгласило: «Биоэлементология – наука ХХI века»
Синтез и восстановление оптически активных сульфинилиминов ментанового ряда

Е.С. Изместьев, Д.В. Судариков, С.А. Рубцова, А.В. Кучин

Институт химии Коми НЦ УрО РАН, 167982, Сыктывкар, Первомайская, 48,

факс: (8212) 43 66 77,
e‑mail: izmestev-es@chemi.komisc.ru
Соединения терпенового ряда являются важным источником получения биологически активных соединений широкого спектра действия. C целью возможного повышения эффективности биологического действия природных монотерпеноидов проведена их трансформация, путем введения биогенных сульфинильной, имидной и амидной групп. Впервые синтезированы сульфинилимины и сульфиниламиды на основе неоментантиола с потенциальной антиневротической, антилейкемической и антиметастатической активностью. 
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При двустадийном окислении неоментантиола (1) нами получены диастереомерные неоментилтиосульфинаты, из которых по реакции бимолекулярного нуклеофильного замещения амидом калия в жидком аммиаке синтезирован неоментилсульфиниламид (2) с de до 82%.  2 легко конденсируется с альдегидами с образованием сульфинилсодержащих оснований Шиффа  (3-9). Восстановление 3-9 LiAlH4 приводит к N-замещенным сульфиниламидам. 
Синтез новых β-кетосульфоксидов
Ю.В. Крымская, И.В. Логинова, С.А. Рубцова, А.В. Кучин 

Учреждение Российской академии наук Институт химии 
Коми научного центра Уральского отделения,
167982 Сыктывкар, ул. Первомайская,48

e-mail: julia.krym@gmail.com

Повышенный интерес к реакциям окисления кетосульфидов связан с перспективами использования кетосульфоксидов и сульфонов в медицине, в асимметрическом синтезе, в качестве экстрагентов палладия и платины, регуляторов роста растений, флотореагентов, комплексообразователей металлов. 

В данной работе представлено хемоселективное окисление β-кетосульфидов м-хлорпероксибензойной кислотой (m-CPBA) и диоксидом хлора (ClO2) до сульфоксидов. Исходные β-кетосульфиды синтезированы нами по реакции соответствующих тиолов с бромацетофеноном [1].
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Выход сульфоксидов при окислении m-CPBA составил 47-53%, окислением ClO2 - 14-39%. Структуры полученных соединений доказаны методами ИК и ЯМР-спектроскопии. 

Библиографический список

1. Yao, Shuowei; Zhang, Rui; Xu, Yungen; Hua, Weiyi; Wen, Na  // Zhongguo  Yaowu Huaxue Zazhi. 2007. 17(6). P. 358-363.
Синтез и бромогетероциклизация 
6-аллилтиопиразоло[3,4-d]-пиримидин-4-имина

Н.И. Головко, О.В. Свалявин, М.Ю. Онисько, И.М. Балог, В.Г. Лендел

 ГВУЗ Ужгородский национальный университет

88000, Ужгород, ул. Фединца 53/1
 e -mail: svaljavinov@ukr.net 
Нами получено из замещенного 5-амино-4-цианопиразола (1) действием метилизотиоцианата и последующей внутримолекулярной циклизацией щелочью замещенный пиразоло[3,4-d]пиримидин-4-имин (2), алкилированием котрого аллилбромидом в щелочной среде с выходом 79% выделен 6-аллилтиопиразоло[3,4-d]пиримидин-4-имин (3).
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Структурные особенности тиоэфира (3): наличие кратной С=С связи и нуклеофильного атома азота в орто- положении, делают возможным для него прохождение реакции электрофильной гетероциклизации.

Нами проведено бромирование аллильного тиоэфира в среде ледяной уксусной кислоты под действием двукратного избытка брома. В результате с высоким выходом получено 8-(бромометил)-4-имино-5-метил-1-фенил-4,5,7,8-тетра-гидро-1H-пиразоло[4,3-e][1,3]тиазоло[3,2-a]пиримидин-9-ий трибромид (4). Состав и строение полученных соединений доказаны элементным анализом и спектрами ЯМР. 
Синтез и галогенгетероциклизация 

2 алкенилселенохинолин-3-карбальдегида

И.О. Филак, М.Ю. Онисько, В.Г. Лендел

Ужгородский национальный университе, Ужгород, Украина, 

e-mail: filakio@mail.ru
Производные хинолина являются биологически и физиологически активными веществами. Определенный интерес представляет 3-формилхинолин-2-селенон 2, который может быть использован для дальнейшей функционализации и гетероциклизации.

Нами доказано региоспецифический характер алкиллирования в  лужной среде аллилом бромистым и металлилом хлористым 3-формилхинолин-2-селенона 2, полученного из 2-хлор-3-формилхинолина 1 действием селена и боргидрида натрия в этаноле. Ранее сообщалось [1] о гетероциклизации ненасыщенных эфиров и тоэфиров хинолин-3-карбальдегида. Гетероциклизация селеноэфиров 3, 4 под действием брома в хлороформе приводит к образованию трициклических систем 5, 6, включающих селеназолиновый цикл.
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Строение веществ 1-6 доказано спектрами ЯМР1Н, ЯМР13С. Образование трибромидов доказано элементным анализом.
[1] М.Ю. Онисько, В.Г. Лендел. Галогенгетероциклизация 2-металлил​(пропаргил)тиохинолин-3-карбальдегида. ХГС. 2009, 7, 1072-1075.

Галогенирование диаллилзамещенных

симметрических триазолов

М.М. Физер, М.В. Сливка, В.Г.Лендел

Ужгородский национальный университет, Ужгород, Украина

e-mail: mmfizer@rambler.ru
3-Аллиламино-1,2,4-триазол-5-тион 1 был использован для изучения галогенирования кратной углеродной связи. Учитывая присутствие двух кратных углеродных связей, теоретически галогенирование возможно по двум направлениям: путь А – галогенирование аллиламино-фрагмента с образованием продукта присоединения А1 или продукта циклизации по второму атому триазольной системы А2; путь B – галогенирование аллильного заместителя триазольного цикла с образованием линейного продукта B1, или продукта циклизации по экзоциклическому атому азота B2 или продукта циклизации по атому серы B3. 
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Галогенирование осуществляли бромом, йодом и бромидом йода в среде полярных растворителей при температуре 15˚С и низких концентрациях реагирующих веществ. В результате во всех случаях селективно получался продукт электрофильной гетеорциклизации структуры B3. 

Стереоспецифический синтез новых ненасыщенных теллурорганических соединений на основе тетрагалогенидов теллура и ацетиленов

М.В. Мусалова, В.А. Потапов, С.В. Амосова 

Иркутский институт химии имени А. Е. Фаворского СО РАН 

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

Известно, что реакции тетрахлорида теллура с фенилацетиленом, дифенилацетиленом, арилалкинами протекают как син-присоединение, приводя к продуктам Z-конфигурации, что подтверждено данными РСА. 

Нами впервые осуществлены реакции присоединения тетрахлорида и тетрабромида теллура к ацетилену. Установлено, что реакции протекают как анти-присоединение и приводят к продуктам Е-строения, неизвестным ранее Е-2-галогенвинилтеллуртригалогенидам (2) и Е,Е-бис(2-галогенвинил)теллур-дигалогенидам (4). Реакции являются первыми примерами стереоспецифического анти-присоединения тетрагалогенидов теллура к тройной связи алкинов. Можно предполагать, что в случае ацетилена анти-присоединение, протекающее через образование трехчленных интермедиатов 1 и 3, энергетически более выгодно, чем реализующееся через четырехчленное переходное состояние син-присоединение.
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На основе реакций присоединения тетрагалогенидов теллура и их производных к замещенным ацетиленам разработаны эффективные способы получения новых ненасыщенных теллурорганических соединений. Изучено влияние природы атома галогена, заместителя при тройной связи и условий процесса на регио- и стереоселективность реакций. В докладе также будет обсуждено влияние природы атома халькогена в галогенидах теллура, селена и серы на направление и селективность реакций присоединения к ацетиленам. 
Комплексы хлоридов иридия (IV, III) с  сульфоксидами, полученные экстракционным и прямым  методами

Н.Г. Афзалетдинова, Ю.И. Муринов

Институт органической химии УНЦ РАН, г. Уфа

e -mail: hisam@anrb.ru
Комплексы  иридия(IV) с ДГСО и НСО были получены экстракционным методом  из раствора с СHCI= 5.0 моль/л и  τконт. = 40 мин  в виде ионных ассоциатов. Увеличение  времени контакта фаз приводит к внедрению одной  молекулы экстрагента во внутреннюю координационную сферу иона иридия(IV), при этом  заряд извлекаемого комплекса  понижается  до единицы.
Прямым методом были  выделены комплексы иридия(III) c диметилсульфоксидом (L1) и его алкилтиопроизводным состава  СН3-SO-CH2-S-CH3  (L2) при разном соотношении реагентов и времени контакта фаз. Независимо от соотношения Ir(III):L1, c  L1 был выделяется комплекс состава   [IrCI2L1(H2O)]+n (OH)n-],  со структурным звеном [Ir4CI8L14(H2O)4]+n (OH)n- ] , в котором возможна координация металла как кислородом сульфоксидной группы лиганда, входящего в мостик, так и лигандами, занимающими аксиальные положения, координированными как атомом серы, так и атомом кислорода.  С лигандом (L2) были выделены комплексы в условиях  избытка (Ir(III):L2=1:7) лиганда mer- и fac- конфигурации состава  IrCI3L2(H2O)2  мономерного типа,  с координацией  по атомам тионной серы, а также при соотношении Ir:L2=1:1 полимерного типа – с координацией по атомам кислорода сульфоксидной группы и  атомам тионной серы. Следует отметить, что строение и состав комплексов Ir(III) с DMSO  и его алкилтиопроизводным определяются не только природой лиганда, но и в значительной степени, условиями получения комплексов. С применением методов электронной, ЯМР1Н,  ИК-спектропии и элементного анализа предложен состав и строение извлекаемых комплексов. 

Аннелирование тиазольного кольца реакциями 

2-пропаргил-  и  2-алленилсульфанилбензимидазолов

Д. А. Малинович, В. А. Потапов, С. В. Амосова 

Иркутский институт химии имени А. Е. Фаворского СО РАН 

Иркутск 664033, ул. Фаворского, 1.

 e-mail: v_a_potapov@irioch.irk.ru

Производные имидазола представляют собой важный класс соединений, проявляющих высокую биологическую активность. Нами осуществлены реакции аннелирования тиазольного кольца на основе 2-пропаргил- и 2-алленилсульфанилбензимидазолов.  

Нагревание 2-пропаргилсульфанилбензимидазола (ДМСО, 180 ºC) приводит к 2-метил[1,3]тиазоло[3,2-a][1,3]бензимидазолу (3) с высоким выходом (90%). Можно предполагать, что реакция идет через [3,3]-сигматропную перегруппировку с последующим присоединением тиольной группы к алленовому фрагменту в интермедиате 2.
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Если в аналогичных условиях (ДМСО, 180 ºC) нагреванию подвергается 2-алленилсульфанилбензимидазол наблюдается внутримолекулярное присоединение аминогруппы к алленовому фрагменту с образованием изомерного соединения с другим положением метильной группы: 3-метил[1,3]тиазоло[3,2-a][1,3]бензимидазола (4), с количественным выходом.

Строение соединений 3 и 4 доказано методом рентгеноструктурного анализа.

Окисление 1-метил-2-меркаптоимидазоладиоксидом хлора
О.М. Лезина, С.А. Рубцова, А.В. Кучин

Учреждение Российской академии наук Институт Химии Коми научного центра Уральского отделения Российской академии наук, 

Российская Федерация, 167982  Сыктывкар, ул. Первомайская, 48.

Факс: (8212)  218477 
 e-mail: lezina-om@chemi.komisc.ru
Исследования в области химии пяти- и шестичленных азотсодержащих гетероциклов являются одними из наиболее интенсивно развивающихся направлений современной химии гетероциклических соединений, что связано со своеобразием их свойств и большой практической ценностью. Введение в структуру молекулы новых групп заместителей позволяет надеяться на возможность синтеза перспективных соединений с различными областями практического применения. Одним из способов синтеза новых производных является окисление органических соединений.

Данное исследование продолжает цикл работ по взаимодействию гетероциклических азотсодержащих тиолов с диоксидом хлора. Объектом исследования выбран 1-метил-2-меркаптоимидазол (I), известный  как эффективное антитиреоидное средство. Основной целью работы было исследование влияния  условий проведения реакции на состав и соотношение продуктов. Для подбора оптимальных условий использовались различные растворители, варьировались мольное соотношение реагирующих веществ и способы загрузки реагентов.

В ходе исследования выявлено, что  использование воды в качестве растворителя и обратного способа загрузки реагентов при мольном соотношении тиол : диоксид хлора, равном 1:3, приводит к образованию  сульфоновой кислоты (II) с выходом 96%. Для ее идентификации была получена соль 4-метиланилиний-1-метил-1Н-имидазол-2-сульфонат (III) с выходом 72%. 
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Синтез монотерпеновых сульфонилимидазолов

М.Я. Демакова, Д.В. Судариков, С.А. Рубцова, А.В. Кучин
Институт химии Коми НЦ УрО РАН Первомайская, 48, Сыктывкар. 
Факс: (8212) 21 84 77;тел.: (8212) 24 10 45. 
 e-mail: my-demakova@rambler.ru

Интерес к азотсодержащим гетероциклическим соединениям обусловлен их высокой биологической активностью (антиоксиданты, антидепрессанты, противовирусные препараты). Благодаря высокой реакционной способности сульфоны могут индуцировать стерео-, регио- и энантиоселективное образование связей С-Х, соответственно находят широкое применение в органическом синтезе. Таким образом, синтез монотерпеновых сульфонов с гетероциклическим фрагментом является интересной и актуальной задачей.

В данной работе впервые синтезированы неоментил- и миртанилсульфонилимидазолы (1-9). 
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Сульфоны были получены окислением соответствующих сульфидов избытком TBHP (трет-бутилгидропероксида) с выходами 89-97%.

Структуры полученных соединений подтверждены методами ЯМР-, ИК-спектроскопии и данными элементного анализа.
Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных исследований (проект № 10-03-00933-а).

Синтез новых производных тиазоло [4,5-d]пиримидина

А.А. Кривовяз, И.М. Балог, В.Г. Лендел

Ужгородский национальный университет, Ужгород, Украина
e-mail: 1977andr13@mail.ru
Ранее нами проведена функционализация замещенных тиено[2,3-d] пиримидина 1. На его основе были получены аллил- и пропаргилтиоэфиры, которые использованы в реакции электрофильного присоединения (Br2 и PhSeBr3) к кратным связям. Реализован план синтеза новых ацетамидных производных исходного тиона 1 для пополнения комбинаторной библиотеки и проведен предварительный биологический скрининг полученных соединений.
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Продолжая исследование в выбранном направлении, нами получена замещенная система тиазоло[4,5-d]пиримидина 2. На данном этапе проведено алкилирование исходного тиона 2 аллибромидом и количественно выделен конечный продукт, который будет использован в реакции с электрофильными реагентами. Запланирована также дальнейшая функционализация субстрата 2, с участием тионной группы пиримидинового кольца с целью получения новых соединений для биологических исследований.

Синтез новых ароматических и алифатических производных 

1,3,4-оксадиазола

А.А. Кривовяз, В.Г.Лендел

Ужгородский национальный университет,Ужгород, Украина
e-mail: 1977andr13@mail.ru
Продолжая исследование, по изучению химических превращений производных 1,3,4-оксадиазола, нами получены новые замещенные этого класса, содержащие в качестве заместителей ароматические 1 или алифатические 2 фрагменты. 

Основной трудностью, с которой мы столкнулись в синтезе алифатических оксадиазолов 2, было то, что исходные гидразиды были в жидком состоянии (очень легкоплавки) и это усложняло стехиометрическому проведению реакции с сероуглеродом и гидроксидом калия.
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Продукты 1 и 2 были индивидуально выделены, их строение установлено ЯМР 1Н спектром, а состав – элементным анализом (на N). Полученные соединения 1, 2 полностью устойчивы и способны к функционализации по тионной сере возле оксадиазольного кольца. 

В наших исследованиях, продукты алкилирования аллилбромидом, пропаргилбромидом или циннамилбромидом исходных тионов 1 и 2 могут быть использованы как модельные обьекты для изучения электрофильной циклизации под действием Br2, I2, SeBr4, PhSeBr3. 

Реакция бензилселентрибромида с производными

 2-аллилтио тиено[2,3-d]пиримидина 

А.А. Кривовяз, Ю.И. Фаринюк, В.Г. Лендел

Ужгородский национальный университет, Ужгород, Украина
e-mail: 1977andr13@mail.ru
Исследуя реакцию электрофильного присоединения фенилселен трибромида к производным 2-аллилтио тиено[2,3-d]пиримидина получен новый селенсодержащий гетероцикл 1. Его строение установлено данными ЯМР 1Н спектра, а состав – элементным анализом на азот. Проведено предварительное биологическое исследование, в результате которого установлена его высокая бактерицидная активность к прокариотным микроорганизмам. Проведенная на протяжение 2010 года апробация препарата 1, показала высокую эффективность его применения (более 98 %) в качестве дезинфиканта в больничном стационаре. Продолжая исследование электрофильной внутримолекулярной циклизации производного 2-аллилтио тиено[2,3-d] пиримидина под действием бензилселентрибромида была выделена новая селенсодержащая гетероциклическая система ангулярного строения 2. 
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Продукт 2 полностью устойчив при нормальных условиях, был индивидуально выделен и идентифицирован ЯМР 1Н спектром. Проанализировав его строение, сделано предположение о его возможной биологической активности. Таким образом, используя новый электрофильный реагент - бензилселентрибромид и усовершенствованную методику проведения циклизации, возможно получение новых селенсодержащих гетероциклов, перспективных для дальнейшего биологического исследования. 

Влияние 1-(органокси)- и 1-(ацилокси)-герматранов
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на рост и развитие пшеницы

М.Г. Воронков1, Н.И.Сметанин2, В.П. Барышок3, В.И. Рахлин4
1Институт химии силикатов им. И. В. Гребенщикова РАН
2Институт цитологии и генетики СО РАН
3Иркутский государственный технический университет
4Иркутский институт химии СО РАН
e-mail: baryvik@yandex.ru
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Исследовано влияние герматранов (I)

[R= H (1), CH3C(O) (2), i-C4H9 (3), i-C5H11 (4), C6H5CH2 (5), C6H5(6), 2-CH3C6H4 (7), 2-C10H8 (8), 2-CH3-4-CH3OC6H3 (9), 2-CH3C6H4OCH2C(O) (10), 2-HOC6H4C(O) (11), C6Cl5 (12), C4H3SC(O) (13)] на рост и развитие пшеницы сорта Новосибирская-67 в условиях гидропонной теплицы в керамзитном субстрате. Семена пшеницы предварительно замачивали в течение 3, 6 и 50 часов в водных растворах герматранов концентраций: 1 × 10-1; 2 × 10-2; 2 × 10-3 и 2 × 10-4 г/л. Оценка воздействия герматранов осуществлялась на массиве из 156 опытных вариантов по 30 растений в каждом. Учитывались высота, общая масса растений и количество стеблей. 


Все соединения (1-13) повлияли на культуру во всех фазах её развития. Причем их стимулирующее или ингибирующее воздействие зависело как от концентрации, так и от времени замачивания семян. Во всех вариантах с герматраном (8) масса растений была больше, чем для остальных соединений и для них учитывался урожай 1000 зёрен. Наибольшая прибавка урожая зёрен (145% по сравнению с контролем) получена после замачивания семян в 0,002 % водном растворе герматрана (8) при экспозиции 50 ч. 
Термическое взаимодействие дихлоргермилена

с полихлорэтиленами
Е.А. Чернышев1, Г.Н. Яковлевa1, В.Г. Быковченко2, Н.Г. Комаленковa2,
В.Г. Лахтин 2, Е.Н. Арчакова 1
1Московская государственная академия тонкой химической технологии им. М.В. Ломоносова 

117571,Москва, В-571, пр-т Вернадского, д. 86; 
e-mail: ya5galina@gmail.com 

2Государственный научный центр Российской Федерации «Государственный научно-исследовательский институт химии и технологии элементоорганических соединений» (ГНИИХТЭОС)

Обсуждаются результаты фундаментальных исследований синтеза  германийорганических соединений с функциональными группами у атома германия в термических реакциях при участии дихлоргермилена.

Дихлоргермилен генерируется при взаимодействии тетрахлорида германия с дихлорсилиленом или металлическим германием при температурах 450-550оС в проточной системе.1,2 Дихлоргермилены являются короткоживущими частицами. Поэтому в синтезе германийорганических соединений для перехвата :GeCl2 ранее мы использовали хлористые алкилы, хлористые арилы, различные непредельные органические соединения. 

В настоящей работе представлены результаты термического  взаимодействия 1,2-дихлорэтилена, трихлорэтилена и тетрахлорэтилена с тетрахлоридом германия в присутствии гексахлордисилана или металлического германия. Таким образом получены моно- и  дизамещенные трихлоргермильные производные этилена и ацетилена.

Литература.

1. Чернышев, Е. А. О термическом образовании дихлоргермилена и его синтетических возможностях / Е. А. Чернышев, Н. Г. Комаленкова, Г. Н. Яковлева // Докл. РАН. – 1994. – Т. 336, вып. 1. – С. 69–70.

2. Чернышев, Е.А. Новый газофазный метод синтеза органохлогерманов через дихлоргермилен / Е. А. Чернышев, Н. Г. Комаленкова, Г. Н. Яковлева, В. Г. Быковченко  // Вестник МИТХТ. – 2008. – Т. 3, № 1. – С. 19–27.

Новые внутрикомплексные соединения 
пентакоординированного германия.

Гипогерматраны

Г.С. Самохин, Т.А. Кочина, М.Г. Воронков
 Институт химии силикатов им. И.В. Гребенщикова РАН, Санкт-Петербург
e-mail: georgss@mail.ru
Биологическая активность герматранов, а также перспективы их использования в качестве лекарственных препаратов и средств химизации сельского хозяйства вызывают необходимость поиска новых эффективных путей синтеза уже известных и новых соединений этого ряда. Развивая исследования в этом направлении мы впервые синтезировали ранее неизвестные гипогерматраны X3GeOCH2CH2NH2, также как и герматраны содержащие внутримолекулярную координационную связь N→Ge. Их можно отнести к классу драканоидов.
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Первый представитель этих соединений тригидроксигипогерматран (HO)3GeOCH2CH2NH2 получен взаимодействием диоксида германия с 2-гидроксиэтиламином в водно-спиртовой среде при 80°С в отсутствии катализатора:

GeO2      + 


+H2O







(1)
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Используя ранее открытую нами реакцию герматранола с солями аммония, были синтезированы 1,1,1-замещенные гипогерматраны.




+ 3NH4X




      +3NH3 + 3H2O

(2)




X= F, Cl, Br, I, NO3, ClO4, SCN.

Аналогичные соединения, содержащие анионы CO32- и SO42- и два герматрановых цикла получены этим же путем:
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H2N(CH2CH2O)Ge(OH)3+3(NH4)2Y              [H2N(CH2CH2O)Ge]2(Y)3 +6NH3 + 6H2O

(3)

Y= CO3,  SO4
Работа выполнена при финансовой поддержке в рамках научной программы Отделения химии и наук о материалах РАН №1.
Взаимодействие тетраалкинилидов олова с трифенилхлорметаном

А.А. Турмасова, В.В. Коншин, А.С. Левашов

ГОУ ВПО «Кубанский государственный университет»

e-mail: organotin@mail.ru

Ранее было показано [1], что реакция триалкилоловоацетиленов с тетрафторборатом трифенилкарбения сопровождается образованием тетрафенилпропина.

В продолжении наших работ по изучению реакционной способности тетраалкинилидов олова и внедрению их в практику органического синтеза нами исследовано взаимодействие их с трифенилхлорметаном в условиях, обеспечивающих генерирование в реакционной среде трифенилметилкатиона.
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Нами установлено, что реакция тетрафенилэтинилолова с трифенилхлорметаном легко протекает за 30 мин в среде толуола в присутствии эквимольного количества хлорида цинка и приводит к образованию с практически количественным выходом 1,1,3-трифенилиндена.

1. Кашин А.Н., Бумагин Н.А., Белецкая И.П., Реутов О.А. Докл. АН СССР.- 1978, Т. 240, №6, с. 1364-1367.
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Рис.1 Нанотрубки оксикарбонитрида кремния: a, b - нанотрубки с катализатором; 


                                                                                 с, d - нанотрубки без катализатора. 





�





Таблица 1. Элементный состав полученных образцов


Элемент�
Атомные %�
�
�
керамика�
нанотрубки�
�
C�
24.04�
24.74�
�
O�
50.49�
50.54�
�
Si�
25.48�
24.72�
�






Рис. 1 Электронные микрофотографии: а)  поверхности образца керамики  оксикарбида кремния; b) нанотрубки оксикарбида кремния.
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