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Résumé du mémoire de thése

Actualité du theme. Le développement et I'étude de nouveaux systemes
moléculaires organisés est un domaine important de la chimie organique moderne.
D'intérét particulier sont des composés contenant un groupe fonctionnel d'acide
boronique capable de réagir avec formation de liaisons C-C, de former des
structures cycliques (les boroxines), d’entrer en contact avec des polyols et former
des liaisons de coordination N—B. Une grande variété d'acides boroniques
organiques connus a été utilisée dans le développement de nouvelles voies de
synthése pour la fabrication des médicaments, des capteurs artificiels et des
systemes « intelligents » pour une administration ciblée des préparations.

Pendant les quinze dernieres années les systemes moléculaires organises a
base de tensioactifs fonctionnels nucléophiles ont été largement étudiés dans le
Département de réactions nucléophiles de I’Institut L. M. Litvinenko de chimie
physique organique et de carbochimie de I’Académie national des sciences
d'Ukraine [1]. La création des agents tensioactifs fonctionnels par l'introduction
des nouveaux fragments réactifs dans leur structure est d'un intérét particulier.
L'analyse des données publiées a montré grace a un examen minutieux les qualités
des acides pyridineboroniques [2], en particulier I'acide 3-pyridineboronique qui
présente des propriétés uniques, a savoir — la meilleure solubilité dans l'eau et le
plus faible pK, parmi les acides de cette famille. La présence de deux centres
réactionnels — I’acide boronique et I’atome d’azote pyridinique — permettent une
large gamme de modifications de structure afin de créer de nouveaux systemes
pour des taches differentes : la création de capteurs biomimeétiques et des systemes
de la destruction des substances toxiques, des réseaux organiques covalents pour le

stockage du gaz et de I'optoélectronique.

Référence du travail avec des programmes scientifiques, des plans et des
thémes.
Le travail a été effectué au sein du theme du Departement de réactions

nucléophiles de I’Institut L. M. Litvinenko de chimie physique organique de
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carbochimie de I’Académie national des sciences d'Ukraine Ne DR

0109U008221 « Les systemes super nucléophiles et d'oxydation nucléophile a

I'échelle nanométrique pour le fractionnement des exotoxines» et dans le

laboratoire IMRCP - UMR5623 de I'Université Paul Sabatier (Toulouse, France)

grace a des accords existant de cooperation.

But et taches des recherches. Le but de ce travail est la synthése des agents
tensioactifs fonctionnalises afin de creéer des nouveaux systemes moléculaires
organisés pour I'élimination des substances toxiques et la simulation d’action des
enzymes.

Pour atteindre le but il etait necessaire d’effectuer certaines taches :

* Créer des méthodes de synthése simples et pratiques d'obtention des dérivés N-
alkyles d'acide 3-pyridineboronique, respectant les exigences de la «chimie
verte» ;

 Etudier les propriétés physico-chimiques des composés obtenus ;

 Etudier la structure et les propriétés des systémes moléculaires organisés sur la
base de nouveaux agent tensioactifs fonctionnalises ;

* Examiner la capacité des systemes moléculaires organisés obtenus d’agir en
tant que modeles biomimétiques et évaluer leur efficacité dans les procédés du
transport de groupe acyles, l'oxydation des sulfures organiques et la
reconnaissance des polyols ;

* Etudier la fonctionnalité d'auto-association d'acide 3-pyridineboronique et la
possibilité d'une nouvelle modification de structures supramoléculaires
obtenues.

Les objets de recherche — des agents tensioactifs fonctionnels et des
systemes moléculaires organisés a base d'acide 3-pyridineboronique et de ses
dérivés.

L'objet de recherche - la synthese ; les propriétés colloidales et physico-
chimiques et la réactivité dans les réactions de transfert du groupe acyle,
I'oxydation des sulfures organiques ; la liaison avec des polyols ; I’auto-association

supramoléculaire de I'acide 3-pyridineboronique et de ses dérivés.
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Les méthodes de recherche — les techniques classiques de synthése
organique, la chromatographie sur couche mince, les RMN 'H, "B, *C, la
spectroscopie IR, la spectroscopie de masse, la spectroscopie UV, la
spectrofluorimétrie, I’analyse élémentaire, la tensiometrie, d'analyse a rayons X, la
conductimétrie, la diffusion lumineuse dynamique.

Nouveautés scientifiques des résultats obtenus. De nouvelles techniques
de préparation des acides boroniques amphiphiles ont été proposées en utilisant
I'activation par micro-ondes en conformité avec la «chimie verte». De nouveaux
agents tensioactifs fonctionnalisés a base d'acide 3-pyridineboronique ont été
préparés et caracterises.

Pour la premiére fois la formation spontanée de vésicules des agents
tensioactifs 3-pyridineboroniques a été observée dans des solutions aqueuses et la
dépendance des propriétés des vésicules a la structure des agents tensioactifs.

En se basant sur les études de solutions aqueuses de sels de 1-alkyl-3-
pyridineboronique en présence de peroxyde d'hydrogene, on a rendu possible pour
la premiére fois l'activation du peroxyde d'hydrogene par des acides boronigues.
Ces résultats ont permis d’étudier le taux de réaction d'oxydation du sulfure de
diéthyle par le 1-méthyl-3-pyridineboronique triflate.

Le processus de transfert du groupe acétyle dans des systémes micellaires
contenant gem-diol et dans des systémes « oxime / gem-diol » a été étudié.

L'interaction des systemes moléculaires organisés a base d'acides 3-
pyridineboroniques avec des polyols modéle a été examinee; le meilleur modele
mathématique de cette interaction a été selectionnée, les constantes de la liaison de
polyols avec des acides boroniques ont eté calculées.

Le processus d'auto-association de l'acide 3-pyridineboronique pour former
une structure de cavité supramoléculaire a été étudié, puis on a proposé une
méthode pour d'alkylation sélective de la structure résultante et ses modifications

ultérieures.
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Sens pratique des résultats obtenus. Les perspectives
d'utilisation de l'acide 3-pyridineboronique comme matériau de départ dans le but
de créer des systemes moléculaires organisés avec les propriétés spécifiées ont été
démontrées.

La possibilité de I'emploi de sels de 1-alkyl-3-pyridineboroniques comme
base de la création de systéemes respectueux de I'environnement pour I'oxydation de
sulfures organiques dans des conditions modérées a été démontrée.

Le systeme de capteur vésiculaire soluble dans I'eau pour la reconnaissance
des formes de polyols biologiquement importants (d-fructose, d-glucose) fondé
sur de tensioactifs 3-pyridineboroniques et un colorant fluorescent alizarine rouge
S a été élaboré.

La structure creuse supramoléculaire qui en résulte peut étre utilisée pour
créer de nouvelles réseaux organiques covalents.

Contribution personnelle de [l'auteur. La plupart des travaux
expérimentaux, le traitement et I'analyse des resultats, la formulation de
conclusions sont effectués par I'auteur de la thése avec sa participation directe.

Collaborateurs. L'énoncé du probleme de la recherche et la discussion des
résultats de la recherche ont été effectués par le Directeur de thése Prof. H.
Matondo et le CoDirecteur de thése I’académicien de I’Académie national des
sciences d'Ukraine A.F. Popov et aussi par le Dr. E. A. Karpichev, Prof. A. Lattes,
Prof. I. Rico-Lattes (Laboratoire IMRCP-UMR5623, I’Université Paul Sabatier,
Toulouse, France). La planification de I’expérimentation et la discussion des
résultats de l'oxydation de diéthylsulfure ont été effectués avec le Prof. V. L.
Lobachev. Les études de la stabilité des acides boroniques et de la réactivité des
systemes dans la réaction de transfert de groupe acétyle ont été effectués avec le
Dr. I. V. Kapitanov. Les essais de la diffusion dynamique de la lumiere et de la
microscopie électronique a transmission ont été réalisés avec E. Perez et C.
Franceschi-Messant (Laboratoire IMRCP-UMR5623, I’Université Paul Sabatier,
Toulouse, France). L'enregistrement et l'interprétation des spectres RMN ont été
effectués avec M. Vedrenne. (Laboratoire IMRCP-UMR5623, I’Université Paul
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Sabatier, Toulouse, France). Les études de spectrométrie de masse ont
été effectuées par V. Poinsot. (Laboratoire IMRCP-UMR5623, I’Université Paul
Sabatier, Toulouse, France). L’essai de I’analyse aux rayons X a été réalisé a
I’Université Paul Sabatier (Toulouse, France). L’essai d'alkylation des complexes
supramoléculaires  d'acide  3-pyridineboronique a  été  réalisé  avec
Yu. Shirokorodova.

L'approbation des résultats de la these. Les résultats de présente thése ont
été rapportés et discutés aux V, VI et VII Conférences ukrainiennes des étudiants
et jeunes chercheurs « Les problemes chimiques du présent » (Donetsk, 2011,
2012, 2013), VI International Chemistry Conference “Toulouse — Kiev” (Toulouse,
2011), V International Conference “Modern problems of physical chemistry”
(Donetsk, 2011), VI International Conference “Chemistry of Nitrogen containing
heterocycles (Kharkov, 2012), le Concours des recherches de jeunes scientifiques
de L. M. Litvinenko (Donetsk, 2013)

Publication des résultats de travail. Les résultats de travail ont été publiés
en cing articles dans des journaux professionnels et des abstracts de 10 rapports sur

les conférences ukrainiennes et internationales.

CONTENU PRINCIPAL DU TRAVAIL

Syntheése des dérivés N-alkyles de I'acide 3-pyridineboronique.

La science chimique moderne présente un certain nombre de nouvelles
exigences pour le développement de méthodes de synthese basées sur la
compréhension actuelle du réle de la chimie dans la protection de I'environnement
et les normes de la « chimie verte ». Ces principes comprennent l'utilisation de
solvants « verts » ou le rejet complet des solvants, la création des voies de synthése
avec économie d'atomes, la minimisation des pertes d'énergie, etc. Une autre
condition importante de la «chimie verte » est l'utilisation des précurseurs

universels, ou blocs de construction, capables de mener a des composés qui
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répondent a la large gamme de taches différentes au cours des

modifications chimiques simples.

Le choix de l'acide 3-pyridineboronique (la 3-PBA) en tant qu'objet de

I'étude est d a plusieurs facteurs :

. le développement de la direction scientifiqgue du Département de réactions
nucléophiles de I’Institut L. M. Litvinenko de chimie physique organique
de carbochimie de I’Académie national des sciences d'Ukraine sur I’étude
des agents tensioactifs fonctionnalisés a base de composés hétérocycliques,
en particulier la pyridine[1];

. la présence du bloc de construction de groupe boronique qui ouvre un large
éventail de modifications supplémentaires, y compris I’utilisation des
réactions de formation de liaisons C-C, de liaison avec des polyols et la
formation des liaisons donneur-accepteur avec les atomes d'azote effectué
par laboratoire IMRCP - UMR5623 de I'Université Paul Sabatier [2] ;

. parmi les acides pyridineboronique c’est notamment la 3-PBA qui dispose
de plusieurs propriétés importantes, a savoir la meilleure solubilité dans les
solutions aqueuses et le plus faible pK,[3].

Dans ce contexte, il a été décidé de procéder a une étude détaillée de la 3-

PBA et d'évaluer la faisabilité de son utilisation pour un certain nombre d'objectifs.
La premiére trajectoire de modification de la structure de la 3-PBA (Figure

1, la Structure 1) est l'alkylation sur I'atome d'azote, ce qui permet d'obtenir, en

particulier, des agents tensioactifs fonctionnalisés. Une méthode classique

d'alkylation de derivés de la pyridine implique I'utilisation de solvants polaires et
des halogénures d'alkyle (Figure 1). Cependant, par comparaison avec la pyridine
elle méme, la réactivité de l'azote en 3 PBA est significativement plus faible et
donc I’alkylation rapide avec un rendement élevé n'est obtenue que dans le cas de

CHsl. Dans l'alkylation par les halogénures d’alcanes a longue chaine (CgHy; —

CisHas3), la réaction prend 4-6 jours par ébullition dans le nitrométhane, le degre de

transformation (selon la RMN) varie de 50 a 75%. Le processus d'ébullition

prolongée est énergétiguement defavorable, le produit est sale et séparable
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difficilement avec des composeés secondaires [4]. Un tel résultat n'est
pas acceptable du point de vue de la « chimie verte ». Par conséquent, on a élabore
un certain nombre de nouvelles techniques d'alkylation de la 3-PBA qui peut
réduire le temps de réaction, augmenter le rendement et rendre la réaction plus

respectueuse de I'environnement.

| OH I OH \Y% B,Ouh 1] o
/ R .
B AlkHal ~ B TN Tow AkHal B R
(o e (o G oy
N/ N~ "Hal ’.\l " Hal N~
Alk Alk

Alk = CH3 (@), CgH17 (b), C12Hy5 (€), CqgH33 (d)
R:-CHz-CHz-CHz- (P), CHZ'C(CHz)Z'CHZ' (NP)
Hal= Br (Br), I (1), OTf (Tf)

Figure 1. Schéma général de la synthése de sels de 1-alkyl-3-pyridineboronique.

L'une des approches les plus prometteuses pour I'amélioration des méthodes
de synthese pour les réactions a haute barriere d'activation est I'utilisation de
micro-ondes [5]. On combine donc I’influence d'un rayonnement de micro-ondes
en introduisant un solvant organique pour la réaction, afin de suivre la réaction
des composes | et 111 avec des halogénures d'alkyle.[4]

Pour divers agents d'alkylation on a effectué la selection optimale des
conditions de réaction pour obtenir le rendement maximal (Table 1).

Comme on peut le voir dans les données susmentionnées l'activation par
micro-ondes permet de réduire le temps de réponse et d'améliorer son acces par des
facteurs de plusieurs centaines. Des donnees similaires ont été obtenues pour
I'alkylation de I11-P, cependant, les rendements ont été 10-15% inférieur.
L'alkylation directe | ne donne pas le produit requis en raison d'une réaction
secondaire de cyclisation d'acide borique, dont la nature et les produits seront
discutés ci-dessous.

Dans le méme temps, une méthode utilisant le rayonnement micro-ondes
dans un certain nombre de cas ne résout pas le probleme de la présence de

I'impureté du produit de la déboronisation thermique V (Figure 2).
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Table 1. Résultats de I'optimisation des conditions

réactionnelles d'alkylation I11-NP en utilisant I'activation par micro-ondes.

N AlkHal [AlkHal], | rayonnement, | temps, | Le ratio de | Le ratio de

mol \W min conversion, % | conversion

% (jours)*
1 CHal 4 180 3 94 75(7)
2 C4Hol 2.5 180 18 82 50(5)
3 CeHyl 2.5 180 12 86 75(7)
4 CgHy7l 2.5 180 25 84 75(7)
5 CioH2Br 1.25 180 33 76 65(10)
6 CioHal 1.25 300 18 90 75(10)
7 C1oH,sBr 1.25 300 18 75 75(15)
8 CioHasl 1.25 300 20 96 75(15)
9 CieHasl 1.25 300 20 96 75(15)

* - Donnees comparatives pour I'ébullition dans le nitrométhane.

\V4
B/o%‘ v
R
| X \ON | ~ ,Om
+ .- _— +_ + HO_B\ R
N ~Hal N ~Hal o*
Alk Alk

Figure 2. Réaction latérale de déboronisation des acides 3-pyridineboroniques

Des lors on a développé une méthode alternative de préparation du triflate
du 1-alkyl-3-pyridineboronique de triflates, exempt d'impuretés du produit V, sur
la base d’activation des alcools avec l'anhydride trifluorométhanesulfonique
(Figure 3)

CnHzn+1OH

(CFSSOZ)ZO O C H2n+1OSOQCF3 (j/ OJ" —_— (j/ OJ"
/ CHZCIZ dry NEZ CF3803 \N SOgCF:;

SOZCFg C H2n+l
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Figure 3. Le schéma de l'alkylation des 3-PBA par des alkyle triflates.

Ce schéma présente plusieurs avantages importants. Le premier — la réaction
d'alkylation a lieu entierement pendant 10-15 minutes a la température ambiante,
I'achévement de la conversion, selon la RMN est d'environ 100%, et le rendement
est 75%, tandis que les sous-produits de déboronisation sont
complétement absents [6].

Les composés 1V, obtenu a la suite, sont convertis en une forme 11, non

protégée par I’hydrolyse du groupe protecteur.
Caracterisation des sels des acides 1-alkyl-3-pyridineboroniques obtenus.
Les acides boroniques, dissous dans I'eau, sont impliqués dans I'équilibre

protonique. Le bore de coordinations trois, ayant une orbitale de valence 2p, agit

comme un accepteur de paire d'électrons (Figure 4).

B/OH Ho, _OH Pour les composés Il qui sont
( T oK PKa | X B\OH étudiés dans ce travail, ce processus a été
+ -7 -
N~ ~Hal f\]/ étudié par la spectroscopie UV et la
| |
Alk Alk spectroscopie de RMN. La constante de

Figure 4. Schéma d’equilibre  gjssociation acide a été trouvée par la

acido-basique des dérives de 3-PBA  pogification de I'absorption & 266 nm.
L'étude spectrophotométriqgue a été confirmée par le titrage a partir des
changements en RMN "B dans le déplacement chimique d'atomes de bore de la

transition de sp? & la forme sp®.

Table 2. Les données de pKa pour les composés 11-Tf (la spectroscopie UV;

I'eau, 25 ° C).
Le composé | lla-Tf Ib-Tf Hc-Tf Id-Tf
PK, 4.40£0.05 4.0+0.05 3.9+0.05 3.8+0.05

Les concentrations critiques de formation des agrégats (CAC) ont été

mesurées a I’aide de méthode tensiométrique ainsi qu'avec la sonde solvatochrome

9
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de méthylorange (MO) et la RMN de haute résolution (Bruker 500MHz,
Cryoprobe) [7]. Pour le dérivé de 1-octyl (I1b-Tf) la concentration critique de
formation des agrégats n’a pas été détectée dans la gamme de concentration
étudiée, et pour les dérivés de IIb-Tf et de I1d-Tf elle correspond & 1.6:10“ M et
1.6-10™ M selon la tensiométrie, ce qui est cohérent avec les changements dans le
spectre de MO et est aussi proche des réesultats obtenus par la spectroscopie de

RMN (Figure 5).

a) b) C)
Figure 5. Mesure des concentrations critiques de formation des agrégats pour 11b-
Tf, llc-Tf, 11d-Tf a) a I’aide de la méthode tensiométrique b) a I’aide de méthode
de la spectroscopie de RMN), ¢) en utilisant une sonde solvatochrome MO.
Eu égard a I'impact des contre-ions sur la formation des agrégateurs, les
valeurs de concentrations critiques d’agrégation ont été mesurées pour les iodures,

triflates et bromures 11b-d.

Table 3. Influence des contre-ions et de la longueur de la chaine sur la

concentration critique d’agrégation

Ib llc Id
OTf >10~ 1.6-104 1.6-105
I” >107 2.2:104 2.5:104
Br >10" 2.9-104 7.35:105

10
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Les données sur l'effet de contre-ions  suivent la  serie
d’Hofmeister. Basé sur la tensiométrie, on a calculé le jeu de paramétres,
caractérisant les propriétés des substances colloidales. A titre de comparaison, on
peut noter les mémes parameétres pour les tensioactifs « classiques » avec des
chaines alkyles de longueur similaire - DTAB et CTAB (Table 4).

Table 4. Les parameétres colloidales pour les tensioactifs étudiés.

Composé CAC, T CACH Y, Gumax'10°, Aniny pCa0
mM mN'-m* | mN-m? | mol-m? nm?

DTAB 15.1 36.4 36.4 3.77 0.44 2.26

CTAB 0.98 37.5 35.3 3.55 0.48 3.62

lc-Tf 0.158 315 35 2.17 0.76 4.00

Id-Tf 0.016 34 35.5 2.02 0.82 5.03

ou mcac— la différence entre la tension superficielle de I'eau pure et de la tension
superficielle d'une solution contenant la substance égale de CAC, y (mN-m™) —1la
tension superficielle de la solution au point de CAC, Gy — la surface excédante
maximale a la frontiére interface, Anin — la surface inter faciale occupée par une
molécule, pCy— l'efficacité de tensioactifs, définie comme étant la concentration
en agent tensio-actif qui peut abaisser la tension superficielle de 20 dynes-cm™.

Sur la base de ces données on a calculé le facteur empirique d’Israelachvili
[8] qui permet de prédire la forme et le type des agrégats, formés dans I'eau par ces
agents tensioactifs. Pour les composes Ilc-Tf et 11d-TT ce facteur est egal a 0.27 et
0.25, respectivement, ce qui suggere la formation par ces composés de micelles
spheriques.

Toutefois, par examen de la taille des agrégats obtenus par diffusion
dynamique de la lumiére (DLS), il a été constaté que le rayon hydrodynamique des
objets observés (15-130 nm) est beaucoup plus grand que le rayon qui peut étre
prédit en fonction de la valeur du facteur d’lIsraelachvili. On a obtenu des unités de
taille hydrodynamique 40 + 10 nm pour l'acide 1-hexadécyl-3-pyridineboronique

et 200 = 50 nm pour I'acide 1-dodécyl-3-pyridineboronique.
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Figure 6. Distribution de taille
des particules, avec le nombre moyen
d'unités de composés llc-Tf (a) et
11d-Tf (b) a une concentration
équivalent de 5-CAC.

Les dimensions obtenues sont sensiblement plus élevée que typiques pour
des micelles de tensioactifs. De cela, il a été conclu de I'existence dans la solution
des agrégats d'ordre plus éleve, probablement des vésicules.

L hypothese de la formation de vésicules a été confirmée par la méthode
directe. Des échantillons de solutions des composés llc-Tf et 1l1d-Tf a des
concentrations équivalentes 5 CAC ont été examinés par microscopie électronique
a transmission (TEM), ce qui a clairement montré la présence de vésicules, leur
caractéristiques pour eux, ayant été observés par une coloration négative a l'acétate
d'uranyle (Figure ). Les unités de taille définies par les deux méthodes sont

identiques [9].

Figure 7. TEM photos de llc-Tf et 11d-Tf a des concentrations équivalentes 5 CAC

12
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(I’agent de contraste: I'acétate d'uranyle)

La différence significative, observée expérimentalement a propos de la taille
globale et I’attendu de calcul théorique du facteur d’Israelachvili indiquent que le
systéme a une interaction supplémentaire, déterminée par la nature de l'unité. Ce
facteur peut étre la formation de produits de condensation linéaires ou cycliques,
des acides boroniques et la formation de liaisons hydrogene entre les fragments de
I'acide boronique, ce qui conduit a un changement de facteur d'emballage et la
formation d'une bicouche.

Des propriétés
supplémentaires de solution
vesiculaire ont été étudiés
en utilisant des sondes
solvatochromes — MO et la
bétaine de Reichardt, ce qui
a montré le plus fort
caractére hydrophobe de ces
unités par rapport a celui

Figure 8. Décalage des sighaux RMN ‘H

i ) attendu des micelles
des protons aromatiques de concentration

croissante 11c-Tf. spheriques, en accord avec

les données de la littérature
sur les propriétés des vesicules. Le méme effet a été observé lors de I'étude des
solutions & des concentrations 0.5- CAC — 5- CAC en utilisant la RMN 'H de

haute définition (Figure 8).

Acide 1-alkyl-3-pyridineboronique comme activateur du peroxyde

d'hydrogene pour I'oxydation douce de composés organiques du soufre.

L'acide boronique peut agir comme un activateur du peroxyde d'hydrogene.
Cette propriété est utilisée pour l'oxydation douce et propre de cOmposeés

organiques contenant du soufre tels que les pesticides et les agents chimiques de
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guerre [10]. Cependant, il n'existe aucune information dans la
littérature sur l'utilisation des acides boroniques hétérocycliques a cette fin en
raison de leur faible stabilité en présence de H,0,.
La possibilite théorique de [utilisation de sels des acides 3-
pyridineboroniques a été étudiée dans I'exemple lla-Tf en présence de peroxyde

d'hydrogéne a différents pH (Figure 9).

Il lle f
B/OH HO\é,OH o, \HO éiOOH
| : OH | : OH » | - OH
N~ “Hal N BOOH |
Alk Alk Alk

Figure 9. Schéma des équilibres du composé 11 dans des solutions aqueuses
en présence de peroxyde d'hydrogene dans les conditions de I'essai (H,O, pH=10)
On a démontré que

lorsque 3<pH<8 avec un exces

de peroxyde d'hydrogene le

composé |l n'est pas stable et

subit la déboronisation lente

pour former Ila 1-alkyl-3-

hydroxypyridine. En méme

temps, méme a pH> 8.0, le

composé lla-Tf est stable

pendant une longue période

(plus de 72 heures). A un pH =

_ 1 10 on observe deux pics du
Figure 10. RMN B Ila-Tf (0,02 M),

spectre B RMN qui, sur la
H202 (0,2 M) pH:3l3

base d'une comparaison avec
un acide boronique dans les mémes conditions[11], ont été clairement corrélés : 1)
le matériau de départ sous la forme hybride sp3 lle; 2) I’acide monoperoxy

boronique 11f. Basé sur une série de spectres *'B & pH pH=8...13 on a calculé la

14
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constante  d'équilibre  pour la transition de lle vers 1If (Kgoon=16
M™) et on observe les concentrations existantes dans la solution des cet composes
(Figure 10).

Le systeme d'oxydation douce contenant 0.02 M Ila-Tf et 0.2 M H,0, a été
utilisé pour l'oxydation du sulfure de diéthyle. Comme schéma cinétique on a
utilisé le modele de la Figure 11 [12]. On a alors déterminé la constante de vitesse
du second ordre d'oxydation du du sulfure de diéthyle par 1-méthyl-3-mono

peroxoboronique pyridinium triflate, égale 8 0.63 M™:s™.

E,SO  EL,S
OH H* QH H,0 9—(_)H

Figure 11. Schéma d'oxydation du sulfure de diéthyle par le composé Ila-Tf en
présence de peroxyde d'hydrogeéne.

La constante de
vitesse résultant de
ce procédé est

suffisamment
élevée. Ainsi,
conformément  au
pKa du composé
lla-Tf, le point
correspondant a sa
réactivité avec une

petite fonction

Figure 12. Dépendance de I'Bransted pour I’oxydation du  d‘écart tombe sur la

sulfure de diéthyle . dépendance de
I'équilibre de

15
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Brensted pour I’oxydation du sulfure de diéthyle par des acides
monoperoxo inorganiques (Figure 12). En outre, la réactivité de 1-méthyl-3-
peroxyde boronique de pyridinium est significativement supérieure au
monoperoxoborate et seulement légérement inférieur au monoperoxocarbonate. 11
peut donc agir comme agent oxydant efficace dans des conditions douces (pH>8),
ce qui permet de I'utiliser comme une composante des systemes d'oxydation

nucléophiles universelles [1].

Des catalyseurs nucléophiles a base d*acide 3-pyridineboronique.

3-PBA et ses dérivés peuvent réagir pour la formation des liaisons C-C, en
particulier, dans la réaction de Suzuki—Miyaura [13], ce qui en fait un précurseur
universel pour obtention de divers agents tensioactifs fonctionnalisés. En
particulier, les dérivés de 3-PBA ont été utilisés pour obtenir des dérivés acétylés
et de trifluoroacétylés et pour poursuivre leur conversion en oximes. On a alors
étudié la possibilité de leur utilisation comme catalyseurs dans la réaction de

clivage nucléophile de substances toxiques organiques [14].

\V (@]
(CH3C0),0 | X NHZOH ( j/K
> +
I OH  KeCOsoluene,PA(OAC), l:(l/ i CH3OH/H20 |/ al
~r Pon R
| . 0
N~ Hal VI VIl
& (CFC0),0 | NTUCRs NHOH
K,CO3,toluene,Pd(OAc), Itl/ ~ CH3OH/H20
|'? Hal

Figure 13. Le schéma de transformation en dérivé de I'acide 3-pyridineboronique
Il est connu que les gem-diol, dérivés de composes carbonylés, sont capables
d’ionisation dans des conditions alcalines, en devenant des nucléophiles de haut
niveau (Figure 13). Les études de Menger [15] (Figure 14) montrent que ces
composes sont capables d'agir en tant que catalyseurs pour le clivage des composeés
organophosphoreés en particulier des agents de guerre chimique et des pesticides.

Etant donné que ces composés forment des agrégats micellaires, ils peuvent étre
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considérés comme des modeles d’enzymes. Dans I'hypothese ou les
composes V et VII forment des gem-diols avec des pK, relativement faibles, ils

pourraient agir comme catalyseurs nucléophiles [16].

CHs HC, OH L CHs +/ N\ +
Clezs\/ll\l\/CHZCH(OH)z Clezs—!\IJ\/'\\‘—Clezs C16H3zz—N"\_-N-CH,CHO
CH3 H3C OH CH3
Br 2Br 2Br

Figure 14. Exemples de catalyseurs de Menger.

Cependant, il a été constaté que le composé V se dégrade a un pH>13 avec
la formation d'un solide gommeux brun foncé. L'hydratation de la cétone en gem-
diol et le pK, de l'alcoolate correspondant n’ont pas été trouvés dans le domaine
étudié. En méme temps, on a trouvé que les composés VII existent en solution
aqueuse completement sous forme de gem-diol, mais que ces composés étaient
également instables a pH supérieur a 9. 1l est noté que des le début il y a formation

réversible d'un précipité blanc,

HO_ OH HO OCHF insoluble dans les solvants
AN CF - X 3 ] oo
|Jr ° OH | H polaires qui, a un pH plus
P
’.\' Hal '|\| OH élevé, est transformé en une

résine brun foncé. Le produit

Figure 15. Schéma de formation du produit de . o ) )
intermédiaire de dégradation a

I’attaque de I’ion hydroxyle sur le composé VI )

été isolé et son spectre
infrarouge a été enregistré. Un certain nombre de structures, d'un tel produit ont été
proposees et leurs spectres IR ont été calculés (6-311+*). Avec ces spectres on a
obtenu la corrélation des pics et la structure du produit résultant a été résolue.
Ainsi, le gem-diol est sensible a une attaque nucléophile au niveau de la position 2
du cycle pyridine, ce qui conduit a la fixation de I'ion hydroxyle. Les résultats
obtenus ne permettent pas d'utiliser les composés V et VII en tant que catalyseurs
du transfert du groupe acyle. Les points de constantes de vitesse obtenus pour la
dégradation de p-nitrophenyl acétate (PNPA) en présence de ces composés ne

different pas de celles de I'hydrolyse alcaline.
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Une modification ultérieure de structures a éte executée ainsi leur
transformation en oximes VI et VIII. Les ions oximates sont des a-nucléophiles
organiques typiques et peuvent servir d'accepteurs efficaces du groupe acyle. Le
composé VIlla-Tf est I'un des ions oximates de base avec des valeurs de plus bas
(valeur de pKa de 7.3). La cinétique de I'interaction des VIlla-Tf avec le substrat
modele PNPA a été étudiée et un schéma cinétique du processus été propose. Les

constantes de vitesse des étapes élémentaires ont été mesurées.

OH
\
_H+
| X CF3 — +/
+ +H*
ll\l " Hal
Alk H3c
-H* +H* kl
X
JOH CH
N Q s
| N _
NOCR ok, #—|o~<j%No2
CHgCOOH + |, <2 NCR,
N HO | .
. Hal N
Alk 1 Hal
Alk

Figure 16. Schéma d'interaction de V11 et PNPA.
L’expérimentation a montré que le composé VIlla-Tf accélére I'hydrolyse
de PNPA, la constante de vitesse de ce processus du second ordre chute a la
dépendance de Brgnsted [17]. L'expérimentation en présence d'un exces de PNPA
a montré que la vitesse de la réaction d'hydrolyse et celle de la formation de

I'oxime acylé sont proches (k.=~k;).
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pKa
Figure 17. Dépendance de
Brensted pour les oximates.
Ainsi, le composé VIII peut étre catalyseur efficace de transfert de
nucléophile et peut étre utilisé dans des systémes douce oxydative-nucléophiliques

et nucléophiliques pour la décomposition des substances toxiques du substrat [18].

Etude de la liaison de polyols avec les triflates de 1-alkyl-3- boronique

de pyridinium.

Des acides boroniques peuvent se lier de maniere réversible avec un
encombrement polyols appropriés. Les vésicules formées des composeés llc,d-Tf
sont des modeéles de membranes de cellules avec une concentration élevée
« locale » de groupes fonctionnels susceptibles de modifier les propriétés
chimiques et physiques a la fois du récepteur et du substrat lui-méme en cas de

liaison (Figure 18).
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Figure 18. Modeéle d'interaction des
vésicules formeées des composés

llc,d-Tf avec des polyols.

Pour étudier ce processus on a sélectionné le diol modéle : un colorant

fluorescent I’Alizarine Red C (ARS). Il est bien connu que le transfert de proton

d’un groupe diol ARS dans la molécule a un groupe céto dans I'état excité conduit

a une extinction de fluorescence. Ainsi, ARS permet d'enquéter sur l'affinité des

acides boroniques de polyols en général, et leur utilisation dans le systeme ternaire

« acide boronique—ARS—polyol » pour examiner les constantes de liaison d'acide

non-fluorescent

Amax= 390 nm HO HO OH
o 0 0-
n_ONa v,
S
o OH
HO
OH
O OH
\\‘ Kars \‘LN»‘N
0 o

0 _ONa
Ss
L
(o} OH

NN N
| |

fluorescent

Amax™ 540 nm OH

Figure 19. Systeme a trois composants
utilisé pour étudier la liaison des polyols par des

triflates de 1-alkyl-3- boronique de pyridinium.

20

borique avec des polyols par
liaison compétitive (Figure
19) [19].

Un modele
mathématique de ce systeme
est basé sur une analyse de
I'ensemble qui est dans
I'équilibre de la solution. Les
équations qui en résultent
pour le systtme a deux
composants (1) et un systéeme
a trois composantes ont été

décidées sur la base de
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titration spectrophotométrique et la fluorescence et la méthode des
approximations successives [20].

A=leh+ €ncbK[H],
1+ 0,5{—(1 - K[G], + K[H],) + (L = K[G], + K[HI.)? + 4K[G].} 1)

o —(1 = K[G]; + K[H]) + (1 — K[G]; + K[H]:)? + 4K[G];
2K

a b
Figure 20. Détermination des constantes de liaison Ilc-Tf (a) et 11d-Tf (b)
avec les méthodes ARS de spectroscopie UV et la fluorométrie.
On a trouvé les constantes de liaison suivantes pour un systéme a deux

composants « acide boronique — ARS ».

Table 5. Constantes de liaison des composeés Il (a, ¢, d)-Tf avec ARS

La spectroscopie Kars (I1a-TT), Kars (11c-TT), Kars (11d-TT),
ML M ML

UV-Vis 850 £ 30 810 £ 30 10100 = 400

Fluorescence 770+ 20 625+ 20 11000 + 500

La liaison de fructose et de glucose avec des vésicules fonctionnalisés Ilc-Tf
et 11d-Tf a été étudiée. Les constantes de liaison observées sont présentées dans la

Table ci-dessous selon la CAC relative.

Table 6. Constantes de liaison des compose llc-Tf avec le fructose et le glucose

C[llc-Tf]) / CAC [llc-Tf] | Kpoyor (d- fructose) Kpoiyor (d- glucose)

1 40+5 o+l
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2 35+5 o5+1
3 29+4 o+l
4 20+3 6+1
5 10+3 6+1

La constante de liaison observée avec le fructose est relativement faible,
méme au point de CAC : elle diminue progressivement avec l'augmentation de la
concentration llc-Tf. Dans le méme temps, la constante observée de la liaison du
glucose ne varie pas avec la concentration et coincide numériquement a celle des
solutions aqueuses d'autres capteurs boroniques. Ceci est indicatif du fait que le
régime réel du processus est plus difficile que celui, présenté dans la Figure 19. La
constante de liaison du fructose avec les vésicules 11d-Tf est constante et égale a
25 + 5 M’ dans le domaine de la réduction des concentrations de
2<C[I1d-Tf])/CAC[11d-Tf]<10.

Malgreé les constantes de liaison apparente relativement faibles I’application
potentielle du systeme de capteur est large. La Figure 21 montre I’extinction de la
fluorescence lorsqu'il est administré avec un monosaccharide approprié dans le
systeme « Ilc,d-Tf - ARS » [9].

Figure 21. Changement de fluorescence ARS en présence de 11d-Tf lors de

I'administration de monosaccharide (0.02 M)
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L'avantage de ces nouvelles vésicules fonctionnalisées est
évident par rapport aux vesicules non fonctionnalisées [21], étudiées
précedemment, démontrant la variation de fluorescence inférieure a 3% dans les
mémes conditions. Le systeme proposé dans les mémes conditions montre une
diminution de l'intensité de fluorescence de 20%, et la teneur en fructose dans le
cas ou cette valeur est de 94%. Cette différence est due au fait que I'acide borique
doit étre solubilisée dans les micelles ou les vésicules, présentant ainsi une activité
sensorielle.  Dans les systéemes décrits précédemment I'acide boronique est
solubilisé dans des nanoagrégats seulement partiellement, tandis qu’avec le
systtme contenant llc, d-Tf une concentration «locale» des fragments
fonctionnels boroniques est possible, méme a une concentration, égale a la CAC.

La liaison des monosaccharides a ses propres caractéristiques. Comme il est
connu dans la littérature, la constante de liaison du fructose est toujours plus élevée
que celle de glucose. La courte longueur de liaison —B-O- exige que les groupes
hydroxy monosaccharidiques soient localement proches: sont optimales a cet
égard les groupes furanoses pentacycliques. Le glucose en solution agueuse existe
de préférence sous la forme pyranose, alors que le fructose dans l'eau est
représenté par la forme de furanose a 22%, ce qui facilite son couplage. Le systeme
propose est un systéeme de capteur universel qui relie les monosaccharides qui sont

a la fois hexoses et pentoses.

Structures supramoléculaires a base d'acide pyridine-3-boronique et

leur modification.

Le 3-PBA peut servir de base pour la création des réseaux organigques
covalents (covalent organic frameworks - COF) et des structures
supramoléculaires poreuses. Le boroxin IX de I'acide 3-pyridineboronique obtenue
par distillation azéotropique de I'eau dans de toluéne existe dans en I'équilibre
dynamique avec ses dérivés supramoléculaires X (Figure 22). Cet équilibre est

contr6lé par la polarité du solvant et la capacité du solvant a former des liaisons
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hydrogene donc par consequent, de perturber les liaisons de coordination
N->B [22].

Figure 22. a) Schéma de formation de pentadécameére supramoléculaire ; b)

La structure confirmée par diffraction aux rayons X

La stabilité des agrégats supramoléculaires X a été confirmée par RMN des
protons dans le DMSO a des températures de 35-90°C, ce qui a coincidé avec les
spectres mesureés a 23°C. Les donnees de I'analyse par diffraction des rayons X
montrent que 10 des 15 résidus de pyridine participent a la formation de cage
pentadécameére X. Dans le méme temps, 5 atomes d'azote des fragments de
pyridine de 15 ne sont pas impliqués dans la fabrication de la cage et sont
accessibles encombrements.

Cette caractéristique a été utilisée dans le but de réactions d'alkylation, en
variant le solvant et l'agent alkylant. Lors de l'utilisation de solvants polaires
(CH30H) il y avait une alkylation compléte de toute I’azote des pyridine boroxines
IX et on a obtenu une série de triiodures de derivés de 2,4,6-tris(1-

alkylpyridinium-3-yl) boroxine XI.

24



25

.B. ex. RI
—_—
B. B . CHCly i

R-N
|
ex. RI B
o
|
CH3OH B

Figure 23. Schéma des
modifications ultérieures de
pentadécamere X
On a proposé et mis en ceuvre une approche pour obtenir les composeés
précurseurs de créer COF. Lors de l'utilisation d'un agent d'alkylation avec deux
centres réactifs dans des solvants non polaires se passe la formation de composés
du type XIII, représentant un dimére de boroxines 1X, dans lequel les monomeéres

sont lies d’écartement de longueur variable [23].

X1l
N

B ex IRI

/ \

@ OO o C

5

Figure 24. Le schéma d'obtention des dimeres X111 de pentadecamere X.

CONCLUSIONS

1. On a élaboré une approche simple, efficace et fondée sur la science de la

création de systemes moléculaires organisés fonctionnalisés ayant des propriétés
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désirées, basées sur l'utilisation de I'acide 3-pyridineboronique comme
matiere premiére universelle.

2. On a élaboré les techniques d'obtention d'une série de sels 1-alkyl-3-
pyridineboronique, satisfaisant aux exigences de la «chimie verte » qui sont
fondés sur l'utilisation de la procédure d'activation micro-ondes en l'absence de
solvant.

3. On a caractérisé des propriétés colloidales, caractérisés de sels amphiphiles
de 1-alkyl-3-pyridineboronique, montré que les modeles de changement dans la
concentration critique d'agrégation suivent une série de Hofmeister.

4. On adémontré que dans les solutions du triflate 1-alkyl-3-pyridineboronique
on observe la formation spontanée de vésicules. La taille des agrégats résultantes
100-200 nm (1-dodecyle-3-pyridineboronique triflate) et 20-40 nm (1-hexadécyle-
3-pyridineboronique triflate). On a proposé une explication de la nature anormale
de la taille des agrégats en fonction de la longueur du substituant alkyle, sur la base
de I'hnypothese de la formation d'équilibre des éthers des acides boroniques.

5. On a déterminé les conditions de formation de solutions aqueuses de
peroxyde d'hydrogene en présence d'un niveau stable de sels des peroxyacides 1-
alkyl-3-pyridineboronique (pH>9.0).

6. On a élevé une reactivité élevée de 1-méthyl-3-peroksoboronil pyridinium
de triflate dans la réaction d'oxydation du sulfure de diéthyle (kroon=0.63 M'l-s'l),
qui permet d'offrir des sels 1-alkyl-3-boronil pyridinium en tant qu'activateurs de
systemes de peroxyde d'hydrogéne pour l'oxydation des substances toxiques — des
sulfures organiques — dans des conditions « douces ».

7. On adéterminé la capacité des oximes 1-alkyl-trifluoroacétyle de pyridinium
comme catalyseur dans des réactions de clivage d'acétate de 4-nitrophényl. Des
systemes analogues, basés sur gem-diols synthétisés ne possedent pas l'activité
catalytique dans la réaction.

8. On a déterminé des caractéristiques de liaison des polyols (d-glucose, d-
fructose, d'alizarine rouge C) avec des vésicules de triflates 1-alkyl-3-

pyridineboronique, dont l'analyse nous permet de recommander les systemes

26



27

étudiés basés sur ces systémes de capteurs biomimetiques pour la
detection des polyols biologiquement importants.

Q. On a étudié le processus d'auto-association de I'acide 3-pyridineboronique
pour former une structure de cavité supramoléculaire et les méthodes proposees

pour son alkylation sélective et des modifications ultérieures.
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BBEJIEHUE

AKTyaqbHOCTH TeMmbl. Co3laHME W U3YyYEHUE HOBBIX OpPraHU30BaHHBIX
MOJIEKYJISIPHBIX CHCTEM — Ba)KHOE HANPABICHHE COBPEMEHHOM OPraHUYECKON XUMUHU.
OcoOeHHBII UHTEepeC NPEICTABISIOT COEIUHEHUS coAepKaliue PyHKIIMOHAIbHYIO TPYIITY
OOpPOHOBOI KHUCJIOTBI, CIHOCOOHYIO BCTymaTh B peaknuu obOpazoBanus C-C cBssei,
00pa30BbIBaTh IUKIMYECKUE CTPYKTYphl (OOPOKCHHBI), CBSI3BIBATBCS C MOJHOJIAMH,
oOpa3oBbIBaTh KoopauHauuoHHble cBsizu N—>B. OrpomHoe pa3zHooOpasue H3BECTHBIX
OpraHMYECKUX OOpPOHOBBIX KHUCJIOT HAUUIO MPUMEHEHHE B pa3pabOTKe HOBBIX
CUHTETUYECKUX ITyTEU NIl CO3/IaHMsl JIEKAPCTBEHHBIX CPEICTB, HUCKYCCTBEHHBIX CEHCOPOB,
«YMHBIX» CHUCTEM aJIPECHOM JOCTAaBKHU MPENapaToB.

Opranu3zoBaHHbIE  MOJIEKYJISIPHbIE CHCTEMBl Ha OCHOBE  HYKJICO(PHIbHBIX
¢byukuronanbHbX [IAB, akTMBHO M3ydalluCh B OT/EJE HCCIEIOBAHUM HYKIJICO(DUIbHBIX
peakuuiit Un®OY HAH VYkpaunsl Ha npoTskeHud nociaeanux 15 ner. OcoOblil uHTEpEC
npenacTasisieT co3ganue GyHKInoHaNbHBIX [IAB myTem BBeneHUs B UX CTPYKTYpPY HOBBIX
PEaKLMOHHOCIIOCOOHBIX  (parMeHTOB. AHalIM3 JIMTEPATYpPHBIX JAHHBIX  BBIABHII
HEJOCTAaTOYHYI0  U3YYEHHOCTb NUPUIUHOOPOHOBBIX  KHCIOT, B  YaCTHOCTH  3-
MUPUAMHOOPOHOBOUM KUCIOTHI, 00JIaal0IIEed pAIOM YHUKAJIBbHBIX CBONCTB, & UMEHHO —
Haujy4dlleld pacTBOPUMOCTBIO B BOJAE M caMOl HU3KOHW PK, B psay mUpUAMHOOPOHOBBIX
kucnoT. Hamuume nByX peakIMOHHBIX IIEHTPOB — OOPOHOBOW KHCIOTHI U MUPUIMHOBOTO
aToOMa a30Ta — MPEAOCTaBIAIOT IUPOKHUM AMANa30H A MOAU(PUKALIUN 3TON CTPYKTYPHI C
LEIbI0 CO3/IaHMSl HOBBIX CHCTEM JJIS pEIIeHUS pa3IMYHbIX 3a7a4 — CO3JaHHs
OMOMMMETHUYECKUX CEHCOPOB M CUCTEM ISl pa3pylLlEHUs 3KOTOKCUKAHTOB, KOBAJIEHTHBIX
OpraHWYECKHX KapKacoB JJI1 XpaHEHUs ra30B U ONTOSJIEKTPOHUKH.

Cas13bp padoThI C HAYYHBIMHU IPOrPAMMAMHU, IVIAHAMH, TEMAMHU.

Pabora BeImoNHATIACH B paMKaXx IJIAHOBOU OFOXKETHOW TEMBbI OT/Ie)Ia UCCISTOBAHMI
HykineopunpHbix  peakmuit  MTHOOY HAH  VYkpaumner Ne JIP  0109U008221
«Hanopa3mepHble CynepHyKJIeOQUIbHbIE U OKHCIUTEIbHO—HYKICO(PUIbHBIE CHCTEMBI

JUIS  pacuIeIUIeHUusT HSKOTOKCHMKaHToB» u B Jnabopatopun [IMRCP - UMRS623



Vuusepcuterma I[lons Cabatbe (Tynysa, ®paHuus) Ha OCHOBaHHHM JCHCTBYIOIIETO
COTJIAIIEHUS TIPO COTPYTHUYECTRBO.

Hear u 3agaum ucciaegoBanus. llenbio naHHOW pabOTHI SIBISETCS CHUHTE3
¢dbyuknuonanu3upoBadHHeix [TAB mis co3gaHust HOBBIX OPTaHM30BAHHBIX MOJICKYJISIPHBIX
CUCTEM C IO YTUIN3AINHA YKOTOKCUKAHTOB U MOJICITUPOBAHUS ACUCTBUS (DEPMEHTOB.

JI1st oCTH)EHUs 1IeIu He00X0IUMO OBLIIO PEIIUTh CICAYIONINE 3A0atl’

— CO037aTh MPOCThie W YAOOHBIE CHHTETHYECKHE METOABI IS momydeHus N-
ANKWJINPOU3BOAHBIX  3-TTUPUANHOOPOHOBOM KHUCIOTHI, COOTBETCTBYIOIIHE
TPEOOBAHUAM «3EJICHON» XUMHH;

- U3YYUTHh PU3UKO-XMMHUYECKHE CBOMCTBA MOJYyUYCHHBIX COCTUHEHUH;

— HCCIIEIOBAaTh CTPYKTYpY W CBOWCTBA OPTraHU30BAaHHBIX MOJICKYJISAPHBIX
CUCTEM Ha OCHOBE HOBBIX (DyHKIIMOHAIM3UpOoBaHHBIX [TAB;

— HM3YYHATh CTIOCOOHOCTH MOJYICHHBIX OPTaHU30BAHHBIX MOJEKYIISIPHBIX CUCTEM
BBICTYyNIaTh B Ka4eCTBE OMOMHMETHKOB W OLECHHUTh HUX 3(PGHEKTUBHOCTH B
mpoleccax IMepeHoca  alMJIbHOH  TPYNIbl, OKUCICHHUS OpPraHHMYeCKHX
Cynb(}UI0B, pacro3HaBaHUS MOJINOJIOB,;

— HccienoBaTh 0COOCHHOCTh CaMOacCcolUraluu 3-MUPUINHOOPOHOBOM KUCIIOTHI
u BO3MOKHOCTHU nanbHeHeH MoauUKaIuu MOJIYYEHHBIX
CYNPaMOJICKYJISIPHBIX CTPYKTYP.

Obvexmor  uccreoosanus — QyHkuuoHanbHele I[IAB  w  oprann3oBaHHBIC
MOJIEKYJISIPHBIE CUCTEMBI HAa OCHOBE 3-MUPUAMHOOPOHOBON KUCIOTHI M €€ MMPOU3BOIHBIX

IIpeomem uccnedosanus — cuHTe3; GU3NKO-XUMHUYCCKHE W KOJUIOUJIHBIC CBONCTBA,
peakIMOHHAs CIIOCOOHOCTh B pEaKIMsIX TEePeHOCa alWIbHOW TPYMIBI U OKHUCIICHUS
OpraHMYECKMX  Cynb(HUIOB;  CBA3BIBAaHHE C  [OJHOJAMH,  CyNpaMoJieKypHas
camoacconuanus 3-nupuanHOOPOHOBON KUCIOTHI U €€ MTPOU3BOIHBIX.

Memoowt uccneoosanusi — CTaHAAPTHBIE TMPUEMBI OPraHUYECKOTO CHHTE3a,
TOHKOCJIOWHAs XpoMartorpadus, 1H, 11B, B3¢ SAMP—-cnekrpockonusa, UK—cnekrpockomnus,

Macc-crekpockonusi, Y ®-CreKTpOCKOIHs, CIIEKTPOQIIOOPUMETPHSI, DJIEMEHTHBIN aHAJIN3,



PEHTTEHOCTPYKTYpPHBIN  aHallU3, TEH3UOMETPHs, KOHIYKTOMETpHUS, JUHAMUYECKOE
CBETOpaccesHue, KBAHTOBO-XUMHUYECKUI aHAIHU3.

Hayunasi HOBM3HA MOJIyYEeHHBIX JaHHBIX. [IpeanoKeHbl METOAMKHU TMONTYyYCHHUS
aMm(puUIBLHBIX OOPOHOBBIX KHCJIOT C HCIOJIb30BAHMEM MHKPOBOJIHOBOW aKTHBAIMH B
COOTBETCTBUU C TpPeOOBaHUAMH «3ejieHOM» xumuu. [lomydeHbl U OXapaKTepHU30BaAHbI
HOBBIC (hyHKIIMOHANM3UpoBaHHBIE [IAB Ha ocHOBE 3-TTMPUINHOOPOHOBOI KUCIIOTHI.

BrnepBeie 00HapyeHO CIOHTaHHOE BE3UKYJI000pa3oBaHUE 3-OOPOHMITUPU—
nuHueBsix [IAB B BOAHBIX pacTBOpax M HM3yu€Ha 3aBHCHUMOCTb CBOWCTB BE3UKYJT OT
cTpykrypsl [TAB.

BriepBbie Ha OCHOBaHWW JaHHBIX 1O HM3YYEHHUIO BOJTHBIX pacTBOpoB l-amkmi-3-
OOpPOHUNIUPUIMHUEBBIX COJIeH B TMPUCYTCTBUM TIEPOKCHIA BOJIOpPOAA JOKa3aHa
BO3MOXXHOCTh AaKTHBAIlMU MEPOKCHAAa BOIOpOAa OOPOHOBBIMH KucIOTamH. [3yueHa
CKOPOCTh PEaKIUU OKUCICHHUS TUATWICYIb(uma 1-mMmeTui-3-nmepokco0opOoHUITUPUANHUN
TpudIaTOM.

W3yden mporecc mepeHoca aleTHIbHON TPyNnbl B MUICIUISIPHBIX CHCTEMaX,
COJICpXKAIIUX 2eM-IHON U CUCTEMaX KOKCHM/2eM-THOI».

HccnenoBano B3auMOI€CTBHE OPraHU30BaHHBIX MOJIEKYJISIPHBIX CUCTEM Ha OCHOBE
3-MUpUAMHOOPOHOBBIX KHCIOT C MOJCIBHBIMH TOJMOJIAaMH, BBIOpaHAa ONTHMAaJbHAs
MaTeMaTH4ecKas MOJIeNb JaHHOTO B3aUMOJCHCTBUS. PaccynTanbl KOHCTAHTHI CBSI3BIBAHUS
MOJINOJIOB ¢ OOPOHOBBIMH KHUCJIOTaMHU.

MN3yuen mpomecc  caMmoacconyanud  3-MUPUIAUHOOPOHOBOM  KHUCIOTBI €
o0pa3oBaHUEM CYIIPaMOJIEKYJSIPHON IMOJIOCTHOW CTPYKTYPHI U TPEITIOKEHBI METOJIHKHU
CEJIEKTUBHOTO  QJKWJIUPOBaHUS  00pa3yroumeics CTPYKTypbl M €€  JajdbHenuen
MoauUKaIUH.

IIpakTHyeckoe 3HaAYeHHe MOJYYeHHBIX pe3yabTaToB. [lokasaHa mMepcHeKTUB-
HOCTb HCIOJIb30BAHMS 3-NMUPUIMHOOPOHOBOM KHUCIOTHI KaK YHUBEPCAIBHOTO MCXOJIHOIO
COCIUHEHUS I CO3JaHHs OPTaHU30BAHHBIX MOJEKYJISAPHBIX CHUCTEM C 3aJaHHBIMHU

CBOMCTBaMHU.



[IpogeMoHcTpUpOBaHa BO3MOXKHOCTh HCHOJIB30BaHUS 1-ankui-3-00pOHUIITUPU—
JTUHUEBBIX COJEH B KayeCTBE OCHOBBI MPU CO3JaHUU DKOJOTUYECKU JPY’KECTBEHHBIX
CUCTEM JIJIsl OKHCIICHUS OPTaHUYECKUX CYJIb(HUI0B B MATKUX YCIOBHSIX.

Pa3pabotana BomopacTBOpuMas BE3UKYJISIPHAs CEHCOpHAas CUCTeMa JUIsl pacro—
3HaBaHUs OMOJIOIMYECKU BaXKHBIX 1MOJIN0JI0B (d-ppykTo3a, d-rimoko3a) Ha OCHOBE 3-00po—
HunupuanaueBbix [TAB u dayopecuentHoro kpacurens AnuzapuHoBoro kpacHoro C.

[lonyyeHHas MOJOCTHAas  CyNpaMmoOJeKyJsipHas  CTPYKTypa MOXET  ObITh
UCIIOJIb30BaHa I CO3JJaHMUSI HOBBIX KOBAJIEHTHBIX OPraHMYECKHX KapKacoB.

Jlnunbiii  Brkjaa aBTopa. OCHOBHas 4YacTh OKCIEPUMEHTAIBHOW PpalOTHl,
00paboTKa U aHau3 MOTYYEHHBIX PE3yJIbTAaTOB, (OPMYIUPOBAHUE BHIBOJIOB JUCCEPTAIIUN
BBITIOJTHEHBI JTMYHO aBTOPOM WJIU TPU €r0 HEMOCPEACTBEHHOM yUaCTHH.

Coasmopyul. TlocTaHOBKY 3aJad HCCIEOOBaHUS M OOCYXKICHHE pE3yJIbTaTOB
BBITIOJJHEHHO COBMECTBO C HayuyHbIM pykoBojautenem akaa.. HAH VYkpainu [Tomosim
A. @. u k.x.H. KaprinueBsim E. A., a Taxxe npod. Matonzao 0., mpod. Jlarrom A., ipod.
Piko-JlatT 1. (JIabopatopust IMRCP-UMR5623 Vuusepcurera Ilons Cabatee, Tymy3a,
@pannust). [InanupoBaHne dKCIEPUMEHTa U OOCYXKIEHHE PE3yJIbTATOB IO OKUCICHHUIO
TUATWICYIb(uAa ocymecTBieHHo ¢ 1.X.H. JlobaueBbim B.JI. M3ydenme crabuimbHOCTH
OOpPOHOBBIX KHCJIOT M PEaKIMOHHOW CIOCOOHOCTH HCCIEIOBAHHBIX CHUCTEM B PEaKIUU
MepeHoca aleTIIbHON TPYNIbl BBITOTHSIOCH ¢ K.X.H. KanutanoBeim 1.B. DkcniepumMeHT
M0 JWHAMUYECKOMY CBETOPACCESIHHIO U TPAHCMUCCHOHHOW 3JEKTPOHHON MHKPOCKOIHU
BeIONTHEH BMecTe ¢ Ilepe3. D. u ®panvecku-Meccant C. (Jlaboparopuss IMRCP-
UMR5623 Yuusepcurtera Ilons Cabatbe, Tynysa, ®@pannus). 3anuch U MHTEpIIpETAIHS
cuexktpoB SIMP BeimonHena coBmecTHO ¢ Beapenmom M. (JlaGopatopuss IMRCP-
UMR5623 VYHuusepcurera I[lonms Cabatbe, Tyiy3a, ®Dpanrums). Macc-crieKTpOCKOIHs
BhIostHeHa coBMecTHO ¢ [lyanco B. (JlaGoparopus IMRCP-UMRS5623 YuuBepcutera
ITons Cabatne, Tynysa, ®panius). DKCIEPUMEHT MO PEHTITCHOCTPYKTYPHOMY aHalU3y
BoinojgHeH B YHuBepcurere llons Cabatbe. DKCHEPUMEHT MO  AJKWJIMPOBAHMIO

CYIPaMOJIEKYJISIPHBIX KOMIIJIEKCOB BBITIOJIHEH cOBMECTHO ¢ [IIupokopoaosoii FO.0.
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Amnpofanusi pe3yJbTaTOB AUCCepTAlMH. Pe3ynbraThl AUCCEepTAllMOHHON pabOThI
nornagsiBanuch u obroBapuBanuck Ha V, VI u VIl BceykpanHckux koHpepeHUIusx
CTYJICHTOB, aCIHPAHTOB M MOJOJBIX Y4YEHBIX «XiMmiuHi mpoOiemMu ChorojcHHS» (T.
Jonerk, 2011, 2012, 2013 r), VI International Chemistry Conference “Toulouse — Kiev”
(r. Tyny3za, 2011 p.), V International Conference “Modern problems of physical
chemistry” (r. Jounemnwk, 2011 p.), VI International conference “Chemistry of Nitrogen
containing heterocycles (r. Xapkis, 2012 p.), KoHkypce Hay4HO-HCCIIEIOBATEIBCKUX
paboT MoJioabIX yaeHbIX uM. JI.M. JIutBurenko (r. Jlonenpk, 2013 p.)

Ily6ankanusi pe3yabTatoB padoThbl. PesynpTaThl pabOTHI OMyOJMKOBAaHBI B 5
CTaThsIX B MPOQWIBHBIX HAYYHBIX XypHanax W Te3ucax 10 mokimamoB Ha yKPaWMHCKUX U
MEXTYHAPOIHBIX KOH(PEPECHIINSIX.

Ctpykrypa u 00beM AUCCEPTALMH.

HuccepranuonHas paboTa COCTOMT M3 BBEACHMs, MATH TJIaB, BBIBOJAOB M CIHCKa
auteparypbl (163 cchlikM Ha TyONHMKAIMA OTCUSCTBCHHBIX M 3apyOEHBIX aBTOPOB).

OO6muit 00bem auccepTaruu coctaiseT 135 ctpanui, Bkitouaet 17 Tabmui, 61 pucyHok.
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PA3IEJI 1. BOPOHOBBIE KHUCJIOTBI 1 ®YHKIIMOHAJIM3UPOBAHHBLIE IIAB B
XMW  OPITAHU30OBAHHBLIX  MOJIEKYJISIPHBIX CUCTEM  (OB30OP
JIMTEPATYPBI)

1.1 BopoHOBBIE KHCJIOTHl U UX POJIb B OPraHUYECKOU XUMHUH

1.1.1. bopoHOBBIE KHCIOTH B OPTaHUYECKOM CHHTE3€

BOpOHOBBIE KHCIOTHI M WX IPHUPBl — BAKHBIC COCAUHEHHS, HAXOISIIUE HIMPOKOE
OpUMCHEHHE B OpraHMYeCKOW © MeaunuHckoW xumuu [1-4]. Hcmonb3oBanue
OpraHMYecKrX OOPOHOBBIX KHCIIOT B CHHTE3€ B MOCIEAHUE I'OJbl OCOOCHHO YCHJIMIOCH B
HEPBYIO OYepe/lb B CBS3H C OTKPBITHEM, U3YYEHHUEM U MPOTPECCOM B OCBOCHUH PEAKIIUU
C—C coueranus Cy3yku-Mustypbl [4] U cXOgHBIX peakiuii amtmiOopoHupoBanus [5],
CoYeTaHHs apWIOOPOHOBBIX KHCJIOT C IeTeTOAaTOMaMH Ha MEIHBIX Karanu3atopax [6],
pearuu [leracuca [7] u co3nanus TIFOKO30-CENEKTUBHBIX CEHCOPOB HA OCHOBE OOPOHOBBIX
kucior [8].

Peakius Cy3yku-Mustypel — peakuus GopmupoBanus C—C cBs3u (puc. 1.1) gepes
nayutaaueBblil naTepmenuar (puc. 1.2) — oHO U3 BOXHEUIINX JOCTHKECHHIH COBPEMEHHOMN
OpPraHMYECKOW XHMMHUHU. braromapst OTKPBITHIO 3TOW pPEakKIUH ObLTH CO3JaHbl HOBBIC
CHHTETHYCCKHE MyTH K BaXHbIM B wMenuiuuae coeaunenusim [9,10], pacmmpeno
XMMHYECKOE MPOCTPAHCTBO Jpar-iu3aiiHa, YIJIYYIICHbl AKOJOTHYCCKHE MapaMeTphl

MHOJKECTBA 00 3TOI'0 KT'PA3HBIX>» IIPOLECCOB.

Pd(0
PV R\B,R (0) R1-R2
R1 Base

Pucynoxk 1.1 — O6mas cxema peakiuu Cy3yku-Mustypsl
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Ri-Rz N3yuenne  peakuun  Cy3yku

LoPd® OpPUBEJIO K pa3pabOTKe U YCHEUTHOMY

Ry-X BHCJIPEHUIO TaKuUX €€ Moau(uKaImid,

) kak TBepaodasHas peakuus Cysyku

e [11], peaxkuus Cysyku B Bome [12],
R-L,Pdl-X MUKPOBOJIHOBAasl ~aKTWUBAlUS PEaKIUU

HOO OR Cy3zyku [13,14]. [TpakTuueckas

B! LPd'-
g OR R;-L,Pd""-OH NaOH }
IIEHHOCTh  JAaHHOM  peaknuu  OblIa

R, © OR o o
B! KpauHE€ BBICOKO OIICHCHAa Hay4HOH
HO OR NaX

OOIIECTBEHHOCThIO.  ABTOp  JaHHOTO
Pucynok 1.2 — Katanurudeckas cxema
peakuuu Cy3yku-Mustypbl OTKpbITHsT  monyuun  HoOeneBckyto
npemuto mo xumun B 2010 [15].
Co3naHHple aHAJIOTH JTOM peakIuu TMO3BOJISIOT (GopMmupoBath He Toibko C-C
cBsi3M, HO U C-TreTepoaToMHBIC CBS3H, Jieliask OPraHOOOPOHOBHIE KUCIIOTHI MPAKTUYCCKU

YHUBEPCAIBHBIMHU NPEKYPCOPAMHU JJIsI OPTaHUYECKOIO CUHTE3A.

1.1.2. CynpaMosiekyJssipHble aHCaMOJIM OOpPOHOBBIX KUCIOT H
UCKYCCTBEHHBIE PEIENTOPHl HA UX OCHOBE

OyHKIIMOHATBHAS TpyMma OOPOHOBOW KHCIOTHI MOXET CIY>KUTh OCHOBOW [IJIs
IIOCTPOCHUS CYNPAMOJIEKYJISIPDHBIX aHcaMOJIed WM JIONOJHATh M YKPEIUIATh YXkKe
CYIIECTBYIOIIHE CTPYKTYpbl. Cpeld OCHOBHBIX COBPEMEHHBIX MOJXOJI0B BBIICISIOTCS
CIEIyIOIINE.

[lepBBIii  3aKkiao4yaeTcss BO BKJIIOYEHUHM CHEHU(PUUIECKOro (PYHKIIMOHAIBLHOTO
dbparmMeHTa OOPOHOBOM KHUCIIOTHI B COEIMHEHNE, 00J1a/1atolee MOBEPXHOCTHO-aKTHBHBIMU
cBoiicTBaMu. B KkadecTBe mpuMepa MOXHO NpuBecTH 2-(reKcaaeinuiokcu)-HadraieH-6-
ooponoByto kucimory (I’HBK) [16]. MeromamMu SIEKTPOHHON MHUKPOCKONHH W
JUHAMHYECKOTO CBETOpaccesiHUusl ObLJIO IO0Ka3aHOo, YTO JTO COEAUHEHHEe oO0pas3yer
BE3UKYJIBI B pacTBOpax Boja/atanon npu Hedtpanbaom PH. THBK o6mamaer codcTBeHHOM

dbayopeclieHIIUeH, KOTOpass HaXOJIUTCS B  HEMOCPEJACTBEHHOM 3aBUCUMOCTH  OT
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AJIEKTPOHHOM KOHQUTypanuu atoma Oopa B OopoHOBO#M kuciote. [losaTomy mnepexon
KHCIIOTBI U3 TPEXKOOPJAMHAIMOHHOW B TETPAKOOPAMHAIMOHHYIO (QopMy, a Takxke
CBsI3bIBAHHE OOpPOHOBOW KHCIOTHI ¢ moyimoniaMu (puc. 1.3) oka3bIBaeT paJHKalIbHOE

BIIUSIHUE Ha CTIEKTP (HIIyOpPECUCHIINH U €r0 HHTEHCUBHOCTb.

O(CH,),sCHj5 O(CH>),sCH3
& — <
G ™ hv' (348nm) HO @ ™ hv' (435nm)
- G B hv (295nm)
HO-B " hv (295nm) HOY™ . v ni
OH OH

u() “(,
“" II()
O(CH,),sCH; O(CH,),sCH;

‘ = Q
-
Q hv' (348nm) “() e hv' (435nm)

()’B hv (295nm) ()'B hv (295nm)

i;«i \\

Pucynok 1.3 — YeTbipe BO3MOKHBIE COCTOSIHUSI CEHCOpa B pacTBOPE

HWcnomas3ys 3to cBoiictBo ['HBK, Obita ompenenena ee pK, (puc. 1.3, puc. 1.4) u
NOKa3aHbl HM3MEHEHHS CIEeKTpa OMHCCHUM ¥  WHTEHCHBHOCTH  (DIyOpecHeHINH
MIPOUCXOJISIINE MPU dTOM. TakuM ke 00pa3oM HCCIIENOBaJIOCh U CBSI3bIBAHUE JAHOIBHBIX
coequHenuit ¢ [ HBK.

[lpoBenenHass aBTopamu paborta Oasmpyercs Ha cratke [17], Tme wu3ydeHo
aHAJIOTHYHBIC TpoIlecChl Ha mnpuMepe 6-(auMeTmiamuHo)-HadTaIeH-2-00pPOHOBOM

kuciotel (JIMBK), He sBIstoNIErocs moBepXHOCTHO-aKTUBHBIM COSIUHCHUEM.
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350
E - 300-
z E [Ppykrosza]
2 & 2504 0mM
= =
i :
e S 200+
i 5
e =1
2 2 150+
'g' rg- 80 mM
Z 1004
o =
E Z 504
= =

]
350 400

JUIHHA BOJTHBL, HM JUITHHA BOJIHBI, HM
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250 1
-
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£
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El —®—Gydep
= —&—(pyKTO3a
§ 1004 —A—[I0KO03A
:
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“
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pH
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Pucynok 1.4 — Ontudeckue cBoicTBa (DIIYOPECIIEHTHOTO CEHCOPa Ha OCHOBE
OOPOHOBO# KUCIIOTHI. a) 3aBUCUMOCTh CIIEKTpa SMUCCHH OT PH cpeibl; 0) 3aBUCMMOCTh
HHTEHCUBHOCTH ()JIYOPECICHIIMK OT KOHIIEHTPAUU (GPYKTO3bI; B) 3aBUCHMOCTh

MHTEHCUBHOCTHU (piryopeciieHIuu ot PH pacTBopa B IpUCYTCTBUU CaxapoB

Ta6uuma 1.1 — KoscTanTsl cBsi3biBaHms (1+MOJIB - )HeKOTOpBIX caxapos ¢ THBK u JIMBK

Caxap Kmsx[17] Krusx[16] Kams/Krusk
®pyKTO3a 1202 237x21 2,0
lNanmakrosa 8,0+0,3 61+7 7,6
I'moko3a 2,4+0,2 27+2 11,3
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Koncrantel cBsa3piBanuss ['HBK u JIMBK ¢ mnonuonamu onpenensiiuch B
OJIMHAKOBBIX YCIIOBUSAX W AQHAJIOTMYHBIMH METOJAaMH, YTO TIO3BOJSET IMPOU3BECTH HX
cpaBHeHune. (OKa3anoch, UYTO TMOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIA aHAJIOr HKMEET KOHCTAaHTY
CBsA3BbIBaHUA C (PYKTO30M JHIIb B 2 pa3za OOJbIle, B TO BpeMs KaK €ro CpoJICTBO K
IJII0OKO3€ BO3pacTaeT MpakTHYeckd Ha mnopsaaok (tadna. 1.1). MOXHO OTMETHTBH, 4TO
CBA3BIBAHUME C BE3MKYJIOOOpPA3yIOIIMM CEHCOPOM CTajo Jiydile, HO TMpUH OSTOM
YMEHBIIINUIIACH €T0 CEIEKTUBHOCTb.

Cnenyer oOpatute BHUMaHue Ha TO, uro ['HBK o0Opasyer Be3ukynbl Iuiib B
JIBYXKOMIIOHEHTHOM pacTBOpe 3TaHo/Bojia. JlaHHOE CoeIMHeHHE HEPACTBOPUMO B BOJIC U
MOTOMY HE MOXET MPHUMEHITHCS HEMOCPEACTBEHHO JUIS aHaiu3a OWOJIOTHYECKUX
JKUJKOCTEM.

JIpyroi moaxon K CO37aHUI0 OPraHU30BaHHBIX MOseKyysipHbiXx cucteM (OMC) Ha
OCHOBE OOpPOHOBBIX KHCJIOT COCTOUT BO BKJIIOYEHMHM HEOOJBIINX OPraHUYECKUX
coeuHeHNH, (PyHKIIMOHATM3UPOBAHHBIX OOPOHOBOHM KHCIIOTOW, B YK€ CYIIECTBYIOIIUE
arperaThl, COCTOSIIUX U3 «kiaaccuyeckux» mureiut [T1AB [18], mubo noauMepHbIX MHUIIEIUT
[19]. K npumepy, pa3paboTaHbl WHTEIUICKTYalIbHBIE CHCTEMBI IICJICBOM JIOCTABKH
JIEKapCTBEHHBIX CPEACTB, HUCHOJB3YIOLIME OOPOHOBYIO KHCIOTY M mnosuMepHble 11AB
[20,21]. Takue cucTeMbl CHOCOOHBI BBICBOOOXKIATh WHCYJIMH TPH H3MEHCHUH
ruipoOOHOCTH JIOKATBHOTO MHKPOOKpPYX eHHs. Tak, CBsA3bIBaHHE OOPOHOBBIX KHCIOT
BXOJAIIUX B COCTaB CHUCTEMBI C TJIIOKO30M MPHUBOAUT K YBEIUYEHUIO TUIpOo(oOHOCTH
CUCTEMbI, U3MEHEHHI0O KOH(OpMAIMU MOJUMEPHON CYNPaMOJIEKYJISIPHONH CTPYKTYpbl U
BBIOPOCY MHKOPIIOPUPOBAHHOTO MHCYJMHA BO BHEIIHIOK cpeay. BaXHO OTMETUTH, 4TO
MOJ00HBIE MCCIENOBAHMS MPOBOJATCS Mpu (pusnonorundeckoM ypoHe pPH, paBHom 7,4.
JlanbHeliee NPOJOKCHUE PAa3BUTHSA TaKWX CHCTEM TPUBEIO K CO3JaHUIO
MOJIEKYJISIDHBIX ~ aHcaMOJyiel, CHOCOOHBIX K TOYEYHOM JOCTAaBKE JIEKAPCTBEHHBIX
npenapaToB K KOHKPETHBIMU TKaHsM [22, 23].

W3meHeHne noiasipHOCTH M CBOMCTB (PYHKIIMOHAIBHOM TPYIITEI OOPOHOBOM KHUCIOTHI

IIpu CBA3BIBAHHH C IIOJIMOJIAMHW MOXHO IIPOACMOHCTPHPOBATL TCM (I)aKTOM, 94TO Ha
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OCHOBaHUM 3TOr0 CBOMCTBA MOKHO IPOBOJIWTH Pa3[eiICHUE M BBIICICHUE CaxapoB W3
HOJISIPHBIX PACTBOPUTENIEH, K IpUMeEpy BObI [24].

Mutienio- U BE3WKyJI000pa3oBaHWE — HE €AMHCTBEHHBIH CIOCO0 (hopMUpOBaHUS
CYNpaMoOJIEKYJISIPHBIX arperatoB. AToM Oopa B MPOU3BOAHBIX OOPOHOBOW KHCIIOTHI
oOnazaeT BaKaHTHON OpOWTaJBIO, KOTOpas MOXKET MPUHUMATh ydacThe B 00Opa3oBaHUU
JOHOPHO-AKUENTOPHOW CBA3U. THIHUYHBIM TMPUMEPOM MOXKET OBbITh MPUCOCAUHEHUE
rUApoKcuI-uoHa. OHaKo, 3TO HE €IMHCTBEHHBIN BO3MOXKHBIN ciieHapuid. HezapsikeHHbIN
a30T, BXOJAIIMI B TETEPOLUKIB], a TakXKe Jpyrue aToOMbl CO CBOOOTHOW mapoi
AJIEKTPOHOB, MOTYT 00pa30oBbIBaTh JIA—CBsI3b C OOpOM pazIUYHON CTENEHH MPOYHOCTH.
Takasi CBsI3b MOXET OBITh MCIIOJI30BaHA JIJISl CYNPaMOJICKYJIIPHOU ToJauMepu3auu [25],
CO3JIaHUSl HAJBE3UKYJSIPHBIX 00pa30BaHUWil MO THIy TIOOYIsipHBIX cered [26]. Takke

U3BECTHBI IPUMEPHI KPUCTATHYECKUX CTPYKTYP, IEMOHCTPUPYIOIIMX TAKyrO CBS3b [27].

a 0

Pucynok 1.5 —IIpumep coennHeHus ¢ JOHOPHO-aKIIeNTOPHOM cBsA3bi0 N->B B
KPUCTAJUIMYCCKOU CTPYKTYpE. a) XUMHUYECKas popMmysia coeiuHeH s ; 0) CTpOSHUE B
KpUcTajuimueckoi ¢ase nmo qanueiM PCA

Baxxubim INIpuUMCPOM HCIIOJIIB30BAHUA TAKOI'o poJaa BSaHMOHGﬁCTBHH ABJIACTCS
INOCTPOCHHUEC cynpaMoneKypHoﬁ C&MOOpFaHHBYIOLHCfICH CHCTEMBI Ha OCHOBE 3-

UPHIMHOOPOHOBOM KHCIOTHI (puc. 1.6) [28].
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Pucynok 1.6 — Cxema camoopranuzanuu 3-mupuanHOOpPOHOBON KUCIIOTHI B
CYTIpaMoOJIEKYJISIPHBIN TIEHTaIeKaMep

Takas cucrema rmokaspiBaeT ClocoOOHOCTh K CaMOOpTraHu3aIiy B ieHTpamep tpuc(3-
MUPUINH) OOPOKCHHA, KOHTPOJMPYEMYIO TOSIPHOCTHIO PACTBOPUTEIIS.

B nocnennue roapl 6ypHOE pa3BUTHE MOIYYHI HOBBIN pa3aesl XUMUYECKOM HAYKH —
CO3MaHHWe M M3Y4YCHHE KOBAJCHTHBIX OpraHMYeCKHUX KapkacoB (covalent-organic
framework, COF). On HemocpeACTBEHHO CBS3aH C MOMCKOM HAHOIOPHUCTBIX MAaTEpPUAIOB,
MOTEHIMAIBHO OOJAJalolMK BBIJAIOIIMMUICS CBOWCTBAMHU B IIEJIOM psiJi€ HaIlpaBJICHUH,
TaKUMH KaK XpaHEHHE U pa3felieHue ra3oB, CynepruapooOHbIe MaTepuaibl, KaTalus,
XpaHEHUE HHEPruu M ONTORIEKTpoHHKA. CrocoObl CO3/1aHUsl MOPUCTHIX MaTepHalIOB
M3BECTHBI [AaBHO, OJHAKO TOJBKO KOBajdcHTHBIe oprannyeckue kapkacel (KOK)
MOCTPOCHHbIE 1O OJOYHOMY MPHUHUMUITY, MO3BOJSIOT JOCTHYb HAHOPAa3MEPHBIX IOpP
yHH(POPMHBIX pa3mepoB [29].

[TepBriM momyuenHbiM K1accoM KOK Obutn MeTamnopraHndeckue CeTH, COCTOSIIINE
U3 TOJINATOMHBIX HEOPTaHWYECKUX METAJUI-COAEPKAIIUX KIACTEpPOB U OPraHMYECKHUX
auakepoB [30], a B 2005 r. SIru ¥ COTPYAHUKM NPOJAEMOHCTPUPOBAIA BO3MOXKHOCTH
UCMOJIb30BaHusl Tonojornyeckoro au3aitHa KOK npu momomm TONBKO OpPraHMyecKux
coequHenmii [31]. Dta craThs crana KirOueBbIM 3TanoM B pasputuu Teopun KOK u
noka3aja BO3MOXHOCTb CO3/JaHUSl MOPUCTBIX MaTEepUalOB aTOMApHOW TOYHOCTU U3
OpPraHUYECKUX COEIMHEHUN.

[Tockoapky KOK coctoAT w3 Jerkux 3J€MEHTOB, CBSI3aHHBIX CUJIbHBIMU
KOBAJICHTHBIMU CBSI3SIMM, OHM WMEIOT HU3KYI0 IJIOTHOCTb, BBICOKYIO XUMHUYECKYIO
CTAaOUJILHOCTb U NPECKa3yeMOCTb UX CTPOEHMs, pa3Mepa mop. B kilacce KOBaJeHTHBIX

OPraHn4CcCKux ceTeil MOXKHO BbIICJIMTE [IBa IIOJKJIaCCa — 2X-MepHLIe n 3X-MeprIe KOK.
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Mouowmepsl, Bxopsupe B coctaB 2D cereit, SIBISIOTCSI JIOCKUMU U COOMPAIOTCS B CETh MO
NPUHUMITY CTEKUHra. DTO MPUJAET UM HEOOBbIYHbIE CBOMCTBA MpPU MEpPeHOCce 3apsijia BIOJb
CTeKa M MO3BOJISIET CO3[aBaTh HA MX OCHOBE HOBbIE MATEPHUAJIbI [IJISi ONTOANEKTPOHUKU U
cporoBonbTaviku. Hamporus, 3D KOK xapakTepusyioTcsi OOJbIION  YAETLHON
nosepxHocThio (10 4000 m%r?), gocTynHoCThIO MOp, HU3KON MuoTHOCTIO (0,17 recm™).
O1u cBoricTBa fenatoT 3D KOK ujeanbHbIMU KaHIUIATAMU ISl XpaHEHHSI Ta30B.

CymecTByeT JBa TpeOOBaHuUs pu BeIOOpE Kapkaca i co3nanus KOK: a) peakuus
oOpazoBanusi KOK pomkna ObITh 00paTUMOl, HE JaBaTh HEOOPATUMBIX MOOOYHBIX
IPOJYKTOB; 0) reoMeTpusi OMIITUHT-0JI0Ka JOHKHA ObITh HEHANPSHKCHHOW U COXPAHSIThCS
B KOK. 3Or1o HeoOXoauMo [jig TOro, 4YTOObI CME€Ch MOHOMEPOB U OJUTOMEPOB
chopmupoBaiia npaBuwibHy0 KOK B yclioBUsSIX TEpMOAMHAMUYECKOT'O KOHTPOJISL.

OnHoM U3 peakilyii, MonagarouX Mo 3aJaHHbIe KPUTEPHH, SIBISIETCS 00pa3oBaHue
KOBAJICHTHOM CBsI3U 1o JOHOPHO-aKLIENITOPHOMY MEXaHU3MY MEXIY
TPEXKOOPJMHALMOHHBIM OOpOM M a30TOM C HEMOJEJIEHHON mNapoi SJEKTPOHOB. IJTa
peakius ucnoJibdyercs B nogasistomieM oonbinuacTBe KOK.

HecomHeHHBI  MHTEpeC  NOpeAcCTaBiIseT  AAIBHEWINIMM  HAy4YHBIM  ITOMCK
MOJIEKYJISIPHBIX aHcaMOJlell ¢ HCIONb30BaHMEM BBIIIEHA3BAHHBIX IOJXOJO0B Kak IIO0
OTJIETIbHOCTH, TaK U UHTETPUPOBAHO.

Hamun  Oputa  usydena — 3-mupuAuHOOpPOHOBAsST  KUCJIOTA,  OJHOBPEMEHHO
MHKOpPIOpHpYyIoas B cebe 00a peaKkIMOHHBIX IIEHTPa, HEOOXOAUMBIX Ui 00pa3oBaHUs
CIIOXKHBIX CYINpPaMOJIEKYJSIPHBIX arperaroB, U TO3TOMY HpPEJCTaBIAIONIas OCOObIN
UHTEpEC.

Kak npaBwmio, Takue ceTu OpraHU30BaHbl MPU TOMOIIU JIOHOPHO-AKIIENTOPHBIX
CBS3€M MEXJly OCTaTKaMU OOPOHOBBIX KHUCIOT U HEMOJAEIEHHBIMH AJIEKTPOHHBIMU NTapamMu
Ha aToMax a30Ta, BXOASAIIMX B COCTaB OPTaHUYECKUX MOJIEKYJI.

B T0 xe Bpemsi, [IAB Ha ocHOBE OOPOHOBBIX KHCJIOT MPOSIBIISIOT Psii HEOOBIYHBIX U
MHTEPECHBIX CBOMCTB, YTO IO BCEH BUIUMOCTH, CBS3aHO TaKXKE CO CIHOCOOHOCTBIO K

00pa30BaHUIO POAYKTOB JIETHIPATAIIMN MEXITy OCTaTKaMH OOPOHOBBIX KUCIIOT [32].
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1.2 MuuennsipHo-KaTaJUTUUYECKHUE CHCTEMBbl Ha OCHOBE
byHkuuoHanuzupoBaHHbeix [IAB

Co3nanue cynpamoJIeKyJSIpHBIX CUCTEM MMIEIUIAPHBIX M BE3UKYJSPHBIX, 3a4acTYIO
0o0Namaromux «yMHBIMH» CBOWCTBAMH TIO3BOJISET OOOWTH Ppsii  OTPaHUYCHUH,
HAKJIaJbIBAEMbIX TPAJAULMOHHBIMA «MOHOMOJIEKYJSIPHBIMU» mnoaxonamu. K mpumepy,
NPEB30MTH aHUOH THAPOKCHIAMHHA MO HYKJICO(UIBbHON PEaKIIMOHHOW CHOCOOHOCTH
JPYTUM OpPTraHUYECKUM COEIUHEHHEM BpsJ JId MPEACTaBISAETCS BO3MOXKHBIM. OJHAKO,
UCIOJIb3YsS OpraHU30BaHHBbIC MHUIICIUIIPHBIE CHCTEMBbI OBLJIO TOKAa3aHO, 4YTO MOXHO
nobutbcsi  Oojee  BBICOKOM — HAOMIOMaeMOM  CKOPOCTHM  PEAaKIUHU  PaCHICTUICHHS
SKOTOKCUKAaHTOB B MHUIEIUIIpHOM cpene. ITo pocturaercs 3a cueT 3¢ exToB
KOHLIEHTPUPOBAHUS, MPOTEKAIOIINX KAaK HA MOBEPXHOCTHU HAHOArperara U Ha HeOOJIbIION
rnyboune B muniesax [33-35].

Takue MHKpPOOpPraHW30BaHHBIC Cpeibl (MHIEISIPHBIC PACTBOPBI, BE3UKYISPHBIC
pacTBOPbI, MUKPOAMYJIbCHH, MOHHBIC YXHJIHOCTH) JABHO NMPUMCHSIOTCS U W3y4YaloTCs B
HAay4YHOM W HUHAyCTpuaJbHOM Mupe. OHM TO3BONSIOT pemarb psajx  3aaay
UCCIEA0BATENbCKOTO M IPAKTUYECKOrO0 THUIA, TAaKMX KaK KaTalld3 peaklHil, co3gaHue
CEHCOPHBIX M MOJEIUpPOBaHUWE OHONOrMYecKuX cucteMm. IlpoBeaeHue peakuuil B
YCIOBUSX CHEIU(UUECKOTO MHUKPOOKPYKEHHSI JaeT BO3MOXKHOCTh MPEIU3UOHHOTO
KOHTPOJIA 32 XOJIOM peakluid, 00JierdaeT BbIICICHUE MPOAYKTOB, YCKOPSAET X0/ peaKIuu
[33-38].

BaxxHbIM CBOMCTBOM TaKMX CHUCTEM sBISAECTCA cienayromiee. [Ipu BBegeHnu KpanHe
HeOoybmuXx KojuuecTB [TAB (BbIllle TOYKHM KPUTHYECKOH KOHIICHTPAI[MHM arperaiuu)
HaOII0JaeTCsl CYIIECTBEHHOE M3MEHEHUE CBOMCTB pacTBOpa, MPUBOJLAILEE K LEIOMY sy
BbIIIeniepeuncieHHbIx 3 dexroB. Huskas konnentpauus [IAB, a taxke TpamauumoHHOE
WCIIOJIb30BaHNE BOJBI B KAUECTBE PACTBOPUTEIIS JIEJIAET TAKUE CUCTEMBI COBPEMEHHBIMH U

YAOBJIETBOPSAIOIIMMU TPEOOBAHUSIM «3EJICHOM XUMUMY.
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1.2.1 MunennooOpa3oBaHue, BE3UKYJI000pa3oBaHue U COJIOOUIU3AIUS

[ToBepXHOCTHO-aKTUBHBIE BEIIECTBA SIBJIAIOTCA aM(PUPUILHBIMU COCAMHEHUSIMU U
MMEIOT CBOMCTBO KOHIICHTPUPOBATHCA Ha MOBEPXHOCTH pazaena (a3: ruapoduibHbIC
TPYIIBI OCTAIOTCS B KOHTAKTE C TOJIAPHBIM pacTBoputesieM (Bojoi), a ruapodoOHbie
IPYIIBI CTPEMSTCS OPHEHTHPOBATHCS B HEMOJSIPHYIO Cpey (HETOJISIPHBIA pacTBOPHUTEIb,
BO3/yX). DTUM OOBSCHSACTCS MX CIIOCOOHOCTh K aJCOpOIMHM HA TPaHMIAX BOA-BO3IYX,
BOJIa-MacJI0 U CMauMBaHUIO TIOBEPXHOCTH THIPOGOOHBIX TBEPBIX BemecTs [37].

KilaccuueckuM  MpOSIBIEHWEM  MOBEPXHOCTHO-AaKTUBHBIX  CBOMCTB  SIBJSIETCS
MHUIIEIII000pa30BaHne, SHTPONUHHBIN XapakTep KOTOporo mokasaH B pabotax [39,40].
Munenibl SIBISIOTCS AMHAMUYECKUMH arperaraMu aMmpu@UIbHBIX MOJEKYJ B BOJE WIIU
nojsipHOoM  (Kak TpaBUJIO) OpPraHMYECKOM PACTBOPUTENC, CYIISCTBYIOIIUE IPH
TeMIeparype, mnpeBbimaroneii Temneparypy Kpadra, u KOHLIEHTpaliy, MpEeBbIIIAONIen
KPUTHYECKYIO KOHIIEHTPAIIMIO MHIIe/uI000pa3oBanus [37].

N3BecTHO 0 HECKOJIBKUX MPUHIIMITHAIBHO PAa3HbIX MOIX0/IaX K OMHCAHUIO Mpolecca
MUIIEJUI000pa3oBaHusi. [lepBblif, OCHOBAHHBII Ha 3aKOHE JECHCTBYIOIIMX Macc,
paccMmaTtpuBaeT 00pa3oBaHHE MUIET C TOYKH 3PEHHS CYIIECTBOBAHUA OOPATHMOTO
JTMHAMHUYECKOTO paBHOBecHs MoHOMep-muiieia [41,42]. Bropoit paccmartpuBaeT
MUIICIUTBI KaK HOBYIO (ha3y, BO3HHKaIIyl0 B pactBope [42]. TepmomuHamuyecku B
ycaoBusx n30biTka [TAB u Gonbiom konuuectBe mosiekyn [TAB B muriesie o6a moaxo/ia
OKa3bIBAIOTCA pAaBHOLIEHHB. B TO e BpeMsa, MOJeidb, OCHOBaHHas Ha 3aKOHE
JNEUCTBYIOIMX Macc, Jyd4lle MpeackassiBaeT pactBopuMocth [IAB u  mponece
corooumu3aruu [42].

Konuentpauust I1IAB, npu KOTOpoll MpOUCXOAUT PE3KOE MU3MEHEHHE KaKoro-audo
¢u3nueckoro CBOMCTBAa  pacTBOpa, Ha3bIBACTCA  KPUTUYECKOM  KOHIICHTpaIuein
arperarooopasoBanusi (KKA), a B 4YacTHBIX ciy4asx — KPUTHUYECKAs KOHIICHTPAIUS
mutemioodpasopanns (KKM) wim kputHueckass KOHIIGHTPAIHS BE3HKYJI000pa30BaHHUS
(KKB) [37]. Takum ¢u3uveckuM CBOHCTBOM MOKET OBITh MOBEPXHOCTHOE HATSKCHHUE,
3eKTponpoBoAHOCTh, D/IC, MIOTHOCTH, BA3KOCTh, TEIUIOEMKOCTh U T.11. [37]. Paboras ¢

M3BECTHBIMU KJIACCAMHU BELIECTB, MOKHO 3apaHee nucnonb3oBath TepMuHbl KKA nnn KKB,
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OJIHAKO, JI0 TeX IMOp MoKa He OyneT mpousBeneHa auddepeHnnanus MHUIeIIa-Be3uKya
OpsIMBIM ~ METOJIOM 0OJiee KOPPEKTHBIM SIBISIETCS Hcmonb3oBaHue TepmuHa KKA.
[Tockonbky BenmmunHbl KKA, monydeHHble pa3IMyHbIMU METOAAMU, YACTO HE COBIIAAIOT,
to Komuccueit no xomnongnoit xumun |[UPAC pexkomeHI0BaHO B KaXXIOM KOHKPETHOM
cilydae TOJAPOOHO OMHUCHIBATH METOA C yKa3zaHMeM Meromukud usMepenus [37]. Kak
NPaBUJIO, CAMbIMH HAJEKHBIMH M TMPOCTHIMH MeToaamu ompenenceHus KKA sBisroTcs
U3MEPCHHE TMOBEPXHOCTHOTO  HATSDKEHUS  (TEH3MOMETpHS),  AJICKTPONPOBOIHOCTH
(KOHIyKTOMETpHSI), CBETOPACCESTHUE, aICOPOIUS KpacuTeleH.

O6wruno st [TAB ¢ uncnom yraepoanbix atomoB B nenu 12 — 16 o6macts KKM
HAXOIHUTCA B HHTepBane konuenTpauuii 10% — 10™ M. Benmunna KKM 3aBHCHT OT LEI0r0
psga ¢aktopoB: mpuponbl u crpoeHus [IAB, MHBI W CTENMEHW pa3BETBIICHUS
yTIEBOJAOPOJHOTO pagukana, cojeBOoro (oHa, KUCIOTHOCTH Cpefbl, MPHUCYTCTBUSA
opraHudeckux pactBopurencii u gap. [37]. OmnpenpensiroruM  GakTOpoM  SABISETCS
COOTHOIIIEHUE TUJIPOPUIBHBIX U THUAPO(YOOHBIX CBOMCTB: YeM JJIMHHEE YTJIEBOJIOPOAHBIN
paaMKal ¥ MEHee ToJispHa THUAPOPWIbHAS Tpynmna, TeM MeHblne BenmunHa KKM.
3aBucumocth KKM oT Temmeparypbl JOCTaTOYHO CJIOKHA W JO HACTOSIIETO BPEMEHU
OJTHO3HAYHO HE BhIsABIcHA [37].

CrpykTypa Muuem1 TakoBa, 4uTto ruapodumibHbie yacTu [TAB pacnomaratorca Ha
BHEIITHEH MOBEPXHOCTH M KOHTAKTUPYIOT C BOJAOH, a THAPOPOOHBIC HAXOIATCS BHYTPH,
00pasys HenossipHOe sapo (puc. 1.7).

CunpHOE IIEKTPOCTATHUECKOE MPUTSKEHUE
CrocoOCTBYeT TOMYy, 4TO OoJjblIas  4acTh
IPOTUBOMOHOB ~ MOHHBIX Munean (60 — 80 %)
CBsA3aHa C TIOBEPXHOCTHIO U 00pasyeT CIou
[ItepHa, a octaibHBIC HAXOAATCA B AU Hy3HOM

cioe I'yu-Uenmena. VYCTaHOBIEHO, 4YTO IIpH

tonmuHae cnos  Illrepua 0,7 HM JOKandbHas
Pucynok 1.7 — Ctpoenue

C(i)@pH‘I@CKOfI MUIEIIIBL [37] KOHICHTpauA IMPOTUBOUOHOB MOKET NOCTUTATDH 3
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— 5 r-pon-r [37]. Murerna cogepxut ot 20 1o 100 — 200 monexyin I[TAB, umeer 20 — 30
HCKOMITCHCUPOBAHHBIX 3aps/IOB M Y4aCTBYET B IMEPEHOCE 3JIeKTpuyeckoro toka [37].
CymectByer MHeHue [37], 4YTO MUIEIUIApHAs IOBEPXHOCTh IMPEACTaBIsACT COOOMH
NOJISIPHYIO Cpefy, OTIAMYHYK OT Bonbl. CuuTaercs, 4To BOJAa MOXET INPOHUKATH B
ruapodoOHOE SAPO MHUIEIUI, OJHAKO BOMPOC TIIYOMHBI TPOHUKHOBEHMSI OCTAeTCs
nuckyccuonHubiM [39]. Bpsim nu ¢ BOgOM MOTYT KOHTaKTHUpOBaTh OOJiee YeM OJHO-IBA
METHJICHOBBIX 3BEHA, OJrbKaiime K HoHHOM rpyme [39].

Ctpoenrie Be3ukyn (WM JIMIIOCOM, KaK MPHHATO HA3bIBaTh WX B 3apyOeKHOM
JUTEpaType) B KOPHE OTIIMYACTCS OT CTPOCHHS MHUIlei1. PacTBopuTenb (BHEIIHSS Cpe/a)
NPOHHUKAECT BO BHYTPEHHIOIO MOJOCTh BE3UKYJIbI, 00pa3ysi M30JMPOBAHHOE MPOCTPAHCTRO.
NMeHHO 3TO CBOWMCTBO BE3HMKYJN HCIOJB3YHOT, K IPUMEpY, Ui LEJIEBOM JOCTaBKHU
JEKapCTBEHHBIX  TIpemapaTroB,  BMECT€ C  HCKYCCTBEHHBIMH  PEIENTOpaMH,
OPHUCHTHPOBAHHBIMH  BO BHemHIOW cpeny [22,43]. KomudectBo monekyn ITAB,
00pa3yronux Be3UKYIIy, 3HAYUTEILHO O0JIbIIe KOJIMYeCTBa, TpeOyemMoro st oOpa3oBaHUs
mutnesuiel U coctaBnsieT oT 1000 no 100000 enuuui. CTpyKTypa BE3HKYJBI 3aBUCUT OT
MHOXecTBa (PakTopoB (MPUPOABI TOIOBHOW TPYIIIBI, JJIUHBI XBOCTA, COOTHOIICHHS
pa3MepoB TOJIOBA/XBOCT, MPHUPOJBI MPOTUBOMOHA U T.1.). DOPMALHO BBIICISIOT TaKHUe
THUIBI. MYJbTHJIAMEIUIIPHBIC BE3MKYJIbI, MAJIbIC YHHJIAMEIUIPHBIC BE3HKYJIbI, OOJBIIUC

YHUJIaMEJUIAPHbIE BE3UKYIIbl. PasmMepsl BEe3UKyJ KOJIeOII0TCS B AUANa30HE 5 HM—D MKM.



Céepiruecine MumenTS

I

Hu:m:pncculc MHEDETTHR
3<P<c12

v

Moansaanse 6acon,
BENIRYAN

112zP<l

i

Maocxne Gacron
P=1

i

Ofpamennnie MEICATS
P>l

peis B nepBoMm mnpubamxeHun

npousBectu oueHky I[IAB wu
NPEINOJI0KUTh, K KAKOMYy W3
TUTMIOB ~ arperaroB oH Oyjer
CTPEMUTHCS, MOXKHO C TIOMOIIIBIO
BBIUMCIICHUS IMITUPUIECKOTO
napametpa W3paemumBmim (P)
(puc. 1.8) [44], xoropsIit
BBIIESIET ~ TaKkoe€  pa3BUTHE
CYIIPaMOJIEKYJISIPHOM CTPYKTYPBI
B 3aBUCHMOCTH OT Iapamerpa
ymakoBku  (P): P<1/3 —
MUILIEILIBI, 1/3<P<1/2 —
WINHAPUYECKHE MUIIEILIBI,
1/2<P<1 — noaBuKHbIE OUCIIOM,

Be3ukyael, P=1 — Oucmon, P>1

— o0paleHHbIe MUIICIIITBI.
Pucynok 1.8 — Brniusiaue yrmakoBO4YHOTO Kpome oo, cpean

napaMeTpa Ha THII arperaTton MUIEI TAKXE BBIICIAIOT P
crpykrypubix THmoB (puc. 1.9). Kak mnpaBwno, npu konuentpamusx I[IAB, He
npeBbimaronieii Benmuunny KKM Gonee ywem Ha 2 mopsika, B pacTBOpe 0Opa3yroTcs
chepuyeckre MHUIEIUIBI, KOTOphle MOTyT JedopMupoBaThes, MpuHUMas (GopMy

aumnconsia. Pazmep chepudeckux Muresun kojgeonercs B mpeaenax 1 — 3 HM.
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Pucynok 1.9 —Paznuynbple HaJIMOJIEKYJISPHBIE CTPYKTYPHI,
oOpasyembie Mosiekynamu [1AB:

a — cpeprueckue MUIEIUIBI; 0 — 0OpaTHBIC MULICIIIBI; B —
MATUHAPAYCCKUE MUTICIUTBI; T — TPEXMEPHBIC arperatsl; 1 —
JaMeIIsIpHbIEe MUIECILIBI [37]

1.2.2 Ponb conoOunmu3anuu B NIPOTCKAHUU XUMHUYECKUX B3aUMOJICHCTBHNA B
OpPraHM30BaHHBIX MOJIEKYJISAPHBIX CUCTEMaX

ComoOunu3anus — KpaitHe BaxHOe CBOMCTBO pacTBOpoB [TAB, koTopasi, Tak xe Kak
U MHUIIEIITIO00pa30oBaHue, CBsA3aHA C THAPO(GOOHBIMH B3aMMOJEHCTBUSAMU. DTOT IMPOLIECC
MpEeCTaBIseT CO00M pe3Koe MOBHIIICHHE PACTBOPUMOCTH MAJIOMOJSPHBIX COCTUHEHUHN B
Boje B mpucytctBuu arperatoB IIAB. CoBpemeHHBIE AaHHBIE IMOKa3bIBAIOT, YTO ATO
JOCTUTAETCs 32 CYET COPACTBOPEHUS B IMAPOPOOHBIX YACTSIX MOJEKYJSIPHBIX arperaTos.
B pesyapraTe comoOunuzanuu  00pa3yroTCs  TEPMOJMHAMHYECKH  YCTOWYUBBHIE
paBHOBECHBIE  M3OTPOMHBIE  pacTBOphl.  [Iporecc  comoOunm3anuu  sSBISETCS
JMHAMHYECKHUM, TIPU 3TOM CyOCTpar pacnpeaensieTcsi MeX Iy BOJHOU (a3oil 1 MULIETUION B
COOTHOIIICHUH, 3aBUCAIIEM OT MPHUPOABI U THAPODUILHO-TUIO(PMIBHOTO OanaHnca 0060ux
BemecTB. OOBIYHO KOJUYECTBO COJIOOMIM3MPOBAHHOIO BEIIECTBA YBEJIMYMBACTCS
MPONOPIIMOHANBHO KOHIICHTpaluu pactBopa [TAB B ob6nactu cdepuueckux munemn [37].
Comrobunuzanus B Be3WKyJax MPOTEKaeT ropasno Jydile, mo kpaiHeit mepe mist [IAB ¢
NnoxoXke cTpykrypoil. Cunraercs, 4To ruApoPoOHOCTh OUCIIOSI Y BE3UKYJI BBILIE, YEM Y

muties [45].
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KosinyecTBeHHas1 OlleHKa PacTBOPUMOCTH cyOcTpara B muiemiax [41] ocHoBaHa
nu00 Ha TPOCTOM MOJENIM pPACHpeleNICHUsT BellecTBa MEXIy IByms (asamu (BOJHOI
¢a3zoii U arperupoBaHHON IceBa0(a30it), TMO0 Ha PACCMOTPEHUHU COJIOOMIM3AIMN KaK
XMMHYECKOTO0 pPaBHOBECHS WJIM Kak accolldaluu cyOcTpaTta co chenupuyecKuMu
[EHTpaMHd B MHUICIJIE 1O THIY HOHOOOMEHHUKOB. JleTanmpbHOoe o0OCyXacHUE
3aKOHOMEPHOCTEH COJIOOWIM3AIMK B CIy4yae MWCIIONB30BAaHUS Pa3IMYHBIX MOJelen
ornucaHo B paborax [46,47].

VYaepxanue cybcTtpaTa B CyNnpaMoOJIEKYJISIPHOM arperare MpOMCXOAMUT 3a CUET CHJI
AIEKTPOCTATHYECKOTO M THUAPO(HOOHOTO B3aUMOJEHCTBHS, a TakXKe APYTHX, HAIPHUMED,
BOJIOPOJTHOTO CBSI3bIBaHUS. BKitoueHue cyOcTpara BIUSET Ha CTPYKTYpYy, CBOWCTBa U
pasMepsl MHIEIUT W Be3uKyd. llomsipHble COMOOUIN3aThl YBETWYUBAIOT TOJIIUHY
NOJSIPHOM  00OJIOYKH, HEMOJIApHbIE — 00beM ruapodoOHOoN wacth arperara [45,46].
ComoOunu3anmsi MOKET TaKkKe CIOCOOCTBOBATh M3MEHEHHIO (DOPMBI MUIIEIUT U BE3UKYI,
YBEJIMUEHUIO BS3KOCTH pacTBopa. JloOaBieHHE CHIBHBIX JJIEKTPOJHMTOB OOBIYHO
yBEIMUMBAET comroOmmm3anuio. [IpuunH 376Cch MOXKET OBITh HECKOJBKO, HaIpUMeED,
yMmenbiienue KKM, T.e. yBenudeHue OTHOCHUTENbHOM J1onu wMuiemisipHoro ITAB,
yBEJIMYCHUE YHUCIIa arperaly, IIOTHOCTH MUIIEIUI, YMEHBIICHUE €€ TUIPOPUIHLHOCTH U
T.1. [48].

OnHUM H3 IIEHTPATBHBIX BOIPOCOB B U3YUYEHUH COTIOOMIU3AINH SIBISIETCS BOIIPOC O
MECTe JIOKaJau3aluu cyocTpara B MHUIIENJIE. Y CTAaHOBJICHO, YTO MPOLIECC COMOOMITH3AIUN
MpoTEeKaeT B JBe cramuu. llepBas sBiseTcss OBICTpOM W OO0yCIOBJIEHA aacopoOIueit
cyOcTpara Ha TOBEPXHOCTH; BTOpas, Oojiee MeJIeHHas, CBs3aHa JIMOO C TIIyOOKUM
MPOHUKHOBEHUEM €T0 B MHUIIEILTY, JINOO C OPUEHTAIMEH BHYTpU MuIIeUIb [49].

N3yuenune comoOnIn3anuy Ha KOIMYECTBEHHOM YPOBHE MCIOJIB3YET OIEHKY TaKHX
BEIMYMH, KaK KOI(PPUIMEHT pacmpeleleHus] BelecTBa MEXAYy MUIECIUIIPHON
nceBa0(a3oif 1 00bEMOM PACTBOPHUTENS U KOHCTAHTA CBSI3bIBAHUS peareHTa ¢ MULEIaMU
ITAB. ]y 3TOro UMEIOTCSI METOJIbl, OCHOBaHHbIE HAa U3MEHEHUU CKOPOCTU MPOTEKAHUS

pCaKHI/Iﬁ B IMPUCYTCTBUHU MHUICILI HAB, OIIPCACIICHUUN PACTBOPUMOCTHU BCIUICCTBA B



26

npucytctBuu [1AB, aacopbimonHnas xpoMmarorpadusi, TOTCHIIMOMETPHS, (IyOpUMETPHS,
renb-QOuabTpanus, nmoasporpadus, abcopOinonHas cnekrpockonus [37].

Eme Oomee mmMpoKWi KOMIUIEKC METOJOB HCIONB3YeTCs Il M3yYeHHs MecTa
JOKamu3amuu cyOcTrapata B MHICIUIE W MHKPOOKPYXEHHUS COJTIOOMIU3UPOBAHHON
YacTHUIbl. DTO METOJbl MaJOyIJIOBOM MU(PPAKIIUUA PEHTTEHOBCKUX JyuyeH, mudpakiuu
HeuTpoHoB, SMP-, DIIP- u @diayopecieHTHOM CHEKTPOCKONUHU, MOTEHIIMOMETPHH,

yIBTPa3BYKOBBIC METOIbI U JIp. [37].

1.2.3 ®yukuuonanuizupoBanubsie [IAB kak HCKycCTBEHHBIE MOAEIHU
(bepMEeHTOB U PEUENTOPOB

buonoruueckne GepMeHTHI CITIOCOOHBI 00ECTICUNBATh OTPOMHBIN IPUPOCT CKOPOCTH
peakuun  Kea/Km, mocturarommit 10°-10" [50]. IIpu 3ToM, COBpPEMEHHOE HAaydHOE
COOOIIIECTBO HE MOXKET BBIACIUTH KOHKPETHBIA (PAKTOp WM CBOWMCTBO (PEPMEHTOB,
CHOCOOCTBYIOIIEE JOCTHKEHHUIO TAKOro MPHUPOCTa CKOopocTH. IlepBas mMareMaTH4ecKu U
XUMUYECKH TOJIKpeTIeHHas! Teopusi Obuia BeiBUHYTA JlaitHycom [lomuurom B 1948 rony,
¥ OHA OCHOBBIBACTCS HA KMHETHUYECKOM MOHMMAHUU CHIDKEHUS aKTHBAIIMOHHOTO Oapbepa
peakiu 4epe3 CTaOWIM3aIMI0 MEPeXOJHOro coctosHus (epmentoB [51]. 3arem
MOCIIEZIOBANl  PSiAi IPYTUX TEOPHid, aHaJM3UPYIOIIMX B3aUMOJCHCTBHE (epMeHTa U
peareHTOB ¢ TOYKH 3PEHUS CTATHCTUYECKON TepMoauHaMKKH [52], opOuTaibHOro aHanmu3a
[53], reomerpuueckoro anammsza paccrosHuii [54]. HaubGoaee coBpeMeHHOH u
KOMIIJIEKCHOM Teopuen SABIIACTCA «TPOCTPAHCTBEHHO-BPEMEHHAS» Teopus
(epMEHTaTUBHON AKTUBHOCTH, MATEeMATHMYECKHUH ammapaT KOTOPOW JOCTaTOYHO TOYHO
npejcKa3biBaeT HaOII0aeMbIe KOHCTAHTBI CKOPOCTH (pepMEHTATUBHBIX peakuui [55].

[TapannensHO ¢ pa3BUTHEM TeOopuU (EPMEHTATUBHOTO KaTaln3a HIET TOHMCK
Croco0OB CO37aHMs UCKYCCTBEHHBIX aHAJIOTOB YH3MMOB, HE YCTYNAIOIINX UM B CKOPOCTH
U CENeKTUBHOCTM M HUMEIOIUX O0oJieeé TMPOCTOE CTPOEHUE, B COOTBETCTBHH C
COBPEMEHHBIMHU TPUHIUIIAMHU «3€JICHOW» XMMHHU U MOJEKYJISIpHON skoHomuH. U ecnu

HCKYCCTBEHHBIE KaTaJIU3aTOPhI 10 CKOPOCTH MPUOIMKAIOTCS M MHOT/A J1aXe IPEBOCXOISAT
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ectecTBeHHBIE [56,57], TO CEIEKTUBHOCTH TaKMM COCAMHEHHSM HEIOCTAeT, OCOOCHHO B
cllydae «KJIACCHUECKUX» MOJIENBbHBIX cyOcTpaToB [58].

Takue UCKYCCTBEHHBIE KaTalM3aTOPhl CO3/IAI0T C UCIMOJIb30BAHUEM Psiia TIOJIXO/IO0B.
3TO0 M UCTOIb30BaHNE METAJIOB IEPEXOIHBIX IPYII B KAU€CTBE PEAKIIMOHHBIX IIEHTPOB U
JIMTaHIOB B KA4eCTBE KOOPAUHHUPYOIMUX rpymi [56,57], xumuueckn MoauduIiupoBaHHbIX
UKJIOACKCTpUHOB [59], dyHKIMOHANM3UPOBAHHBIC MOBEPXHOCTHO-aKTUBHBIC BEIICCTBA
[59,60]. IIpu stom umenno I[TABBI mpencTaBisitoT 0COOBIN MHTEpEC, T.K. caMu 1Mo cede
OHHM MOTYT MMEThb HE TOJBKO (PYHKIMOHAIBHYIO TPYIITY, MOJAECIHUPYIOIIYI0 OEIKOK, HO U
OJTHOBPEMEHHO BBICTYIATh MOJAEIBIO KIETOYHONH MeMOpaHbl, B KOTOPYIO SKOOBI MOTPYKEH
JAaHHBIN O0esloK. DTO 0COOCHHO BEPHO B OTHOILIEHUHU Be3uKyJoo0pasyromux [1ABEI.

Cozmanue CMENIAHHBIX MUIET W BE3UKYJ COCTOSIIMX HMX  Pa3IUYHbIX
¢yaxmonanuzupoBaHHbix [TAB MokeT UMUTHPOBATh peaibHbIE YH3UMBI C JOCTATOYHOM

TOYHOCTBIO.

1.2.4 ®ynkuuonanuszupoBanusie [IAB, coaepxamue o-HykiIeoDUuIbHBIN
bparmMeHT — BhICOKOA G EKTHUBHBIE pPeareHTHl B MpoIleccax mepeHoca
AUUJIBHOU TPYNIBI

[TpucyTcTBUE HEOONBIIMX OPraHUYECKUX KaTalIU3aTOPOB B CpeAe€ MHULEUT WIH
BE3HKYJI MOXKET 3HAUUTEIILHO MOBHIIIATh UX CKOPOCTh PEAKIINU PACIICIIIICHHS MOICITBHBIX
cyOCTpaToB, HO B TO k€ BpeMs 3((HEKTUBHOCTh TAaKMX CUCTEM HE OyaeT MaKCHMMallbHa U
MO-TIPEKHEMY OYJIeT JajeKa OT U3BECTHBIX B MPUPOJE «HICANTbHBIX (epMeHTOB» [34]. B
OCHOBHOM 3TO CBSI3aHO C TEM, YTO COJIOOMIM3ALMS HYKICOPHUIOB MHILEIUISIPHON
nceBaoda3ol  4YacTo XapakTepu3yeTcs JOBOJIBHO HeOOabmUMH  Koddduimenramu
pacnpenenenus [61-68]. OmxuuM u3 Haumbojee TMEPCIEKTHBHBIX IyTEH IOBBIIICHUS
3¢ (HEeKTUBHOCTH CBSI3bIBAHUS HYKICOPMIBHBIX PEareHTOB MUIEIUIAMU SBIISIETCS CO3/IaHUC
¢yHKIMOHANBHBIX  AeTepreHtoB — [IAB, comepxammx B CBOEH  CTPYKType
peakunoHHOCIOCOOHbIe (hparmMenThl. [Ipu peanuzanum Takoro Mmoaxoja KOHICHTpaus

HYKJICO(PUIBHBIX TPYII HAa MOBEPXHOCTH MUIIEIUT BCeraa OyAeT paBHOM KOHIICHTpAIUU

TIAB [35,69].
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[lepBoHavyanbHBIA TOAXOA B CO3JaHUM TaKUX KaTajau3aTOpOB COCTOSUT B
KONTUPOBAHUU MIPUPOIHBIX aMUHOKHUCIIOT aKTUBHBIX IIEHTPOB ()EPMEHTOB U MEPEHOC UX Ha
moutekyay ITAB [37, 70]. Ilpu pa3BuTvH JaHHOTO HAMpaBJICHHUsS ObLIO CHHTE3UPOBAHO U
uccieoBaHo Ooiblioe 4yucio ¢GyHKiuoHanbHBIX [IAB camoro pasnuyHOro crpoeHus,
COJIepIKAIllMX B KaueCTBE PEaKIMOHHOCIIOCOOHOro (pparmMenTa uMuaa3oabHoe sapo ([71-
78]), ruapokcunsuyio ([71, 74, 78-81]), tnoneuyto ([82, 83]), amunorpymmy ([72, 82])
(puc. 1.10) u ap.
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Pucynok 1.10 — Paznuunsie [TAB ¢ peakiilMOHHOCIIOCOOHOM TPYIIIION yKe
BKJIFOYEHHOU B CTPYKTYPY COCMHEHHUS. a — C UMUAA30JIbHON peaKIMOHHOM rpymImoun, 6 —
TUJIPOKCUIIBHOM, B — THOJIBHOM, T — aMHUHOTPYIIIOM.
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OnHako, yBEIMYEHHE CKOPOCTH PACIICIUICHUS] MOJEIbHBIX CyOCTpaTOB 3STUMU
(YHKIIMOHAJTBLHBIMU JICTEPIeHTaMH II0 CPAaBHCHHUIO CO MIEJIOYHBIM THJIPOJIU30M B
npucyrctBun HeyHkumonanbHbXx [TAB Obuto HeBenmko (coctaBnsuio 1,5 — 6 pa3) u
3HAYUTENILHO YCTYIMajI0 CKOPOCTSAM (pepMEeHTATHBHBIX peakiuit [61, 64, 68, 71-83]. Dtu
JaHHBIE HATJSHO TMPOJAEMOHCTPUPOBATIHU, UYTO BBEIAEHHE (PArMEHTOB «HOPMAJIbHBIX»
HYKJIeopuiIoB B CTpyKTypy IIAB He maet okumaeMbIxX pe3ysIbTaToB.

3HaunTeNbHO Oo0Jiee TPOMYKTHBHBIM HAIpaBJIEHHWEM B JH3aliHE CTPYKTYPHI
BBICOKOPEAKIIMOHHOCTIOCOOHBIX (pyHKIMOHANMBHBIX [IAB oka3zamock ucmosib3oBaHUE B
KadecTBe (DYHKIIMOHAIBLHOW Tpymmbl ¢parmMeHta o-nykieodpuna [34, 84-88]. Takwue
JETePreHThl TO3BOJLUIM  00€CIeYUTh HE TOJBKO A(PPEeKTUBHYIO COTOOMIN3ALINIO
J0CTaTOYHO THAPOQPOOHBIX U, BCAEACTBUE ITOTO, IJIOXO PaCTBOPUMBIX B BOJIE CyOCTpaToB
(Takux Kak OOJBIIHHCTBO (ocHOpOpraHMYECKUX MECTUIINAOB U HEPBHO-TAPATUTHIECCKUX
0oeBbix orpaBisomux Bemects (BOB) ) [89, 90], Ho u aHOManbHO OBICTPOEC HX
pacieryicHie 3a cYeT peanusanuu a-3ddekra pyHkunoHanbHoro pparmenra [34, 84-88].
Ha paHHBIi MOMEHT OCHOBHBIMU TUNaMmu ¢yHKIMOHAIBHBIX [IAB, conepxkamux
CyNepHYKJICODHIbHBIA (parMeHT, SBISIIOTCA JCTEPreHTHl Ha OCHOBE TPOW3BOJHBIX
rugpokcuiamuna [35, 40, 61, 89, 91-95], a Takke JeTepPreHThl, B COCTaB KOTOPBIX BXOIST

nepokcu- rpymsl [96], KOTopbIe M pelIeHo ObLIO U3YYHTh B TaHHOM padorTe.

1.3 AxTuUBamus mepoKcHUIa BOAOPOJA AN CEIEKTUBHOTO
OKUCJICHUS OPTaHUYECKUX CYIbPHIOB
OnarM u3 3eleHbIX U 3(Q(OEKTUBHBIX OKUCIHUTENECH YKOTOKCMKAHTOB, B YACTHOCTH,
OPraHUYECKHX CYJIb(PHUI0B, BBICTYINACT Mepokcu 1 Bogopoaa [97]. B To xe BpeMs CKOpOCTh
TaKUX PEAKIM OCTAeTCS HEJOCTATOYHO BBICOKOH JIJIi IPUMEHEHHUS B MPOMBIIICHHOCTH.
Wcxons w3 3TOH NPEANOCHUIKH, IMOCTOSHHO BEIETCS IOUCK aKTHBATOPOB MEPEKHCH
BOJIOPOJIa, CIIOCOOHBIX YCKOPHUTH JAaHHYI peakiuio. B poim Takux aKTUBATOPOB
uccienoBauch comu  MetawioB  (kemeza [98, 99], pomms [100]), opranmdeckue

coequHeHnss  (TeTpaaneTHIdTHICHINAMUH, aneTamMua,  JUIHAHIHAMUL) [101],
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Heopranuueckue Kuciotel (6opuas kucinora) [102]. IlompITKM  HCIONIB30BAHUS
OpraHMYeCKHX OOPOHOBBIX KHUCIIOT MpETepIieiy Heynady Ha paHHUX CTaIUsX H3ydeHUS,
KOT'/Ia BBIICHUJIOCH, YTO OHU HE YCTOWYHMBBHI B KHUCIBIX Cpelax B MPUCYTCTBUU MEPEKUCU
BOJIOPOJIa — YCJIOBUAX, HEOOXOMUMBIX I mpoBeaenus peakiuu [103]. B 1o ke Bpems,
peaKkIMy  pa3IoKEHUs  alWICOACP)KAIIUX  JKOTOKCMKAHTOB MO  MEXaHU3MY
HYKJICO(UIHLHOTO 3aMENICHHs TMPOTEKAIOT B IIEJIOYHBIX cpenax. Takum oOpa3om, st
CO3/IaHMSI YHUBEPCAIBHOW OKHCIMTEIBLHOM CHCTEMBI TpeOyeTcs TakKoW aKTHBATOP

MEPEeKUCH BOJOPOJA, KOTOPHIA OBl MPOSBISI JOCTATOUYHYIO AKTUBHOCTH B IIEIOYHOU

cpene.



PA3AEJI 2. SKCITEPUMEHTAJIBHA S YACTD

2.1 CuHTE3 U OYHUCTKA UCCIECAYyEMBbIX BEIICCTRB
Boma a1 KHHETHYECKUX IKCIEPUMEHTOB M IIPUTOTOBJICHUS PACTBOPOB OYHMIIIATIACE
npu nomornu cuctembl Millipore Ultrapure, compoTtuBieHrne mojaydeHHOH BOJBI BCEria
coctaBisiio 18,2 MOwm-cwm.
[TH®A («Aldrich», > 99 %), xnopansruapat («Aldrich», > 98 %), nusTrncynsbhun
(«Aldrich», >98 %), 3-nmupuauaooponoBas kuciora («TCl Europe», > 98%), Tomyoun
(«Aldrich», >99,9 %) u HeopraHu4yeckre pEaKkTUBbI KBATH(DUKANUN «U.J1.8.» H «OC.U.»

HMCIOJIL30BAIN 0€3 JOIMMOJTHUTEIbHON OUHUCTKH.

2.1.1 Cunre3 6opokcuHa 3-TUPUAUHOOPOHOBON KMUCIOTHI

B kpyrnomonnoit xonde oobemom 25 mut cmemmBanu 1 r (8,1 MmMois) 3-nupuauH
60poHOBOI1 kucnoThl U 15 M tomyona. Konby obGopynoBanu nHacaakoit duna-Crapka u
OOpaTHBIM XOJIOJUIBHUKOM M KUISATUIN HECKOJIBKO YacoOB, NMPU 3TOM OTOTHSJIOCH OKOJIO
10 mu tomyona. [TomydenHsIit pacTBOp oxiaxkaanu u oThuiabTpoBaiu Ha ¢puibTpe LloTTa.
[Toporiok BeICYHIMBAJICS OT OCTATKOB PAaCTBOPHUTEINS MO BakyyMoM. Beixoxa cocraBun 0,8
T, 9T0 cocTaBisieT 94% OT TEOpETUIECKOTO.

Crektp SIMP H (300 MI';; MeOD-d4), &, m.a.: 7,91 (t, 1H), 8,6 (a, 1H), 8,68(x,
1H), 8,72(c, 1H)

Macc-cnekTp BBICOKOTO paspemieHus: monydeno 1575,6123 M/z, mpenckaszano
1575,6119 M/z.

[Tocne 3anmucu SAIMP-cniektpa mMeTaHon ObUT yAajieH W3 aMITyJbl Ha POTAIIMOHHOM
ucnapuresie, mocjie yero B ammyiay oeu1 qob6asiaeH CDClz. Crextp ObLI 3amucad IOBTOPHO
u nipuBezicH B [Ipuiioxennn A.

Kpucrammmzanmmen w3  xmopodopmMa  ObUT  TMOJYYEH IEHTaaeKamep  3-

NUPUIMHOOPOHOBOM KUCIOTHI JIJIsl PEHTI€HOCTPYKTYPHOT'O aHAIH3a.
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2.1.2 Cuntes coneit 1-ankun-3-00pOHUITUPUTUHUS
AJKWJIMPOBAHUE MPOBOAWIOCH B COOTBETCTBHHM CO CXEMaMHM, OIyOJIMKOBAaHHBIMU B

[32,104].

|+/ o +

N - rt, 24h N X

Alk Alk

O O OH
i XY 0o AKX X 0o Acetone/H20 (1:9) | XY OH
~ ~
N

Alk = CH3, C12H25, C16H33
X =8B, OTf

Memoouka ankunuposanus ¢ UCNOIb308AHUEM MUKPOBOIHOBOU AKMUBAYUU.

Jlisi  MHUKpPOBOJHOBOW aKTHBAIIMKM HCIOJIh30BaIach OBITOBasi MHUKPOBOJHOBAS
MynpTUMOAHAs nieub Samsung GE107W (wacrora 2450 MHz). B tunuuHO# peakiuu
ankwiranoreanx (1,25 MMoJIb) M HEONEHTHIINIMKOJEBBIH 3pup 3-UpHINHOOPOHOBOK
kucinotel (1 MMOJIB) THIATEIBHO MEPEMENIUBAINCH B OTKPHITOM KOHTeliHepe (Pyrex) u
cMech 00JTydanach B MUKPOBOJIHOBOM Teud, HacTpoeHHOo# Ha MorHocTh 300 W (Harpes B
tedeHnu 30 CEKyHI, TIepeMEeKAONIUECs TEPEMEIIUBAHUEM) JI0 TIOTYUYCHHS KPHCTAJLIOB
xentoBaroro (foaumbel) win kKopuaHeBoro (OpoMuzbl) IBeTa. 3a MPOTEKAHUEM PEaKIUH
HaOmonanu npu nomoutn SIMP-cnektpockonuu. OOpasyrouryocss CMech HpPOMBIBAIN
TUATHIIOBBIM 3(QHUPOM WM TEKCAaHOM IS yAaJeHHUS HEMpOpearupoBaBIIMX HMCXOJIHBIX
BeniecTB. [loyydeHHBIE KPUCTAIUIBI PacTBOpsUTM B cMecu aneToH:Boaa (9:1) u cmech
MepeMenInBaiy B TeUeHHH 24 4acoB MpHU KOMHATHOUM TemmepaType. ALETOH ynapuBalics
MOJI BaKyyMOM, W3 BOJBI IKCTPArdpPOBAJIM HEONCHTHIITIMKOJb JUATHIOBBIM 3(UPOM,
MocJie Yero BOMY YIASUIA METONOM JHOMUIBHOW cymKu. [lomydeHHbIE KpHCTaLIBI
MPOMBIBATHCH 3()UPOM U MEPEKPUCTATN30BBIBATICH U3 CMECH METaHOI: 3.

Hns nonyuyenust ummHHONETIOYCYHBIX (Ci-Cig) TPOM3BOMHBIX HCIOJIB30BAIACH
anbTepHAaTHBHAs  MeTOoAMKa Tuiaponu3a dS¢dupoB. B  kadectBe  pacTBOpUTENS
HCIOJIB30BAUCh CMeCh auxiopMmeran/Bona HaceimeHHas Na,COz; (pH 9,5). Ilocne
nepeMeIInBaHus TIPY KOMHATHOW TeMIlepaType B TeUueHHH 12 yacoB opranuueckas ¢asa

JACKAHTHUpPOBAJIaCb, HW OCTaBIIajACA BOJa IIPOMbIBAIACH 10-tu KpaTHbBIM N30BITKOM
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auxiopmeraHa. OpraHMYecKWd pacTBOPUTENb OTTOHSUIM TOA BakyyMoM. llomydenHoe
COCJIMHCHHUE TIEPEKPUCTATM30BBIBAINA U3 CMeCH MeTaHo1/3dup.

Memoouka ankuaupo8aHus ¢ UCHOIbL308AHUEM ANIKUL MPUDIAMOS.

AnkuntpudaaTel  TOTOBWIHMCH C  HEOONBIIOW  MoIU(UKAIMEHd  METOIMKH,
npemiokennoi B [105]. TunuuHelii cMHTE3 OKTUATPUGIIATA MPOBOAMIN MO CIICAYIOMICH
METOJIUKE.

B kpyriononHoil konbe, coaepxkaiieid CyXoW, CBEKeNeperHaHHBIH XJIOPHUCTHIN
METHJIEH TOJ] aprOHOM, OXJIaXACHHbIN 10 -4°C, cMemuBanu TpUPTOPMETaHCYTb(HOHOBBIN
aaruapua (18,33 r, 10,94 mn, 65 mmois) u G6e3Boanbiit nupuaud (5,14 r, 5,26 mu, 65
MMOJIb). JOKUIATUCh OKOHYAHMS BBIIEICHUs OEJI0ro JbiMa, HAOJIONANIHM BBIMAJCHHUE
Oenoro ocazaka. JlensHyro OaHrO yOuUpaiu U MPUKANbIBaIU pacTBOp okranosa (50 MMoIib)
B cyxoM nuxjopmerane (40 mi) B Tedyenun 10 MUHYT mpU aKTUBHOM IEpEeMEIINBAHHH.
[lepememmBaHue TPOAOIDKAIHN €IIe B TEYEHUE 2-X 9YacOB B aTMOC(epe arpoHa, Mocie Yero
B pactBop BimBamyd 20 MJI BOXBI I OCTAHOBKM peaknuu. K ToiydeHHOH cmecu
no6asisuii 200 mir CH,Cl, u opranndeckas asa aBakabl npoMmbiBaiachk Bomoit (2 x 20
mi). Bomnyro ¢dasy mnpomeBamu HeOombmum  konmdectBom  CHoCl, (20 wmu).
Oprannueckasi ¢aza nmpombiBaics HachkimeHHBIM pactBopoM NaCl B Bone, BrIcymuBaics
mipu nomomu MgSO, n yrapuBanack Ha pOTaIlMOHHOM HCHIAPUTEIE 10 MOTyUYESHUsI CBETIIO0-
KOPUYHEBOI KUIKOCTHU. [lasiee cMech pacTBOPSIIIM B 5 MJT TeéKCaHa, KOTOPbIN 3arpysKaJics B
xpomarorpacpudeckyto kosonky (Silica 60, 30cm X 2,5cMm), OTKyga 31H0MpOBajICs
IPaJJMEHTOM TeKCaHa U U3TUIIOBOTO d¢upa, oOpaias BHUMaHUE Ha TO, YTOOBI HE BHIMBITh
OKpalleHHble MOOOYHBIE TPOAYKTHL. PacTBOpHUTENM yHapuBaIMCh A0 TOJXYYCHHUS
OeclLBeTHOTO Maciia, mpejcTaistoniero codoi okt tpudaar (12,71 r, 97%).

COOTBETCTBYIOIIHMKA ANKMITPU(DIAT CMEIIUBAJICA C HEONMEHTUJIOBBIM 3pupoM 3-
MUPUAUHOOPOHOBON KHCIOTHI B MOJISIpHOM OTHOIeHUH 1,4 k 1 B HEOOIBIIOM KOJIMYECTBE
auxiopmeraHa. CMech BBLIEP)KUBANIACh NIPU MEPEMEIINBAHUN U KOMHATHON TeMIepaType
30 MwuH, pacTBOpPHUTENIb OTIOHSJICA TIOJ BAaKyyMOM, IIOJIyYCHHAs BS3Kas CMECh
NpOMBIBANaCh TEKCAaHOM M CymuWiach TMOJA BakyymMoM. [lomydeHHBIE KPHCTAUIbI

MPEACTABIISUTA COOOM YHUCTHIE BEMECTBA C BHIX0I0M 65-85%.
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Oxmuampuchnam. Rf 0.7 (rexcan/>¢up 1:1). *H NMR (300 MHz, CDCls) (dy): 4.56
(t, 2H, OCH,, J) 6.5 Hz), 1.91-1.79 (m, 2H, OCH,CH,), 1.53-1.20 (m, 12H, CHapcty,
0.91 (t, 3H, CHs, J) 6.6 Hz.

Hooeyunmpugpnam. Rf 0.73 (rexcan/s¢pup 1:1). *H NMR (300 MHz, CDCls) (dy):
456 (t, 2H, OCH,, J) 6.5 Hz), 1.91-1.79 (m, 2H, OCH,CH,), 1.53-1.20 (m, 18H,
CHagodecyty, 0.91 (t, 3H, CHs, J) 6.6 Hz.

Texcadeyunmpugram. Rf 0.8 (rexcan/>¢up 1:1). *H NMR (300 MHz, CDCls) (dy):
4.55 (t, 2H, OCH,, 6.5 Hz), 1.90-1.69 (m, 2H, OCH,CH,), 1.54-1.12 (m, 26H, CHy(cety),
0.89 (t, 3H, CHs, J) 6.5 Hz).

Ankunuposanue KunsuyeHuem 68 ayemoHumpue.

B kpyriononnyto konOy Ha 25 Mt momemanu 3-nupuauaooponoBas kuciora (200
mr, 0.6 mmons), 15 Ma aneronutpuna u 2 mu gonerutionuaa (8 mmonb). Cmech
KUISITHIIA C OOpaTHBIM XOJIOAMJIBHUKOM B aTMocdepe aproHa 5-7 CyTOK, KOHTPOIUPYS
MOJIHOTY  OpoTeKaHuss peakuuu MeronoMm  AMP-cnexktpockormu.  PactBoputens
yTapyBalii, IPOMBIBAIHM H-TICHTAHOM, MTOJIYYCHHBIN MPOIYKT MEPEKPUCTALTU3OBBIBAIH U3
arietona. Berxon 70%.

AHaJOTUYHBIM 00pa30M MOJIY4YEHBl METHIIbHBIC, OKTHJIbHBIE U TEKCaICIMIbHBIC
nmpou3BOJHBIE. Bpems peakiuu coctaBisuio oT 24 dacoB no 20 CyTOK W moaOMpanoch

VHAWBUYUILHO HA OCHOBaHUU SAMP-cniekTpa cmecH.

TunuyHbIe CIIEKTPHI MOTYYSHHBIX COCTMHUCH MTPUBEICHBI HUXKE.

1-memun-3-60ponunnupudunuil 11ooud neonenmunoswiii 3¢up. *H NMR (300 MHz,
DMSO-d,) 4,1,00 (s, 6H, C(CH,),), 3,82 (s, 4H, OCH,), 4,64 (s, 3H, CH,); 8,10 (t, 1 H, J=
6,5 Hz, Pyr-H5), 8,64 (d, 1H, J=6,5 Hz, Pyr-H6), 9,00 (d, 1H, J=6,5 Hz, Pyr-H6), 9,04 (s,
1H, Pyr-H2); #C NMR (75 MHz, DMSO-d,) ¢.21,1 (C(CH,),), 31,5 (q C), 47,6 (Me), 71,5
(OCH,), 127,1 (Pyr-C5), 146,5 (Pyr-C6), 148,7 (Pyr-C4), 148,9 (Pyr-C2); HR ESI MS m/z
paccuutano C H BNO,(M-1) 206,1347, naiineno 206,1337.

11 17
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1-000eyun-3-6oponurnupudunuii iooud neonenmunoswviti d¢pup. ‘H NMR (300
MHz, DMSO-d,) 4,,0,87 (t, 3H, J=6,5 Hz, CH,), 1,00 (s, 6H, C(CH,),), 1,22- 1,36 (br s,
18H, 9CH,), 1,95-2,05 (m, 2H, NCH,CH,), 3,84 (s, 4H, OCH,), 4,64 (t, 2H, J=7 Hz,
NCH,); 8,13 (t, 1 H, J= 6,5 Hz, Pyr-H5), 8,68 (d, 1H, J=7 Hz, Pyr- H6), 9,11 (d, 1H, J=6,5
Hz, Pyr-H4), 9,14 (s, 1H, Pyr-H2); *C NMR (75 MHz, DMSO-d,) 6.13,9 (Me), 21,2
(C(CH,),), 22,0 (CH.,CH,), 25,3 (CH,CH,CH,), 28,2, 28,6, 28,7, 28,8, 28,9, (dodecyl-CH,),
30,8 (NCH,CH,CH,), 31,2 (NCH,CH,), 31,5 (q C), 60,4 (NCH,), 71,5 (OCH,), 127,4 (Pyr-
C5), 145,6 (Pyr-C6), 148,1 (Pyr-C4), 149,1 (Pyr-C2); HR ESI MS m/z paccuurano
C,,H,,BNO, (M-1) 360,3068, naitneno 360,2850.

1-memun-3-60ponunnupuounuii tioouo. *H NMR (300 MHz, CD,0D) 6,,4,42 (s, 3H,
CH,), 8,05 (t, 1 H, J= 7 Hz, Pyr-H5), 8,73 (d, 1H, J=7 Hz, Pyr-H4), 8,87 (d, 1H, J=6,5 Hz,
Pyr-H6), 8,95 (s, 1H, Pyr-H2); *C NMR (125 MHz, CD,0D) 6.49,5 (Me), 128,5 (Pyr-
C5), 147,4 (Pyr-C6), 150,8 (Pyr-C4), 152,3 (Pyr-C2); HR ESI MS m/z paccuurano
C,H.BNO, (M-1) 138,0721, naitneno 137,0687.

1-000eyun-3-6oponunnupudunuii tiooud neonewmunoswviti 3¢up. ‘H NMR (300
MHz, CD,0D) 6,0,90 (s, 3H, CH,), 1,24-1,38 (br s, 18H, 9CH,), 1,91-1,98 (m, 2H,
NCH,CH,), 4,55 (t, 2H, J=7 Hz, NCH,CH,); 7,90 (t, 1 H, J= 6,5 Hz, Pyr-H5), 8,56 (d, 1H,
J=7 Hz, Pyr-H4), 8,68 (s, 1H, Pyr-H6), 8,70 (d, 1H, J=6,5 Hz, Pyr-H2); *C NMR (125
MHz, CD,0D) ¢.14,5 (Me), 23,8 (CH,CH,), 27,2 (CH,CH,CH,), 30,1, 30,2, 30,5, 30,6,
30,6, 30,7 (dodecyl-CH,), 30,8 (NCH,CH,), 62,5 (NCH,), 127,8 (Pyr-C5), 143,2 (Pyr- C6),
148,6 (Pyr-C4), 150,9 (Pyr-C2); HR ESI MS m/z paccuntano C_H, BNO,(M-1) 292,2442,
HangeHno 292,2291.
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2.1.3 Cunres l-ankun-3-aneTHJINMUPUINHUN TaJOTCHUTOB

O @)
AN N
] — (..
N II\I Br
Alk

Alk = CH3 CqoHjs5 CygH3s
TuUnuYHy!0 peakuuio aJdKUIMPOBAaHUS JOACHMI  HOAMAOM MNPOBOAWIM IO

cienyromeit meroauke. B 5 mu aneronutpuina mobasnsum 3-anetwnnupuaud (1r, 8,25
mmodk, 0,9 M) u nopenmmitonun (2,67 r, 0,01 MMoub, 2,57 MII) U KUISITHIN ¢ OOPaTHBIM
XonoaunpHUKOM B TeueHUM 60 dacoB. [lo OKOHYaHMM CMeCh OCTY)KajW, BBINABIINEC
KPUCTAUIBI  JABAKIBl IEPEKPUCTALUTU30BBIBAIM W3 AIETOHUTPHIA W  TPOMBIBAIH
TATHIIOBBIM d(upom. Beixon cocrapisin 40%.

1-Memua-3-ayemunnupudunuii uooud. T mr. 170 — 172 °C.

Crnektp SIMP 'H (200 MI'r;; IMCO-dg), 8, m.1.: 4.60 (c, 3H), 8.15 - 8.20 (v, 1H)
8.35 (¢, 1H), 8,75 (u, 1H), 9.07 (m, 1H), 12.30 (c, 1H).

On. anamm3. HaungeHo, %: 31.82 C, 3.41 H, 10.63 N; C;HqIN,O; Brrunciaeno, %:
31.84 C, 3.44 H, 10.61 N.

1-I]emun-3-ayemunmemunnupuduruii uoouo. T mn. 169 — 172 oC.

Cnextp SAMP 'H (300 MI';; AMCO-dg), 8, m.a.: 0.85 - 0.95 (1, 3H), 1.05 - 1.20 (M,
26H), 1.85 - 2.00 (m, 2H), 4.60 — 4.70 (r, 2H), 8.10 - 8.20 (t, 1H), 8.30 (c, 1H), 8.70 - 8.75
(m, 1H), 9.10 - 9.15 (m, 1H), 9.35 (¢, 1H), 12.10 - 12.25 (yumwup. ¢, 1H).

DOn. ananus. "Haaeno, %: 61.85 C, 10.41 H, 6.52 N; C,,H39BrN,O; Beruncieno, %:
61.81 C, 10.38 H, 6.55 N.
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2.1.4 Cunre3 3-tpudpropanerunnupuania (peaxius Cy3yku)
O

(j/ :>< (CFsC00)0 | X CF4

Pd(acetate)2 o~
toluene, 80C, 4h N

Alk = CH3] C12H25’ C16H33

Jnis nonyyenust 3-TpupTOpaleTIINUPUANHA IPUMEHSIACh CIIEAYIOIIas METOAMKA.
Heonentunosiii 3¢up 3-6oponmwmmupuauna (1r, 0,02 mons) u anerar mamiagus (2 mr)
BHOcwiHch B konOy lllnmenka, mogkmioueHHyro k nuxuu lllnenka. Ilomnoro ypanenus
BO3[lyXa NOOMBAIUCH TPOEKpPAaTHOM CMEHOM aproHa moj BakyymoM. Ilo oboromooctpoit
urjae B Koy0y MEepeHOCWIICS CyXoW | jerasupoBaHHbIi Tonyon (15 wmur). IlocnemHum
BHOCHJIOCH HeoOxomumoe konudectBo Tpudropykcycnoro anruapuaa (0,025 moms).
CMech MHTEHCHUBHO TepeMemmBaiachk B TeueHnu 30 MUHYT, MOCJE Yero JAOBOAMIACH 10
temmeparypsl 80°C. Peakuusa mporekana 2 yaca. O Xole W YCINEUIHOMY HpPOTEKaHUU
peakuuu CyIWIM IO BBINAJEHUIO YepHOro ocajka. llomyueHHyro cmech (QUIbTpoBaIU
yepe3 punbTp lllorra. Ilepekpucrammuzanus U3 U30MPOMUIOBOTO CIIKUPTA MPUBOAMIA K
qucTOMY BetecTBy ¢ BeixoaoM 30%—40%.

Crextp SIMP 'H (400 MI't;; IMCO-dg), 8, m.1.: 8,56 (t, 1H), 9,04 (1, 1H), 9,12 (x,
1H), 9,47 (c, 1H),

HR ESI MS m/z paccuurano C H, BNO, (M-I) 175,0232, naiineno 175,0245.
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2.1.5 Cunres coneit l-ankun-3-tpudropaneTUINUPUIUHAS

H CN H CNO O
N KCN (CF3CO0),0/DIPEA AX
) —— ) —— | cFe oo 1. - CFs
’J\fl/ o HOICHCl, N ice, 1h, CH,Clp N “ACN N X
|
Alk Alk Alk Alk
Alk = CH3’ C12H25’ C16H33 A:Zn2+, Ag+ X=ClI-, OTf

THonyuenue 1-wemun-2,4-oueuopo-4-yuano-3-mpugpmopayemurnupuouna.

18-KpayH-6 cMemmBaiy ¢ IUAHUCTHIM KaJIUEM B alETOHUTpUIC (IKBUMOJISIPHO).
CMech TOBOAMIN IO KUTICHUS W KUTIATUIN C OOPATHBIM XOJOAMIBHUKOM /10 MIPAKTUYECKU
MOJIHOTO pacTBOpeHus BemiecTB. [locie 3Toro cmech oxnaxkganu ¥ (QUIBTPOBAIN Yepes
OyMaxHbIi  (UIBTP. AIETOHUTPWI YNapuBalM Ha POTALMOHHOM  HCIApHUTEe.
[MonydeHHbIH Genblii MOPOIIOK MpeAcTaBiseT coboil comb kommekca [18-kpayn-6-K']
CN'. Beixozx 95%.

1-MeTunnupuanHui XJIOPUJ PACTBOPSIM B CYXOM, CBEXKEIUCTUIUIMPOBAHHOM
nuxjopMeTane B arMocepe aprona, no6apnsmu [18-xpayn-6-K'] CN™ B cooTHOmEeHNH
1:1,2. Tlocne pacTBOpeHHs MPU HHTEHCHUBHOM TIEPEMEIIMBAHUM B CMECh J100ABIISUIH
IUU30TPONWIdTAIAMUH, oxJaxnaanu B konbe Illmenka no -4 °C wu BBOOWIH
TpUPTOPYKCYCHBIN aHruapui. Peakuus mportekana 1 dac mpu mepeMenMBaHuu, IMOCIHE
Yero MoJIy4eHHasi CMECh TPHXKIbI MPOMbIBaiach BoAoW. Oprannyeckyio ¢asy CyIIMIu ¢
MgSQO,, pacTBopuTENh yHnapuBajid Ha POTAIMOHHOM HCIIApUTENE, MOJIYYECHHBIN MPOIYKT
pacTBopsimu B Tekcane. CMech akKypaTHO JJompoBaiach rekcanom uepes 10x1 cm
KOJIOHKY, 3allOJTHCHHYIO CHJIMKArejeM, MOJyYeHHBI pacTBOP YMapUBaid MO BaKyyMOM
70 TIOMy4YeHHUs >KENATHIX KpuctamwioB. Beixox: 75%. CoenuHeHue HecTaOWIBHO Ha
BO3/lyXe€, ¥ IOATOMY Cpa3y MCIOJIb30BAJIOCh B CJIEAYIOIIEM 3Tale CUHTE3A.

1-Metun-2,4-nurupo-3-TpuTopaueTUImupUuInH 151 Tpudaat cepebpa
CMEIIUBAIMCh B OE3BOJHOM JUXJIOpPMETAaHE TOJ AaproHOM M CMECh HMHTEHCHUBHO

nepeMennrBaiach B TeueHnn 24 gacos. ITocie atoro B3Bech GuibrpoBanack uepes Celite.
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[TonmyueHHBIN pacTBOp ymapuBaics 1o BakyyMoM. [lomyueHHble KpucTamisl — 1-meTui-
3-TpudTOpaleTHIMUPUAUHAN TpUQIIAT ¢ BhIxoaoM 60%.
AHaJOTUYHO AJIs MOJYYECHUS XJIOPHUIOB UCTIONB30BAJICS CYXOU IMHKA XJIOPH/I.

AMP u macc cnekTpbl KOHEYHBIX ITPOJYKTOB MICHTHUYHBI MOJIYYEHHBIM B PEAKIIMH

Cysyku (2.1.6).

2.1.6 Cunre3 coneit 1-ankun-3-TpuPTOPOKCUMUHOMETHITUPHUTUHHUS

K  pacTtBopy COOTBETCTBYIOIIETO OKCHMUHOAIKWINHUPUAMNHA B  METaHOJE
npubapisin 1,3-kpaTHbIi U30BITOK HOJUCTOTO METHUIIA, IEPEMEIINBAIIHN, U OCTABIISLIN IpU
KOMHAaTHO# Temnepatype B TeueHne 80 gacoB. 3aTeM peakIMOHHYIO CMECh yInapuBajiu Ha
POTALlMOHHOM UCHIApUTEJIe, TOJYYCHHBIH OCAJ0K TPOMBIBAIH TOPSYMM OCH30JI0OM H
HEOOIBIIUM KOJTUYECTBOM OXJIAXKJICHHOTO H30MPOMUIOBOTO crupTa. YHWCTOTa MpOIyKTa
KoHTposmpoBainack mpu nomomu TCX. Berxoxa: 85 — 95 %.

1-Memun-3-mpugpmopoxcumunomemuanupudunuti uoouo. T mwr. 150 — 152 °C.

Cnextp SIMP 'H (200 MI'y; AMCO-dg), 6, m.a.:, 8.2 (m, 1H) 8.55 (¢, 1H), 8,85 (x,
1H), 9.37 (x, 1H), 12.30 (c, 1H).

HR ESI MS m/z paccuurano C,H,BNO, (M-I) 190,0543, naiineno 190,0577.

2.1.7 Cunres tputionun 2,4,6-tpuc(l-MeTUINUpUANHUKI-3-UIT)00OpOKCHHA.

B kpyrnononnyto kosi0y Ha 25 mMa nomentanu 3-nupuanH-oopokcud 2 (200 mr, 0.6
MMoIb), 15 mi metanona u 1 mu metwmiionuna. KonOy repMeTHyHO 3aKynmopuBaiv |
OCTaTaBISUIM MPU KOMHATHOM Temiiepatrype Ha 2 cyTok. Ilocrme dwero pactBoputesns
yIapuBalid, TPOMBIBAIIN H-TIEHTAHOM, MOJYYEHHBIH MPOAYKT IMEPEKPHCTATU30BBIBAIN U3
aneroHa. Beixoa: 80%.

Crnextp SAMP 'H (CD30D), 6, m.a.: 8.73 (1H, ¢, CH apowm), 8.68 (1H, 1, 7.3 Hz, CH
apom), 8.59 (1H, nx, 7.3 Hz, CH apom), 7.92 (1H, T, 6.6 Hz, CH apowm), 4.35 (3H, ¢, -CH3).
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2.1.8 [lonyuyeHne JUMEPHBIX COCTUHECHUM
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B kpyriononHyto konOy Ha 25 mn nmomemanu neHragekamep 3-IIBK (200 mr, 0.6
MMmoJib), 15 mu xmopodopma m 2 mia 1,2-6umc(2-iiomdTokcu)sTana (8 mmonb). Konby
TepPMETUYHO 3aKyINOPHUBAJIM W OCTaBJSUIM NMPH KOMHATHOW Temmneparype Ha 10 cyTok.
[Tocne 4yero pacTBOpUTENb yIapUBaJIM, MPOMBIBAIA H-TICHTAHOM, MOJYYCHHBIH MPOIYKT
KPUCTAJUTM30BaK U3 areToHa. Beixoma: 70%.

Crextp SIMP 'H (CD;0D), §, m.a.: 8.77 (2H, ¢, CH apom), 8.70 (2H, M, CH apom),
8.59 (3H, M, CH apom), 8.46 (2H, 1, J 7.6 I'u, CH apom), 7.90 (1H, M, CH apowm), 7.60
(2H, 1, J 6.44 T, CH apowm), 4.55 (2H, m, N-CH,-), 3.20 (2H, m, -CH,-), 1.88 (2H, w,
-CH-)

2.2 IlnHaMHUYECKOE CBETOpAaCCEsIHUE.

W3ydenne pazmepa arperaToB IMpH MOMOIIN JTUHAMHUYECKOTO pACCESHUS CBETa OBbLIO
npoBeeHo npu nomoru uacrpymenrta Zetasizer NANO S (Zen 3600) kommanuu Malvern
Instruments, Westborough, MA. HMcTtounuk cBeta — reiui-HEOHOBBIN nazep (632,8 Hw,
4mW). Bce pactBopsl ObUIM OTGWIBTPOBAHBI HEIMOCPEACTBEHHO IIEpPe]l H3MEPEHHUEM
Hanpsimyio B kioBety (uastpamu  Millipores Millex Triton free, 0,2um. Ilepen
UCCIIEIOBAHUEM KIOBETHI MPOMBIBAINCH HCCIIEAYEMBIM PAaCTBOPOM, 3alOJHINCh 1,5 M

pacTBopa, TOCIE YEero YypaBHOBEIIMBAJIUCH B OINTHYECKOW CHCTeME Npubopa TpH
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temrniepatype 25,0+0,1°. TIpubGop aBTOMATHYECKH BBIYUCISAI KOJIMYECTBO CKaHOB,
anepTypy M (QOKyCHOE PACCTOSHHE JUISl JOCTHXKCHHS TpeOyemol TOYHOCTH. PaccesHue

U3yJanoch noj yriom 173°.

2.3 TpancmuccuoHHas (mpocBeYHUBAIOMAN) dICKTPOHHAS
MHKPOCKOTHS .

Wzydyenne o00pa3oB Ha TPAaHCMHCCHOHHOM MHKPOCKOIIE MPOBOIMIOCH Ha
obopynoBanuu TEM HT 7700 Hitachi, Japan ¢ momHocThIO 3¢KTpoHHOTO myuyka 100
k3B. Meano-rpaduToBYI0 CETKM MAfii MHKPOCKOINA TOTOBHJIHM CIEAYIOIIUM OO0Opa3oM.
Uccnenyembie pactBopsl [IAB ypaBHOBemmBanu mepen MCCIEAOBAaHUEM B TE€YEHUHU 4-X
gacoB. Karuis Takoro pactBopa mnomemianach Ha NpPEIBAPUTEIBHO HWOHH3UPOBAHHYIO
ceTKy. PacTBop ypaBHOBemHMBaJICS B T€UEHUU 2-X MUHYT. M30BITOK pacTBOpa yAalsiau
bunbTpOBANTBHON OyMaroi, rmocie 4Yero Ha ceTouKky HaHocmin 1% pactBop amerara ypaHa.
N30biTOK yaamsics GuibTpoBaiibHOM Oymaroil. CeTka BBICYIIMBAJIaCh B 3KCUKATOPE J0

IMTOJIHOT'O UCUC3HOBCHUSA CJICAO0B KUJIKOCTHU HA ITOBCPXHOCTH.

2.4 Metoabsl SIMP-cnekTpockonuu

Pyrunneie SAMP cnekrpsl 'H, "B, °C, a rarxe JIBYMEPHBIE CIIEKTPbl U
TEeMIIEpPaTypHbIE 3aBUCUMOCTH M3ydyanuch Ha npubopax Bruker NMR 300 MHz u Bruker
AVANCE NMR 400 MHz.

SIMP criekTpbl BBICOKOTO pa3perieHus u/iiu clab0KOHIICHTPHUPOBAHHBIX PACTBOPOB
'H, "B 6bun 3ammcansr Ha cmekrpomerpe Bruker NMR 500 MHz 000pyI0BaHHBIM
kpro3zouaom CryoProbe. B cnmyuae u3yueHusl BOJHBIX pacTBOpoB mcmoib3oBaiu Hy0 ¢
10% D,0O mist mOKMHTA, UMITYJIBCHASI CXEMa OCYIIECTBIISAIIA MOJABICHUE CUTHANIA BOBI.

IIpn ananuse cnekrpos SAMP "B OCYUIECTBIISIIACh py4yHas KOppeKius 0a30Boi

JIJMHHUMU.

2.5 Macc-CneKTpOCKONUSA
NHauBHIyaIbHOCTh MOJYYCHHBIX COCIWHCHHH JOKa3bIBAIACh MPU MOMOIIH Macc-

CIICKTPOCKOITMH BBICOKOTO pa3pellieHus ¢ oMoIibio xpomatorpada Agilent 1100 Series ¢
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cenektuBHBIM jetekTopom Agilent LC/MSD SL, oOpaserr BBoAWJCS Ha MaTpHUILY

TpUPTOPYKCYCHON KUCIOThI, HOHU3AIUS METOJOM 3JIEKTPOCIIPESI.
2.6 OnpeneneHne KPUTUUYECKUX KOHCTAHT arperanuu

2.6.1 KoOHAYKTOMETPUUECKUA METO I

[ns onpenenenus KKA, BemecTs, UMEOMMUX 3apsij, OTIMYHBIA OT HYJISI, B BOJHBIX
pacTBOpax MPUMEHSJICS METOJ] KOHAYKTOMETPHUH.

N3yyanack 3aBUCUMOCTb 3JEKTPOIPOBOJHOCTH PACTBOPA, MPUTOTOBIEHHOTO Ha
OMIMCTUIUIMPOBAaHHONW Boje, oT KoHierpamuu I[IAB B sTom pactBope. M3mepenus
NPOBOAMINCH B TEPMOCTATUPOBAHHOW CTEKJISIHHOW  sil9EKE TPHU  MOCTOSHHOM
nepeMemurBanui. JlaHHbIE TO AJIEKTPONPOBOAHOCTH (UKCUPOBAIUCH MPH TMOMOIIU
IUTATUHOBOTO  AJIEKTPOJA, MOAKIIOUYEHHOTO K YHHBEpcaIbHOMY MoOCTy E7-4 wm
usMmepurenbHomy npubdopy L.C.R. yausepcansnomy E7-11.

KanubpoBka siueiiku mpoBoamnack mpu 25°C mo pacTBOpaM XJIOPUCTOTO Kalluf,
MPUTOTOBJICHHBIX HAa OWIUCTHIUIATE, B WHTEpPBAJIC KOHIICHTPAIUA OT 1:10* o 1-10°3,
ConpoTuBieHNe KaXI0TO PacTBOpa OMPENEISUIM C YYETOM 3JEKTPOIPOBOJHOCTH BOIBI.
Teopetnueckast  ANEKTPONPOBOAHOCTh  KaXJOrO0  pacTBOpa  pacCUUTHIBANIACH IO

YPaBHEHHUIO:

Pucynok 2.1 KanuGpoBounsiii rpadux
JUIS JIEKTPOIIPOBOAHOCTH Psiia PACTBOPOB
XJIOPUCTOTO KaJHsl.
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£=149.93-10°-C + 94.65-10%-C¥% + 58.74-103-C?-1gC + 198.46-10°-C?, (2.1)

rme C — KOHIGHTpAIMS XJIOPHCTOTO Kauus B MOTb ., K — yaenbHas
3IEKTPOMPOBOAHOCTH mipu 25 °C

HabmrogaeMyi0 KOHCTAHTY SYCHKH Kyag, PH KaXI0H KOHIEHTPAIMH OMPEACIISIIN
110 YPaBHEHHUIO:

kHa6n =K - RHaﬁm ( 2.2 )

rae Ry, — HaOMI0Ma€MO€E COMPOTUBIIEHHE PACTBOPA XJIOPUCTOTO Kajus C YYETOM

CONPOTHUBJIEHUSI BOABI Ryjz0:

RHaGn = RpaCTBOpa RHZO/( RHZO' Rpacmopa) (23)

Oxka3ajaoch, 4TO KOHCTAHTa SYCUKH Ki,g; 3aMETHO 3aBUCHT OT KOHIICHTPALUU
pactBopa xjopuctoro kanus. [1ogo0HIe 3aBUCUMOCTH OOBIYHO OOBSICHSIOT MPOIECCAMH,
NPOMCXOSIIMMHA Ha TPAHHIIEC AJIEKTPOA — AJIEKTPONUT (amcopOiusi HOCUTENeH 3apsa,
(bapaneeBckue yreukn), 11 Hy3nOHHBIMI OTPAHUYCHUSMHE, TIPOSIBISIOIIMUMUCS B HAIMYUN
uMmneHaanca BapOypra, a Takke BIMSHHEM T€OMETPHUYECKON €MKOCTH SYCHKU M eMKOCTH
NPOBOJIOB Ha HAOJI0MaeMoe aKTUBHOE COMpoTUBJIcHHE (Tak Ha3biBaeMblil 3 dekt
[Tapkepa). B obmem ciyvae, Hanuyue MOAOOHBIX 3((HEKTOB MPUBOIUT K TOSBICHUIO
cuctemMarudeckoi morpemHoctd (AR,.) B ompeneneHHH HAOIIOAaeMOr0 aKTUBHOTO
compotuBienus (R, Ha MOCTe ¢ TMOCIEIOBATEIBHON CXEMOW IMOJKIIOYCHHSI
perynupyemMoro rJeya:

Ric=Rxt ARy, (24)

['ne Ry — uCTUHHOE COMPOTUBIIEHUE PACTBOPA.
Bun Beipaxkenus st AR, 3aBUCHT OT BbIOOpa 3KBHBAJICHTHOM CXEMBI 3aMECIICHHUS

STYCHKH (3.C.3.91.).



44

MBI He CTanM BBICHATH NPUYUHBI 3AMETHOW 3aBUCUMOCTH KOHCTAHTBI STYEHKH OT
KOHIIEHTPALUH, a YYIH 3Ty 3aBUCMMOCTb IIPU PACUETE YIEIbHBIX 3JEKTPOIPOBOIHOCTEM.
YMHOXHUB 00€ YacTH paBEHCTBA Ha YJICNbHYIO 3JICKTPOMPOBOAHOCTH MOIYYUM

ypaBHEHHE, BbIpaXkarolee 3aBUCUMOCTh HAOII0JaeMOM KOHCTAHThI SYEHKHU OT K:

kHa6n = kreOM + ARHC K ( 25 )

3aBUCUMOCTD K46, OT K JIMHEHHA B HHTEPBAJIC YACIbHBIX JIEKTPOMPOBOIHOCTEH OT
7.5:10° Cwmlem mo 8.6-10" Cwmrem™. JlaHHEIH (akT MOXET OBITh CJICACTBHEM
He3aBucuMocT AR, oT C mpu KOHIIEHTpalUsIX HOCUTENEH 3apsijaa 10 6-10° mons/n. B
pe3yabpTaTe JMHCHHOW ammpOKCHMAIliU TIEPBBIX IIECTH TOYEK 3aBUCHUMOCTH OBLIN
ornpenenaeHbl Keeoy 1 AR .

YuuThIBas TUHEHHOCTD 3aBUCUMOCTH K5, OT K MPH KOHIEHTPALUIX DJIEKTPOJINTA
menpmmx uyem 6-10°  momp i’ VACIBHYIO  3JEKTPONPOBOJHOCT, B JaHHOM

KOHIIEHTPAIIMOHHOM MHTEPBaje MOXHO HAXOIUTh 1O CeayIoueil popmyie:

& = Kreow /( Ruc. ARwo) (2.6)

[lo nanHOW QopMysie HAXOAWIU YICJIbHYIO 3JIEKTPONPOBOJHOCTH pacTBOpa H
pacTtBopuTeNsl. Pa3sHOCTh  NOJNy4EHHBIX  BEJIMYMH  MCIOJIB30BAIM I pacuyera

Ha0JI01aeMO# SKBUBAJIGHTHON 3JIEKTPOIIPOBOIHOCTH.

2.6.2 TeH3uoMeTpUUECKUA METO
Jlns onpeneneHus] KPUTHUECKUX KOHIIGHTPAIMI arperaiuy TeX BEIIECTB, KOTOPbHIE
B CHJy CBOHMX CBOICTB HE MOTYT OBITh H3YYEHbl NpPHU TIOMOIIM KOHIYKTOMETPHH,
NPUMEHSUICS ~ TCH3UOMETPUYECKUU MeToA. MeToa  3akiIodaeTcs B HM3MEpPEHUU
MOBEPXHOCTHOTO HATSHXKEHUS PACTBOpa M M3YyYECHHE 3aBUCHMOCTH JITOW BEIUYUHBI OT

koHIeHTpauuu [TAB.
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N3MepeHnss TPOU3BOAMINCH IIPU KOMHATHOW TEMIEpaType METOAOM OTpbIBa
konbia (a0 Hiom). PactBopbl TTAB rotoBunmch Ha JEHOHM3UPOBAHHON BOJE, KaX bl
o0Opaszell ypaBHOBEIIUBAJICS MUHYMYM B TeueHUH 15 MunyT 10 uzmepenus. /o usmenenuit
KOHTPOJIbHBIA OMBIT BCETJa MOKa3bIBaJd IMOBEPXHOCTHOE HATSXKEHUE YUCTOW BOJIBI B
permore 72,0 = 0,3 mH-M™. MHOrIa HpHMEHSUIACh CEPHs Pa3BEACHHIT PACTBOPOB IIPH
U3YUYCHUHU ONM3KUN KOHIEHTpamui. Kaaplii ombIT MOBTOPSIICS TPHIKIBI U TMOJydasiach
CpeHss BEJIUYMHA B COOTBETCTBHH C PEKOMEHIaUIMH JaHHbIME B [106].

Ha OCHOBaHHUU MOJTYy4YEeHHBIX JTAHHBIX PaCUUTHIBAINCH HEKOTOpbIEC
XapaKTepUCTUUECKUE BEIUUUHBI JIJIs1 KQXKAO0r0 BEIIECTBA.

Maxkcumanvnas aocopbyus na eparuye pazoena ¢hasz

MaxkcumanpHas ajgcopOuus Ha rpanuie pasaena ¢as (I'max) monekyn ITAB Ha

rpaHuIle pa3jea Bo3ayX/Bojia pacuMThIBAIACH IPU TOMOINHK ypaBHeHus ['100ca.

Fmax = —— ( dy )TP 2.7
X = 5 303nRT \d logC/ (2.7)

rae ['max —KomudecTBO aacopOMpOBAHHOIO Ha MOBEPXHOCTH pasjiesa BEIIECTBa
(MOJIL'M'Z), Y — IOBEPXHOCTHOE HATSHKEHUE B MHM", R - YHHUBEpCAJIbHasl ra3oBas
nocrosiaHas (8,314 I[)K-Monb'l-K'l), T — abcomoTHas Temmneparypa, C — KOHIIEHTpaIus
ITAB u (dy/dlogC) — Hak10H W30TEpMBI TOBEPXHOCTHOTO HATSKCHHS OKOJIO KPUTHUCCKOM
KoHIeHTpauu arperaiuu npu 25°C. M3-3a mpucytcTBus NpoTUBOMOHA(TpHdIaTa)
MaKCcHMallbHasi U30bITOYHAS TTOBEPXHOCTH IS OTUX LBUTEP-UOHHBIX [IAB pacunTsiBaiach
C UCTOJIb30BaHUEM N=2

Ilosepxnocmnoe namsoicenue npu KKA u s¢pgpexmusnocmo I[1AB

DddextuBaocts ITAB (icac) 3T0 pasHuiia MeXay MOBEPXHOCTHBIM HATSKCHHUEM
yrctoit Boabl (Cp) M MOBEPXHOCTHBIM HaTshKeHHEM pacTBopa [IAB B Touke kpuTHUECKOM

KOHIIEHTpAlLlUK arperamui.

Tlcac = Yo — Y (2.8)
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bonee addexruBnpiii [IAB maer Gosbliee majeHUE MOBEPXHOCTHOTO HATSKEHUS
npu KKA.

Munumanvras niowadsb Ha MOJEKYY

[lnomane ONTUMAIBHOTO MONEPEYHOIO CEUECHUs], 3aHUMaeMasl KaXJ0M MOJIEKYJION

Ha TpaHulle pasnaena a3, pacCuuThIBaiIach mo Gopmyie:

Apin = (N, - Tmax)~1 - 1018 (2.9)

2
rae Na— noctostHHas ABoragpo u Amin- IJI0IIAIb B HM

Jleticmeennocmo [1AB

HevictBennocts (PCyo) ompenensiercss kak kournentpanuss [TAB mpu koTopoit

1 o o
IMOBCPXHOCTHOC HATSKCHHUC YIIAJICT HA 20MH-M™ B CpPaBHCHHUU C YMCTOU BOJOH.

2.7 OnpeneneHue KOHCTAHT MOHU3ANUU
Jlns ompeneneHns KOHCTAHT KHUCJIOTHOW MOHHU3AIMH HCCIIEJOBAHHBIX COCIUHEHHIM
UCIOJIB30BAINCH  cliekTpodoTomMeTpuueckas wmertoauka [107] um  Meroamka ¢
ucnonb3oBanneM SIMP-cniekrpockomnuu [108,109].
[Mpu ompenescHUH KOHCTAHT HMOHHU3AI[MM PEArcHTOB pPACTBOPbI TOTOBHIHCH B
6ydeprbix pactopax (0,1 momps 1) docdara kamus (pH = 6,0 — 8,5) mwn Terpabopara

Hatpus (pH = 8,5 -12,5)

2.7.1 CnextpodpoTOMEpHUUYECKUN METOL.
Crekrpodoromerpuueckuii Meron [107] Ol MCHOAB30BaH IS OIPEACICHHS
KOHCTAHT KHCJIOTHOW MOHM3AIUu coyiei 1-anmkwi-3-0opoHmnnupuanaus. Pabovast amuHa
BOJIHBI, 3HAYCHHS] OMNTUYECKOW IJOTHOCTH MPU KOTOPOH OBUIM HCHOJB30BAHBI IS
onpezaenenus pK,, BbiOMpanach TakUM 00pa3oM, YTOOBI pa3HMUIIA MEXKAY MOTJIOIIECHUEM
MPOTOHUPOBAHHOW U JEMPOTOHUPOBAHHOU (opM OblIa MakcuMaiabHOW. 3HaueHus pk,

paccunThIBaIKCh U3 ypaBuenus (2.10) [107]:
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DA-D
pK, =pH +1g D_ADHA, (2.10)

rne D — skcmepuMeHTaJIbHO M3MEPEHHOE MOTJIONICHHE PAcTBOpPA BEIECTBA IMPH
nanHoM 3HaueHuH pH, Da- U Dya — COOTBETCTBEHHO SKCIEPUMEHTAILHO HAWICHHBIC
MOTJIONICHUST PACTBOPOB B CUJIBHOIIEIIOUHON ¥ CHIILHOKHCIION cpeiax.

M3mepeHnsi MOTNIOIICHHUST MPOBOJWINCh Ha CKAaHUPYIOHIEM CHEKTpodoToMETpe
Genesys 10 S UV-VIS (Thermo Electron Corp.) u muomHo-matpuunbix HP 8452A u
Analytik Jena Specord 600, 06opymoBaHHBIX OJIOKaMHU JJIsi TEPMOCTATHPOBAHUS KIOBET.
OnTHueckas MIOTHOCTh MCCIEAYEMOTO BellecTBa ompenensiack B 6 — 8 Oydepupix
pacTBopax, MPUTOTOBJIICHHBIX TaKUM 00pa3oM, 4ToObl Belnu4yuHb pH 3THX pacTBOpPOB

ObuTM OJNIM3KU K TpearnoiaraeMoil BenuuuHe pK, ucciaemyemoro coemuHenus (PucyHok

2.2).

A [locme  u3mepenus
4
OIITUYECKOU IUIOTHOCTH
YKa3aHHBIX BBIIIIE

PacTBOPOB M U3MEPEHUS UX
pH pK, paccuutbiBaiM 110
ypaBuenwuio (2.10).

Meron ynobGen st

OIIPCACIICHUA  KAXKYIIUXCS

KOHCTAHT KHUCJIOTHOM

200 300 400
nm

5000505 K7:000%041 HIBUTTCP-

Pucynok 2.2 — Onpenenenne pK, 1-metnun-3-aueTun  ,ounprx (yHKLHOHATBHBIX
NUPUIMHUN HOJUJAa CHEKTPO(HOTOMETPUUECKHUM METO0M
Ha ipubope Genesys 10 S UV-VIS; Boxa, 25 °C. ITAB, KOHCTaHT

IIPUCOETNHEHUS
THAPOKCUA-UOHA OOPOHOBBIMU KHCJIOTAaMU M TO3BOJSET ONPENEHITh PKwux KaK IS
coOCTBEHHO (DYHKUIMOHAIBHBIX AeTeprenToB. Omuoka B onpenenacHu pK, STUM METOA0M

He npeBbimana + 0.06 eguaui pK,.
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2.7.2Meton ¢ npumenenuem SAMP-cnekTpockonuu
B OmbITax MO0 M3y4eHHIO KOHCTAHT paBHOBecHs SIMP "B Mbl mpuaepuBaiich
pexomennanmii IUPAC otHocurenbsHOTo 3T0r0 Metona [109]:
1) [lonyuenne KpalHMX 3HAYEHUH XHUMHYECKOro cJIBHra B HauOoiee
KHCJION/IIIeIOUHON cpelie JOCTYNMHOM 0e3 paspylieHHs BelecTBa |
KBapIIEBON aMITyJIbI
2) Honnas cuna, KOHIIEHTpAIUS HCCIEAYEeMOro BEeIIecTBa U TEMIEpaTypa BO
BCEX OIBITaX JOJDKHA OBITH OJIMHAKOBOU
3) JIoKeH MCHOJb30BaThCsi BHEIIHUWA CTaHgapT JiMOO KOHIeTpauus
BEIIECTBA JIJIsl JIOKWHTA B paCTBOPE TAK)Ke JOJKHA ObITh HEM3MEHHOU
4) PactBop nmomxen OwviTh Omm3ok k H,0, B cimywae wucmonb3oBanus D0
HE00X0TMMO TIIATEIHHO KOHTPOJIHPOBATH TEeMIEpaTypy u
koppektupoBats PH: pD = pH-nabmonaemas™ + 0,40
* - BenuuMHa mnonydaemas pPH-metpom B pactBope uucroro D)0,
OTKaJIMOPOBAHHOTO 10 cTaHaapT-0ydepam B H,O

Hcnonb3oBaHKe 3TUX peKOMEHAAIMH MMO3BOJIAET MOJy4aTh 3HaUeHHus PKa u npyrux

PaBHOBECHBIX KOHIIEHTpAIWI OJIM3KUX K HalCHHBIM npyruMu Metogamu [108]

2.8 MeToauka MpOBEeACHHUSA KHHETHUUYECKUX DKCIEPUMEHTOB.

Bce pacTBOpBI TOTOBHIIMCH HA OMAMCTHILIMPOBAHHOM BOJE HEMOCPEICTBEHHO TIEPe
KOKJIOW cepued KUHEeTHYEeCKUX wu3MepeHui. KuciaorHocTh cpensl (uKcHpoBaiach
TeTpabopaToM HATpHsi KOHIEHTparms KoTtoporo cocraBmstia 0,1 — 0,05 moms ™.
TpeOyemoe 3HaueHue pH ycraHaBauBanoCch KOHUEHTpUpoBaHHBIMH pacTBopamu KOH u
HCl. Wommas cnmia duxcupoBamack BeegenneM 1 mombr~ KCIl.  Kommenrpamms
IICPOKCH/IA BOJOPOa ONPEAESINCh COOTBETCTBEHHO IepMaHranaromerpudecku [110].

KoHTpons 3a XOIOM peakIMi OCYIIECTBISIM CHEKTPO(POTOMETPUUYECKU 10

HAKOIUICHHIO 4-HUTPOGEeHOIAT-UOHA (Ao = 400 HM; pabouast 1IuHaA BOJIHBI BRIOHMpaIach
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B npenenax 400-420 um) mpu momommm mpubopa Genesys 10S UV-VIS (Thermo
Electron Corp.) mpu temmeparype 25 + 0,5 °C.

TUNUYHBIA KUHETUYECKUM HSKCIEPUMEHT OCYIIECTBISIICA CIEAYIOMKUM 00pa3oMm.
KBapueByro kioBeTy ¢ MpUTEPTOIl MPOOKOH, coaepxkallylo 3 MJI pacTBOpa peareHra ¢
3a/IaHHBIM 3HaYeHHEM pH, moMemanu B TepMOCTaTHPYEMYIO STUCHKY CTIeKTpodoToMeTpa u
BBIICP)KUBAIH 10 TpeOyeMoil TemrepaTypbl. 3aTeM B KIOBETY BBOJAWIIN MPUKAINBIBAHUEM
0.02 - 0.04 mx 0.01 moms'T" pacTBOpa CybCTpaTra B METAHOJE, PEArcHTH OBICTPO
CMEIIMBAIIA U CPa3y K€ OCYIIECTBIISIIN PErHCTPAIUIO TOTJIOUICHUS ¢ TIOMOIIBIO prubopa
Genesys 10 S UV-VIS (Thermo Electron Corp.). KuciaoTHOCTS cpelibl KOHTPOJIHUPOBAIACh
0 W IOCIIe KaKIOr0 KHHETHYECKOro ombiTa mpu momornu pH-merpa Metrohm 744
(«Metrohmy, [IBelinapus). Ecau usmenenune pH mocie 3aBepiieHus ONbITa MPEBBIIIATIO0
0.05 enunun pH, To Takue pe3ynbTaThl BO BHUMaHuE He mpuHuManuck. Hactpoiika pH-
MeTpa MPOU3BOAMUIIACH TIO CTaHIAPTHBIM OydepHBIM pacTBopam st pH-metpun. Bo Bcex
OIBITAX HAYaNbHas KOHUEHTpamusi cyberpara (<4-10°, monb ') GbUla MHOTO MEHbIIE
KOHIICHTPAllUd HYKJICOQUIBLHOTO peareHra, W HaOI0JaeMble KOHCTaHTBI CKOPOCTH
TICEB/IONIEPBOrO MOPAKA, Ky, ¢, ONpeeIsInch 13 N3MEHEHNs ONMTHYECKO MIOTHOCTH BO
BPEMEHU 10 YPAaBHEHHUIO!

In(D..—Dy) = In(D.,—Dy) — ki t, (2.11)

rae Do, Dy, D, — onTuueckas MJIOTHOCTh B MOMEHTBhI BPEMEHH COOTBETCTBEHHO
t =0, t =t u Mo 3aBepIICHUN PEAKIIHH.

JlanpHENIIMI aHAIU3 pPE3yJbTATOB KWUHETUYECKUX M3MEPEHUN OCYILECTBISAJICA Ha
OCHOBaHUHW TPEANOJOXKEHUS O TOM, YTO EIWHCTBEHHBIM KATATUTHYECKH AKTHBHBIM
KOMIIOHEHTOM BOJIbI SIBJISICTCSI THAPOKCHI-MOH (KaK TMOKa3ajJd KOHTPOJIbHBIC OIBITHI,
BKJIaJ] CIIOHTAHHOTO THAPOJIM3a CcyOcTpaTa W THIPOJIN3a, KaTalu3upyemMoro Oydepom, B
HaOJIr01aeMble KOHCTAHThI CKOPOCTH IICEBONIEPBOrO Mopsiaka He mpeBbiman 1 — 2 %), u
BeIpakeHne s K, (2.2) MOMKHO BKJIIOYATh TOJIBKO UJICH, ONKCHIBAIOINMN ITOTOK C
y4acTHEM MOHA TUIPOKCHUIIA.

K, =k +k; -[HA], =k, -a,, +k,-a-[HA], (2.12)

OH
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-1

B ypasrenun ( 2.12 ) k", ¢* — BKJIaJ LIENTOYHOTO THAPOIM3a B HAOIIOJAEMYIO

-1, -1
CKOPOCTh pacuierieHuss cyocrpara, k J°MOJb ‘C~ — KOHCTaHTa CKOPOCTH BTOPOTO

OH™'!
MOPSI/IKA, OMUCKHIBAIOIIAS PEaKIUMOHHYI0 criocoOHOoCcTh OH -noHa; k, = k'2/ a, n-Monb et
— KOHCTaHTa CKOPOCTH BTOPOTO MOPSJIKA, XapaKTePU3YIOIIasl PEaKIIMOHHYIO CIIOCOOHOCTH
OCHOBHOU (opMmbl HyKiIeoduna, o — 1oysg 31oil popmbl pu nanHoMm 3HadeHuu pH. Ilpu
OTIpE/ICJICHUN BEIUYMH K, YCIOBUS MPOBEJACHHUS PEaKIMU MOJ0MPAIUCh TaKUM 00pa3oM,
yTOOBI BKJIaJ] OCHOBHOT'O ITOTOKa cocTaBisul He MmeHee 90 — 95 %. Ecnm sToro cnenarh He
yAaBajoCh, TO B BEIMYMHY HAOJFOAAEMON KOHCTAaHTBI CKOPOCTH paclieryicHus: cyocTpara
BHOCWJIM TIONMPAaBKY Ha BKJAJ IMIEJIOYHOTO THUIAPOJW3a W JIUIIbL 3aTeM ONpPEIeIIsIn

BenmnuuHy K,
k =k -k -a__ =k, -a-[HA], =K, -[HA], (2.13)

Hcnonb3ys 3TOT moaxon  Obula  OLIGHEHA  pPEaKIHMOHHAs  CIOCOOHOCTH
HYKJIEO(UIIbHBIX peareHToB Kak B npucytcTBuu I[TAB, Tak 1 B ux oTCyTCTBHUH.
Oxkuciienne AMATWICYIbGUIA HU3ydaJoCh MO KUHETHYECKOMY Merody Pynakona.

JletanpHOE ONMUCAHUE METOJAMKYU U 000pymoBaHus npuBeaeHo B [111].

2.9 MatemaTtnueckas ooOpaboTka pe3yabTaToOB
OneHka TOYHOCTH WM3MEPEHHBIX BEIMYMH KOHCTAHT CKOPOCTH U KOHCTAaHT
paBHOBECUH MPOBOAWIACH MPH IMOMOIIM METOJIOB MaTEMaTHYeCKOW CTATUCTHKH —
CTaTUCTHKU MaybiX BBIOOpOK [112]. B cOOTBETCTBUM C ASTHM TNOJIXOJOM Hauboee
BEpOSITHOC 3HAUYCHHE W3MEPSIeMOil BeJWYUHbl eCTh cpenHee apupmerndeckoe X

A3MEPEHUM!

in (2.14)
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TOT/la WCTHHHOE 3HAYE€HHE HCKOMOM BEMMYMHBI X TOMAgaeT B JIOBEPHUTEIbHBIN

MHTEPBAJI, ONPEACIIEMBbIN 10 hopMyIie

(2.15)

[TapameTpsl ypaBHEHHS ONTUMHU3UPOBAIMCH IMPHU IMOMOIIM METOJA HAUMEHBIIHX

KBa/IpaToB.



PA3JIEJI 3. CUHTE3 I ®U3UKO-XUMHNUYECKUE CBOMCTBA COJIEN 1-AJIKUJI-
3-BOPOHWJITIMPUIHU A

3.1 Cunrte3 1-anKUAbHBIX NPOU3BOJHBIX 3-TUPUAUHOOPOHOBOM
KUCJIOTHI.

[TomydeHne HEOOXOAMMBIX [JISI WCCIECIOBAaHUS COCIWHEHUN TpeOyeT HaTudHs
HaZexkHOM MeTtoauku. CoBpeMEeHHass XUMHUYEcKas HayKa MPEAbSBISAECT pPsA HOBBIX
TpeOOBaHUN K CHHTETHUYECKHM MPOTOKOJAM, COOTBETCTBYIOIIMX COBPEMEHHBIM
MIPEICTAaBICHUSIM XMMHUYECKOW HAyKH O 3allluTe OKpYyXarouieil cpeiapl. OTu TpeOoBaHUs
HanOoJIee MOJHO M3JIOKEHBI B 12 mpuHimnax «3eneHor xumum» [113]. Ux cobmonenue
MoJIpa3yMeBaeT UCIOIb30BaHNE 0€30MacHBIX PACTBOPHUTENCH WM MOJHBIA OTKA3 OT HUX,
CO3/IaHHE CHUHTETHUYECKHX CXEM C BBICOKOM «IKOHOMHEW aTOMOB», MHUHUMU3AIHIO
SHEepreTUdeckux mnorepb W T.. Kilaccuyeckas peakuusi anKwiIMpOBaHUS TMHUPUAMH-
NPOU3BOJHBIX  MPOW3BOJUTCS B TOJSAPHBIX  PACTBOPHUTENSAX  TPU  MTOMOIIU
ankwinranoreauoB  [114]. PeakumonHas  crmocoOHOCTH aromMa a3ora B 3-
NUPUAUHOOPOHOBON KHCJIOTE, IO CPABHEHHUIO C aTOMOM a30Ta B MHUPHUANHE, 3HAYUTEIHHO
HUKE, YTO NPHUBOJUT K TOMY, UYTO KJIACCHMYECKOE aJKUIUpOBaHHE O0e3 MOOOYHBIX
NPOAYKTOB U C BBICOKMM BBIXOJIOM YJIaJOCh BBITIOJHUTH JIMIIb B CIydae aJKWIMPOBAHUS
HonMeTraHOM B HUTpoMeTaHe. [Ipw alKuIMpoBaHHWM K€ TEKCAACHMIHOINIOM peaKius
nporekaer 3a 4-6 jJHeW NpHU TOCTOSHHOM KHIITYeHWH, a BbIXoJ (mo naHHBIM SIMP)
cocraBiser 20-30% [32]. Takoi moaxo/1 HEIOMYCTHM K MCIIOJIb30BAHUIO C TOYKU 3PCHUS
«3eneHo  xumum». Ilosromy Obul  pa3paboTaH psifi HOBBIX IPOTOKOJIOB  TIO

ANKWJIUPOBAHUIO 3-TTUPHIMHOOPOHOBON KHCIIOTHI.
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O

OH /OH B/ "?n
B AlkHal B N g _AlkHal
| OH ——= [, ] OH <— | . g o
NG N~ “Hal /le ~Hal
| Ak, v I

Alk = CHg (a), CgHj7 (6), C12Ho5 (B), Ci6H33 ()
R=-CHy-CHy-CHy- (P), CHy-C(CH,)o-CHa- (NP)
Hal= Br- (Br), I (1), OTF (Tf)

Pucynok 3.1 — O6mras cxema cuHTe3a raJloreHu0B 1-
ankwioopoHmnupuanaus 1.

[lepBbIii MOAXOJ 3aKIOYAETCd B MHKPOBOJIHOBOM AaKTHUBALIMKM JaHHOW pEakKlUH.
HccnenoBaHo BIMSHUE MHUKPOBOJHOBOIO M3JIYYEHUS M HaJIWYUs OPraHUYECKHUX
pacTBOpHUTEJICH Ha MPOTEKAaHHE B3aUMOJCHCTBUS 3-TIMPHUINHOOPOHOBON KHUCIOTHI (U €
HEONECHTHIITJIUKOJICBOTO 3(hHpa) ¢ aIKUIraIoreHUIaMH.

Henocpencteennoe ankunmupoBanue 3-IIBK B mpucyrctBum nmb0 OTCYyTCTBHUH
pPacTBOPUTEINS IPUBOJIUT K 0OPAa30BAHHUIO CTAOMIBHBIX KOMILJIEKCOB CIIOKHOM CTPYKTYPHI,
CTPOCHHE KOTOPHIX OymeT MoApoOHO OOCYXIAaThCs HIDKE.  YBEIWYCHHUE MOIIHOCTH
MHUKPOBOJIHOBOTO HW3JIyYCHHUS! MPUBOIUT JHIIb K YBEIMYEHUIO KOJUYECTBA IMPOMYKTOB
nebopoHupoBanusi, a ueneBoe coeauHenue |l He dukcupyercs HU ogHUM U3
UCTOJIb30BAHHBIX KOppessauuoHHbix MetogoB SIMP (HMBC, HSQC, COSY) B cocraBe
CIIOKHOW CMECH KOMIUIEKCOB — TPOAYKTOB KOHAEHCAUU OOPOHOBBIX KHCIOT U
MPOIYKTOB UX AJTKUIUPOBAHUSI.

Hcnonb3oBanue 3alIUIIEHHOW OOpPOHOBOM KHMCIIOTHI MPEJOTBpAIIAET 00pa3oBaHUE
TaKuX aTyKTOB U MO3BOJISIET MPOBECTU ajnkuiaupoBanue coeaunenus l11. 3a nporekanuem
peakuu Jerko HaOMIoAaTh M0 U3MEHEHHUIO OKPACKH PacTBOPa OT OECIIBETHOTO K KEITOMY
(Womun) ninm KopuuHeBOMY (OpomuI).

TunuyHasi METOJMKA CUHTE3a C MCIIOJIb30BAHMEM MUKPOBOJIHOBOM MEYM BKIIIOYAET
MEPUOIMUECKOE MPEPhIBAHUE PEAKIUU U MEePEMEIINBAaHUE PEAKIIMOHHONW MAcCChl C LIEJIbIO
o0Oecrie4eHHs PABHOMEPHOTO TMPOTPEBaHMS M  MPEAOTBPAIICHUS BO3HHUKHOBEHHS

JIOKQJIBHBIX 30H MEperpeBa, YTO MOXKET MPUBOAUTH K €OOPOHMPOBAHUIO U HCIAPEHUIO
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ankunranonenuaa. [logpoOHoe onucaHue MPOTOKOJIA MPUBEICHO B HKCHEPUMEHTATBLHON
gactu. [l pa3NIuyHBIX aNKWJIUPYIOMIMX areHTOB OBLIM TMPOBEACHBI ONTUMHU3AINN
YCIIOBHH C TIEITBIO JOCTHXKEHUSI MAaKCUMAITbHBIX BBIX0J0B (Tabum. 3.1, Tabmn. 3.2).

Tabnuna 3.1 — OnTuMu3anus ycIoOBUN PeaKkIuy alKHUINPOBAHUS
HeoneHaunraukonesoro d¢upa 3-I16K (1 mmons) nogenmmitogumom(1,25 MMos).

N MOIIHOCTB Bpewms, Brixon,
W3JIyYECHHS, MHH %
Barr

1 180 5 <5
2 300 9 10
3 300* 25 45
4 300* 40 90
) 450* 5 56
6 300 4 10
7 300 10 80
8 300 15 88
9 300 20 96

* — HCIOJIL30BAIOCH KaTAIUTHYECKOE KoarnuecTBO anetronuTpuia (0,2 M)

Tabnuma 3.2 — Pe3ynbTaThl ONTUMHU3AIMH POTOKOJIA MUKPOBOJIHOBOT'O
ankunupoBanus coenuaeHus 11

N AlkHal [AlkHal], | m3nydenwue, | Bpems, Beixog % | Beixon %
1 CHal 4 180 3 94 75(7)

2 C4Hol 2,5 180 18 82 50(5)

3 CeH 11l 2,5 180 12 86 75(7)

4 CsHy/l 2,5 180 25 84 75(7)

5 CyoH2Br 1,25 180 33 76 65(10)

6 CyoHol 1,25 300 18 90 75(10)

7 CpHsBr 1,25 300 18 75 75(15)

8 CroHosl 1,25 300 20 96 75(15)

9 CieHasl 1,25 300 20 96 75(15)

*— BBIXOZBI IIPpU UCITOJIb30BAHUHU MCTOAUKH C OJIUTCIIbHBIM KUILTYCHUCM
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Kax BHUAHO M3 MPUBCIACHHBLIX JaHHBIX, MHKPOBOJIHOBAsA aKTHUBAIUA IIO3BOJISICT B
COTHH pa3 COKpATUTb BPCMS PCAKIUHU, ITOBBICUTH €€ BLIXOI U YI[O6CTBO IIPpOBCACHMU.
OI[HaKO, B pAAC CIydacB HCIIOJIb30BAHHAA MCTOJMKA HE ITO3BOJIAIA 00eCceUnTh

MOJIHOE OTCYTCTBHE MPUMECH NMPOAYKTa AeO00poHUpOoBaHus puc. 3.2. — V.

. i
R
| X \ON | X
I"\'l/ B - > KI/ 3 + H3BOg
| Hal I Hal
Alk Alk

R=-CH,-CH,-CH,-, CH,-C(CH,),-CH,-
Alk = CH3’ CgH17’ C12H25, C16H33
Hal=Br, I

Pucynoxk 3.2 — Peakiust ne6oponupoBanus coenunerus 1V

Coenunenust 1V u V kpaitHe ciioxxHO pa3aenuTh (0COOEHHO B CIydasiX IOCTaTOYHO
JUTMHHBIX aJKUIBHBIX IIenei), X (PU3MKO-XMMHUYECKHE CBOMCTBA CTAHOBATCS MOXOXKH.
Pa3nenenue nytem nepekpucTaiin3alliid HEBO3MOXKHO, XpoMaTorpaduueckoe pasaesieHue
Ha CWIHMKareilie TakKe HEOCyIeCTBUMO, T.K. OOpOHOBBIE TpPYNIBI HEOOPATHUMO
CBS3BIBAIOTCS C HUM. EJQMHCTBEHHOE pelieHHe Mg MOJIYYEHUS YUCTOr0 KOHEYHOTO
npoaykta — oOpartHogasoBasisi xpomarorpagus Ha cukwiareie C18. Takoir meron
HOJXOIUT I MPEenapaTUBHOrO pa3/eieHus, HO sBisieTcsl Hed((PEKTUBHBIM, yUUTHIBAS
BBICOKYIO CTOMMOCTH COpOEHTAa.

Hamu Obul pa3paboTan anbTepHATHUBHBIN croco0 momydeHus coneir 3-I1BK,
OCHOBAHHBIH Ha M3BECTHOM METOJINKE aKTUBALUU aHTHUIpUIA

tpudTopMeTHICYIb(POKHCIOTH [105].

CnHon+1OH
O
CF3S0,),0
( 3S02)2 O CoHyne OSO,CF5 + (T Ne s 4,0/ OJ\r
+
N/ CH2C|2 dry “ CF3SO3 \N SOgCF3
s,och3 CnH2n+l

\

N

Pucynok 3.3 — Cxema ankunupoBanus 3-11bK ¢ ucnons3oBanueM aakuiaTpudaaToB
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Takass cxemMa UMeEET psiJi NPEUMYIIECTB, CACIABIIMX €€ OCHOBHOW METOAMKON B
naHHou pabote. IlepBoe — peakumsi aJKWJIMPOBAaHHS TMOJTHOCTHIO mpoTekaeT 3a 10-15
MHMHYT IIpM KOMHATHOM TeMmepaType, NOJHOTA IIpeBpameHus no aAaHHbeM SMP
coctapnsier okoio 100%, a BeIxoxg koHeyHOro mnpoaykra — okoio /0%, mpu 3Tom

MOJIHOCTBIO OTCYTCTBYIOT IOOOYHBIE MTPOIYKTHI 1€OOPOHUPOBAHHUSL.

3.2 NoHHOE paBHOBECHE B BOJAHBIX pacTBOpaxX OOPOHOBBIX KHCIOT
B BomHBIX pacTBOpax OOpPOHOBBIX KHCJIOT CYIIECTBYET PaBHOBECHUE MEXKIY
TpPEeXBaJICHTHOW (OPMOM M aHHOHHOM TETPIAPUUIECKOM HOPMOIL, a MX KUCIOTHOCTH B BOJIE
XapakTepuszyeTcsi o0pa3oBaHHMEM HMOHA THJIPOKCOHUSA IyTEM <HEMPsIMOro» IepeHoca
npotoHa (puc. 3.4). OCHOBBIBAasCh Ha MPHUHIATOM B MEXKIyHAPOTHOW MPAKTUKE MPaBUIIC
[2], celiuac u B nmanbpHelIeM KOHCTaHTY TaKOTO Ipolecca OyJeM Ha3bIBaTh KOHCTAHTOM

KHCJIOTHOM JAHCCONMAIITN OOPOHOBOM KUCIOTHI M 0003HaYaTh Kak PK,.

/OH +2H,0 HO\ /OH
B. “H.O" B
+ 2 + 2
T )
Alk Alk

Pucynok 3.4 — CxeMa KUCIIOTHO-OCHOBHOTO paBHOBECHS ISl OOPOHMIIBHOW TPYIIITHI.
Jns m3ydaeMbIX B JaHHOM paboTe conel 1-ankui-3-00pOHWIMUPUANHHUS STOT
nporiecc Obl1 u3ydeH metoaamu Y d-cnekrpockonuu u AMP-cnekrpockonuu. Koncranra
KHCJIIOTHOM JHCcONManuu I 1-MeTwiI-3-O0pOHWINMUPUIMHAS Oblla HaijeHa 10
M3MEHEHHUIO TIOTJIONIeHN Ha 266 HM. DTa JuiMHA BOJHBI COOTBETCTBYET IIPABOMY IUICUY

MUKa MOTJIONIEHUS MUPUIUHOBOTO KOJIbIa, MAKCUMYM KOTOPOTO HaX0aUThes Ha 261 HM.
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Pucynok 3.5 — 3meHeHues B ciekTpax moromieHus npu nepexosae 3-116K u3
TPEXKOOPANHALIMOHHOW B TETPAKOOPIUHAITMOHHYIO POpMY.

Cnabsie U3MCHCHHS CIICKTpa MOTJIOMIECHUS npu nepexojie oT
TPEXKOOPUHAIMOHHONW (POPMBI K TETPAKOOPIUHAIIMOHHOH O00yCIaBIMBacT OCOOBIC
yCIIOBUSL TaKOTO SKCIICPUMEHTa M BBIJABUTACT JOIOJHHUTEIbHBIC TPEOOBAHUS K KAYCCTBY
NPOBEACHUS OKCIIEPUMEHTa M HCIOJIb3yeMOMY OOOpYyIOBaHHIO. BbII HUCMOIB30BaH
JUOHO-MATPUYHBIA  CIIEKTPOPOTOMETP, M3MEPSIONINI  ONTHYECKYIO IUIOTHOCTH C
touHocThio 10 +0,004A B TpeOyemom amamazoHe. PacTBop mepes BHECCHHEM B KIOBETY

dunsTpoBaincs yepe3 unbtp Millipore 60 MM Ui ynaneHus B3BEIICHHBIX YaCTHII.

Tabmuna 3.3 — Benuuunsl pK, mupuanH-00pOHOBBIX KHCIIOT

noyioxenue | nepsas PK, 1 He3ameneHHOM PK; st 1-MeTrmnOopOHUITTUPUINHUS
B(OH), OUPUITHOOPOHOBOM KHCIOTHI
2- HeycTonunBa [2] HeycTolunBa [2]
3- 4,0 [115], 4,40 [116] 4,40 £ 0,05
4- 8,0 [117] 3,83 +£0,05

OHpeI[eJIeHI/Ie KOHCTAHT KHMCJIOTHOM HOHHM3AIlMU [OJII MOBCPXHOCTHO-AKTHBHBIX

coequaenuii 11B-Tf u Ilr-TT npoBoaunock Hike Toukun KKA (Oyaer mokasaHo HEKe),
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. -4 -1 -5 -1
KoTopass Il J3TUX coeauHeHud cocrtapmsier 210" mMomper™ uw 2:10° MOdb-n
COOTBETCTBEHHO.

Tabnumna 3.4 — pK, nonyuennsix coenunenwuii |1(a-r)-Tf

la-Tf lo-Tf lIB-TF Hr-Tf

PKa 4,40 £ 0,05 4,0 +0,05 3,9+0,05 3,8+0,05

3.3 Bnusiaue cTpyKTypb GpyHKuuonanuszupoBanuoro I[IAB Ha
KPUTHYECKYI KOHIEHTpAIHUI arperamuu
Kputnueckue xoHneHrpaiuu arperanuu coeaunenui 11(6-r)-Tf Obuin n3mepeHsb
teHznomeTpuueckuM metogoM. [ 116-Tf KKA He Obuta oOHapykeHa B HCCIIETyeMOM
nuana3zoHe koumeHtparuii, a g B-Tf wm r-Tf npomssomueix KKA paBHBI
1,610 Mo 11 1,610 MOJIB )T+ COOTBETCTBEHHO (puc. 3.6 —a).

a 0 B

Pucynok 3.6 — Onpenenne KKA mosydeHHBIX COSMHEHUI a) TCH3HOMETPUICCKIM
MeTo10M; 0) MetomaoM SIMP-crieKTpoCKONMH; B) C HMCIOJIB30BAHHUEM COJIBBATOXPOMHOIO

30HAA.

Hcnonb3oBanue apyrux metonoB onpenenenus KKA moarBepauno mnomydyeHHbIE

BenmuuHbI (puc. 3.6 — 0,B)
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Bennunnaer KKA Obutn uaMepens! 1t HoauaoB u TpudatoB coeaunenuii |11(6-r)-
Tf ¢ nenpio aHanuM3a BIMSHUS MPOTUBOMOHA HA arperainuoHHbie cBoiicTBa [TAB [118]

(tabm. 3.5)

Ta6muma 3.5 — Biustaue npoTHBOMOHA U JJTMHBI 1SN Ha KPUTHIECKYTO
KOHIICHTPAIIUIO arperaruy.

IPOTUBONOH lo-Tf lB-Tf Hr-Tf
oTf < 0,01 Momb- 1 1,6:10" momp-ar 1,6:10” momp- i1
I~ <0,01 MOJTB T 2,2'10'4 MOJTBJT - 2,5'10'4 MOJIB T
Br [114] < 0,01 monp- - 2.9-10" momp-t 7,35-10™ Mob -1

Xapakrep usmeHeHuss KKA B 3aBUCMMOCTH OT MNpPOTMBOMOHA CIEAYET pALY
I'opmeiicrepa. Kpome Ttoro, mocnennue aanable [118] cBUaeTEIBCTBYIOT O TOM, YTO
TpudIaT-uoH CrmocoOeH cymecTBeHHO MoHmkaTh kKak KKA, Tak U TMOBEPXHOCTHOE
HaTsDKEHUE PacTBOpa.

Ha ocHoBaHMM NaHHBIX TE€H3MOMETPUYECKOIO HCCIEIOBAHUS ObLI PACCUMTAH PNl
apaMeTpoB, XapaKTePU3YIONIUX MOBEPXHOCTHO-aKTHBHBIC CBOWMCTBA BeriecTB (Tabi. 3.6).
JInst cpaBHEHUSI TPUBENICHBI T€ K€ XAPAKTEPUCTHKU ISl TpuMeTuiaMmMoHueBbix [TAB ¢
aJKWIBHBIMU LeTsiMu Tou ke mnHbl — JITADB u I{TABD.

Ta6numa 3.6 — KoytonaHbie XxapakTepuCTUKH MOyueHHbIX coenuuenuii | (a-r)-Tf

Coenunenue KKA Ticka | Y(MH/M) | Tinax 108 (Momb+m ) Amin(5M?) | pCao
(Moib- 1Y)

JTAB 15,1 36,4| 364 3,77 0,44 2,26

[ITAB 0,98 375 353 3,55 0,48 3,62

lB-Tf 0,158 31,5 35 2,17 0,76 4,00

Hr-Tf 0,016 34 35,5 2,02 0,82 5,03

N3 tabmuier 3.6 BuaHOo, urto BeauwuwHbl KKA s pasnmuunbix tumnoB [TAB
MMEIOIINX OJMHAKOBYIO JJTMHY aNIKWJIBHBIX IETeH OTIMYaroTcs Ha 2 mopsaka. OmgHoi u3

OpUYUH OOBACHAIOMUX CTONb Hu3kHe BennunHbl KKA nms 6opononupunnnuesbix [1AB
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ABNIIETCA TOT (PAaKT, YTO B SKCIIEPUMEHTAIbHBIX YCIOBUSX OHU CYUIECTBYIOT B BHJE
BUTTEP-UOHOB. Kak m3BecTHO, B LBUTTEp-UOHHBIX [IAB cBsi3zb Mexay ambuduibHOn
YacThI0 COEIMHEHHUS U MPOTUBOMOHOM OCiabeBaeT, KOHLIEHTPALMs MPOTHBOMOHA B CIIOE
I'yu-Yenmena mnajgaeT, 4TO BBI3BIBAET OOpa3oBaHHE arperatoB mpu Oosee HUKHUX
KOHIeHTpauusax. Kpome Toro, Tpuguar-uoH crnocobeH MHUTPUPOBAaTh Ha IMOBEPXHOCTh
pasnena (a3 u urpatb JIONOJHUTEIBbHYIO POJIb B CHUYKEHUU NMOBEPXHOCTHOTO HATSKEHUS
[118].

BaxxHbIM 111 aHanM3a NOBEPXHOCTHO-AaKTUBHBIX CBOMCTB MAapaMeTpOM SIBISETCS
I'max — MakcumasibHas ajacopOIs Ha TpaHulle paszena (a3, KOTOPbIM BBIYUCIAETCA IO
ypaBHeHH0 ( 2.7 ) ¥ YHUCIEHHO COOTBETCTBYET KOJHUYECTBY MOJb BEIICCTBA
HAaXOSIIerocss Ha 1m° MOBepXHOCTH pasaena (Bas. JTo mapameTp MO3BOJSET PACCUNUTAT
ONTUMAJIbHYIO IUIOIIA/b, 3aHHMAEMYIO0 OJHOM MOJIEKYJIOM BEIECTBA HAa IMOBEPXHOCTH
paznena a3 (Amin). M3 mpuBeeHHON TaOMUIIBI BUIAHO, YTO TaKas IUIOMIAb JJIST HOBBIX
ampuduapaeix coeaunenuit 11B-TT u lr-Tf Boime, yem mns JITAB u IITAB, Ttak kak
runpopunbHas 4actb Moyiekyn |IB-Tf u llr-Tf, cTpemsmiascs 3aHATH MOBEPXHOCTH
paznena ¢as3, npeacTaBiIseT co00i apoMaTHUYECKH OCTaTOK MUPUIMHA, pa3Mep KOTOPOTo
CyHIECTBEHHO IpeBbiaeT pasmep rojaosHoi rpynmnsl ITAD u I[TAB.

OgHuM U3 MIMPOKO HCMOJB3YEMbIX B  HACTOSIIEE BpeMsl MapaMeTpoM,
MO3BOJIAIOIIMM  TIPEJCKa3aTh XapakTtep oOpasyembix arperatoB I[IAB  sBnsercs
IMIUPHYCCKHN «rapamerp ymakoBku» (3.1), KOTOpBI paccUMThIBACTCS HA OCHOBAHUHU
Amin ¥ TECOMETPUYECKUX MapamMeTpoB MosekyJbl [44,119]. Jlanuslid mapameTp ObUT H3yUYeH

U BHEJPEH B IPAKTHKY B paborax M3paenamsumu [120].

, (3.1)

V¢

P =

Aminlc
roe Vq— 00BeEM OCIIH, Amin — ONTUMAaJIbHAs IUIOIIAlb I'OJIOBHOM IpyHnIIbl OJIHOM MOJICKYJIbL
Ha ITOBCPXHOCTH pa3Jaciia (1)8,3, Ic — KpUTHYCCKas AJINHA FHI[pO(i)O6HOI71 O CIIu.

I[aHHBIfI napamMeTp NpuHUMACT 3HAYCHUSA OT 0 a0 ~2 W NO3BOJISIET MMPEAIOJIIOXHUTD,
THUII arperaTtonB 06p33yeMI)IX COCAMHCHHUECM ITAB (ccpepnqecmﬂ MUIICIIIA,

IIMHAPUYECKas MUIIEIIIa, BE3UKyJIa, Oucio, oopatHas munesia) [121,122].
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Wcnonb3yss cnpaBouHble BeauuuHbl M ypaBHeHus (3.2) u (3.3), mnomyuwin
CJICYIOIUE MapaMeTphbl yrnakoBku i coequnenuid 11B-TT u Hlr-TT:
v, = (27,4 + 26,9n) x 1073, (3.2)
rJie N — KOJIMYECTBO YIIEPOIHBIX aTOMOB B HACKIIIEHHOH YTIIEBOIOPOIHOM IICTIH.
V. 11g N=16 cocrasiser 457,8, a niug n=12 — 350,2.
[, =(0.154 + 0.1265n), (3.3)
l. m1g Nn=16 cocrasuser 2,178 um, a i n=12 — 1,672 am.
Takum o6pazoMm, Py,1+~0.27 u Py,.1+=0,25, duro mnpeamonaraetr oOpa3oBaHue
JaHHBIMA ~ COCJIUHEHUSMH  WJICATBHBIX CPEpUUYSCKUX  MHIEUL. TakkKe MeTo.
W3paenamBuiig M03BOJIIET PACCUNTATh OXKUAAEMBIN PaINyC TaKuX CHEePUUECKUX MUIIEILI:

R = 3v./a,, (3.4)

R||B.Tf:1.8 HM U R||r-'|'f:1.28 HM.

3.4 BesukynooOpa3zoBanue aMPuUPUIBHBIX OOPOHOBBIX KHUCIOT.

HekoTopbie MOBEpXHOCTHO-aKTHBHBIC  BEIIECTBA  CIOCOOHBI  0OPa30BBIBATH
Be3uKYyJbl (Jiurmocombl). bonbmuHcTBO [TAB, B 0COOCHHOCTH MOHOMEPHBIX (OJIHA TOJIOBA,
OJIMH XBOCT), 00pa3yloT MUIEIUIbL. VICX0ls U3 3TOr0 MPEArNoaraioch, YTO MOJYYCHHBIC
[TAB 11(6-r)-Tf Taxke Oyayt oOpa3oBbiBaTh MHIE/UIbI, 1 Touka KKA momkHa oTBevath
nepexoay MOHOMep-MuIieslia (KpUTHIECKOH KOHIIEHTPAIMU MHIISIIO00pa30BaHusl).

Wzydyenne pasMepa o0OpasyloOlIUMXCsl  arperaTtoB, IMpH IOMOIIM  METoJa
JTMHAMAYECKOTO CBETOPACCESHUS OBUIO 0OHAPYKEHO, UYTO THAPOIMHAMUYECKUN THAMETP
HaOmonaeMbix 00bekTOB (30-300 HM) 3HAYMTENBHO MPEBBIIIACT XapaKTEPHBIC IS
mureut pasmepsl (1-3 HM). BbUTH MONyYeHBI TaKWE TUAPOJAUHAMUYCCKHE IUAMETPHI
arperaroB: 40+10 M s Hr-TT u 15050 am s 1B-TT (puc. 3.7).

a o
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Pucynok 3.7 — I'maponuHamuueckuii paauyc arperatoB coeauaenuit Hr-Tf (a) u
I1B-Tf(0) B KOHIIEHTpaIUH, SKBUBaIecHTHOU 5 KKA.

Takue pe3yIbTaThl JMHAMHYECKOTO CBETOPACCESTHUS NOTpeOOBAIN
JIOTIOJTHUTEIILHOTO  AKCIEPUMEHTA JUISl TOATBEPXKICHHS IOJyUYCHHBIX pa3MepoM H
ycTaHoBJIeHUs1 Tumna arperatoB. OOpasubl pactBopoB coenuHeHwit |IB-Tf u lIr-Tf B
KOHIICHTpanusx SKBuBaCHTHBIX 5*KKA ObutH M3ydeHbl Py MOMOIIU TPAHCMUCCUOHHOM
3NIEKTPOHHOW MHKPOCKOIIMH, KOTOpasi TI0Ka3ajia HaJW4dhe BE3UKYJ UMEIOIIUX pa3Mephl,
COIJIACYIOIIUXCS C JaHHBIMH CBETOPACCESIHHS, U XapaKTCPHBIC JJIsi BE3UKYJ KOPCOJIBIY,

HaOJII01aeMbIe MTPH HETATUBHOM OKpAIIUBaHUK ypaHwitaneratom (puc. 3.8).

a 0
Pucynok 3.8 — ®ororpadguu TOM HaHoarperatoB oOpazyeMbix coenuHeHusiMu | IB-

Tf(a) u llr-Tf(6) B mprcyTCTBHM HETaTUBHOTO KOHTPACTHOTO areHTa (ypaHwialneTar).
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Pa3mep, a Taxke pazOpoc pa3MepoB arperaToB, HaWACHHBIH Mpu momoinu TOM,
coBnanaet ¢ nanubiMu JJCP npu aHanorudHbeix KoHueHTpanusx (puc. 3.7).

3HAYHMTEIIBHOEC PACXOXKICHUE pa3MEpOB arperaTtoB, OXHUIAACMBIX HCXOIsS U3
nmapaMerpa ynakOBKH M JKCIEPUMEHTAJIbHBIX JaHHBIX, TOBOPUT O TOM, YTO B CHUCTEMY
BHOCUT CYIIIECTBEHHBIM BKJIaJ (PyHIAMEHTAIbHBIM (aKkTOp, HE YUYHUTHIBAEMBIA MPHU
MCIIOJIb30BAHMH BEIMYUH Anin, Ve, |c. Ha pons Takoro dakropa mpereHayeT XMMHYECKOe
B3aMMOJICHCTBUE, MPUBOJIAIICE K OOPa30BaHHIO HOBBIX CBS3CH, M3MEHSIONIECE CTPYKTYPY
coequuenuii [1B-Tfu lIr-TT.

Hampumep, MexmMonekysspHass KOHACHCAIUS OCTaTKOB OOPOHOBBIX KHCIOT,
npuBoasdimas K oOpa3oBaHMI0 OOpPOKCHMHOB. Takoe B3aMMOJICHCTBUE  SIBIISICTCS
PaBHOBECHBIM, 00OpaTHUMBIM IPOLIECCOM M M3ydeHO B pabote [123], B koTOpOii Mmoka3zaHo,
910 00pa3oBaHUE TAKUX KOMIUIEKCOB MOJKET SIBIIICTCS TEPMOJMHAMHUYCCKUA BBITOTHBIM
nporeccom. Koncranta paBHoBecusi MokeT kosnebarbcs ot 0,4 MOJIBJT mo 1,4 MOJTB T

JUISL Pa3HbIX 3aMECTUTEIIEH.

HO. _OH B [60opokcun]|[H,0]3
B TN K = 35
3 = Q0 Q + 3O [6opoHOBas k — Ta]3 (3:5)

o 0N

B CJIydac IMNOBCPXHOCTHO-AKTUBHBIX ITPOU3BOJIHBIX 60p0HOBOI>i KHCJIOTHI CONMKEHHE

TOJIOBHBIX TPYII Ha CTagud TMPEAMUICISIPHBIX arperartoB CHOoCOOHO CHU3UTH
aKTHUBALIMOHHBIN Oapbep Takoil peakluu, a PHEPreTUUECKUN BBHIUTPHINI OT BHITAIKUBAHUS
MOJIEKYJ BOJBI U3 MHKPOOKPY>KEHHUS OKPYKEHHs CIOCOOEH CABUHYTh KOHCTAaHTY
paBHOBeCcHs B CTOpPOHY oOpa3zoBaHusi OopokcuHa. B Takom ciydae HEKOTOpas 4acThb
monekyn [TAB Oyner HaxoauTbes B BUAE MPOIYKTOB KOHJEHCAIMH, UMEIOIIUX MapaMeTp

YIAKOBKH OTJIMYHBIA OT TAKOBOTO JIJIsi UCXOAHBIX [IAB.
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X ltl R s pacuera 0’KHAEMOI0
| P yIIAKOBOYHOTO IapaMeTpa TaKoro TpUMepa
o B;'gH (puc. 3.9) cmenaem psin pomymenuit. ITycts
B- B BCA OOpOHOBas KHMCJIOTa BBEACHHAs B

R\ + /== | -\O/ | AN
N, P OH™ OH|| | pactBop Qopmupyer GOpokcuH. Bemmunua

Amin OCTAHETCS HEU3MEHHOW IOCKOJbKY

I'max  paccuuThIBacTCS U3  BEIUYUHBI
Pucynok 3.9 — Bo3aMoxxHbI#

IMPOAYKT KOHIECHCALNH, IPUBOIALINUN K

00pa30BaHUIO BE3UKYJISIPHBIX arperaTos. onpeacsieMoro SKCIICPUMCHTAJILHO.

IMOBCPXHOCTHOT'O HaTsXKCHUA,

Benmuunra N ans OBUTTEP-MOHHBIX
COEIMHEHUN MPUHUMAETCS paBHOU 2, a 00beM THAPOPOOHBIX XBOCTOB, MPUXOASIIUXCS HA
OMHYy MoJIeKynny yBenuuutcss B 3 paza. Ho wx pgnomHa [, B Tpoeknuu Ha

HepHeH}lHKy.HHpHBIﬁ Cpe3 arpe€rara NpakKTUICCKH HC U3MCHUTCA.

Tabnuma 3.7 — PacueT mapamerpa ynakoBKH st TpuMepoB coeaunenuit 1I1B-TT u
lr-TT.

CoenuHeHHe T max- 10°(Mombe M%) Anmin(EMY) v, . P

3 C12Py"B(O)CF3SO3° 2,17 0,76 1,0506 1,672 0,82

3 C16Py"B(0O)CF3SO3° 2,02 0,82 1,374 2,178 0,76
IIB-Tf 2,17 0,76 0,350 1,672 0,27
lr-Tf 2,02 0,82 0,458 2,178 0,25

Kak BumHo u3 Tabmuubl 3.7, mapaMeTp YHaKOBKH i Takux TpumepoB (>0,5)
npe/cKa3biBacT 00pa30BaHKE MMHU BE3WKYJ, MpUYeM Be3uKyjbl Tpumepa |IB-TT momkHbl
UMETh OOJIBIIUN pajnyC KPUBU3HBI 4eM Be3uKyibl Tpumepa lIr-Tf u, cooTBeTcTBEeHHO,
OOJIBIINIA TUAMETP HAHOATrPETaTOB.

[Tonxon W3paenamBuiu mNO3BOJIAET JaThb OPHUEHTHPOBOUHYIO OILIEHKY pa3MepoB

Be3uKy (3.6), UCXO0JI1 M3 PACCUMTAHHBIX MAPAMETPOB, KOTOPbIE YhciIeHHO paBHseTcs 100
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HM HW HaxoauTCsad B COOTBCTCTBHUHU C Ha6JHOIIaCMI>IMI/I B OKCIICPUMCHTAJIbHBIMHA

BCIIMYUHaAMU.

Ve

R=1./(1- ) (3.6)

Amin [,
OnHako, Takue OOPOKCHHBI, KaK MPaBUIIO, SBISIFOTCS HEPACTBOPUMBIMHE B BOJIC, a UX
TUTAHApHAS CTPYKTYypa MOXKET CO3/1aBaTh TPYAHOCTH NP YIAKOBKE B BE3UKYIy. Jpyrum

BO3MOXXHBIM OOBSICHEHUEM SIBJISIETCS] pPABHOBECHOE 00pa30BaHKUE JTUMEPHBIX CTPYKTYP:

HO_-,OH HO_-OH HQB,OH
B B
~N \ ~
o —
— ~_~———— +_ + .~
N N N

) D

Pucynox 3.10

Tabnuma 3.8 — Pacuer mapamerpa ynakoBku aisi auMepoB coenunenuid |1B-TT u
lr-TH.

CoenuHeHue Tmax10%, Momb'M? | Amin, HM® Ve L P
2 C1oPy'B(O) *CF3SO3 2,17 0,76 0,700 1,672 0,55
2 CiPy'B(0) *CF3SO3 2,02 0,82 0,916 2,178 0,513
lB-Tf 2,17 0,76 0,350 1,672 0,27
Hr-Tf 2,02 0,82 0,458 2,178 0,25

Pa3smepsl Be3uwKyn, OXHIAaeMBIX TIpH OOpa30BaHWM TAaKWX JUMEPHBIX TIap,
paccuuTaHHBIE C HCIOJb30BaHWEM moaxona W3paemamBmiu, coctaBimsaroT 30 HM, 9TO
TaK)KEe HAXOIUTCA B COOTBETCTBUM C HAOIIOAAEMBIMU NaHHbIMUA 11 coenuunenus |lr-TT.
OO6e mpenmonaraeMple CTPYKTYpPbl MOTYT BBICTYIIaTh B KadecTBE (paKTOpa HIPAIOIIEro

POJIb B MPEAMOYTUTEILHOM 00pa30BaHUU BE3UKYII (a HE MUIICILI).
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Kpome Toro, nOmoJHUTENbHBIA BKJIAJ MOKET BHOCHUTh HalUuue TPUDIATHOTO
NPOTUBOMOHA, YaCTHUYHO TUApOodoOHas MpUpoja KOTOPOTo, MO MHEHUI0 XalMOBHYA U
coaBTopoB [118,124], MoeT CyIIECTBEHHO BJIMATH HA CBOMCTBA HAHOATPEraToB.

CymectByeT MeToA, MNO3BOJsOMMN ouneHuTh BennunHy KKA wu3  gaHHBIX
JTUHAMUYECKOTO CBETOPACCESHUS. ITOT METO/I ABJISETCS OLICHOYHBIM U HE MOAXOIUT IS
AQHAJIUTUYECKOTO OMNpEeNIeJICHUs] JaHHOM BEJMYMHBI, TaK KaK CIIOCOOEH OOHapy’>KHUBaTh
NPEIMUIICIUTSIPHBIC arperaThl IOMUMO MHUIIEIUT ¥ Be3UKYJ [125].

C ucmonp30BaHMEM JTAHHOTO TOJX0/a ObUT M3ydeH pocT pasMepa arperatoB |Ir-Tf

BOJIM3M U BeIe Toukn KKA (puc. 3.11)

Pucynoxk 3.11 — VI3MeHeHue TUIpOINHAMHYECKOTO
pamuyca arperaTtoB B 3aBUCHMOCTH OT KoHIeHTparmu | Ir-Tf

Kak Buwmno u3 pucynka 3.11 B Ttouke 0,25-KKA oTcyTcTBIOT Kakue-in0o
HaHoarperatel. B oOmactu 0,5°KKA Habmiomaercs Hanmuume MpeaMUIIEISIPHBIX
(mpenBesukyssipHbIX) arperaroB, a Bbime KKA HaOmromaercss oOpazoBaHHE W POCT
MEJUJIEHHBIA POCT pa3Mepa BE3UKYJ. JTU JAaHHBbIE MOATBEPKIaroT, 4yTo BennunHa KKA
npeacTaBisieT co0oil uHTepBan koHueHTpauuit IIAB, mnpu koTtopod mpoHCXOAUT

arperatooopazoBanue [37]. Tak, npu koHueHTpanuu pasHoir KKA, oxomo 50% moinekyn
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YUYacCTBYIOT B mpoiieccax arperaiud, npu konmentpanuu (0,7-KKA) oxono 25% moneky
arperupoBanbl, a B Touke (2:KKA) Gonee 80% Mmonekyn ydacTBYIOT B (DOPMHPOBAHUHU
HaHoOarperara.

Jlnst u3ydeHus: 0COOCHHOCTEHW CTPOCHMsI BE3WKYJ OBUT MPOBEACH SKCIEPUMEHT C

UCIIOJIb30BaHUEM COJIbBATOXPOMHBIX 30HJIOB. METHIIOBOTO oparkeBoro (MO) u OeramHa

Patixapara (RB).
~NT
=
N ¢ |
N

O:S\ O -
n~0
Na O ©
+

a 0

Pucynok 3.12. ConsBaToxpomubie 30H161 MO (a) u RB (0).

MO 1nposiBIsSieT TOJOXKHUTEIBHBIM CONBBATOXPOMHBIM 3(PQPEeKT W B BOIHBIX
pacTBopax mnpu ¢uznonoruueckoM PH oH nauccomMHpyeT U CYyIIECTBYET B BHJE
OTPULATENIBHO 3apsDKEHHOro HoHa. MO muMeeT BBIPaXEHHYIO TMOJSIPHYIO 4YacTb U
C1a00MOJISIPHBIA XBOCT, MOXKET MPOSBIATh aMm(pUuUIbHBIE CBOMCTBA, U OJIarogaps 3TOMY
crioco0eH JIOKaJM30BaTbCs Ha IMOBEPXHOCTH paszziena (a3 u, TakuM o0pas3oM, AaBaThb
nHQOpPMALIMIO O TOJSAPHOCTH MHUKPOOKpykeHus. MO oOpa3yer HOHHbIE Mapbl C
KaTUOHHBIMU [TAB U 1€MOHCTpUPYET CUIIbHBIN TMIICOXPOMHBIN CABUT, B TO BpEMsI Kak B
NpUCyTCTBUU aHHMOHHBIX [TAB ero cnektp Mensercs cinabo [126]. Bzaumoneticteue MO ¢
paznuuHbiMu TUnamMu [TAB xopomio u3y4eHo ¥ MHTEpHOJIALMS MOJTYYEHHBIX JAHHBIX Ha
u3BecTHble [IAB nmaeT BO3MOYKHOCTB OXapakTepu30BaTh NPHUPOAY HaHOArperara U €ro
MUKPOOKpYyxeHus [126-131].

beutn nzyuensl ciekpbl MO B npucytctBuu coeaunenuit |1B-TT u Ilr-TT BOnmm3u u

Boillle KKA. B momoGubix cucremax MO crnocoOeH MposBIATh JBa Pa3IUYHBIX THUIA
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3¢ (GeKTOB: TOCTENCHHBIH CABUT MakcuMmyMa moriomieHus [126,128] (puc. 3.13 a), u
HAIMYUE HECKOJIbKMX MAKCUMyMOB TMOTJONICHUS, MEXIY KOTOPBIMM C POCTOM
koHneHTpanun [IAB  HaOmromaroTcss  BBIp@XCHHBIE  M30COCCTUYECKHE  TOYKH,
CBHUJIETEJILCTBYIOIIUE O HAIMYMHU HECKOIBKUX TUIOB KoMiuiekcoB [TAB-MO B pacTtBOpe
[127,130,131] (puc. 3.13 6).

M A - - - —
0J1eJIb |
co
CIABUT
oM
MaKCH
MyMa

II0TJ10

IEHU
a 0

s
Pucynoxk 3.13 — Bzaumoneiicteue MO c arperatamu [1AB. a — B3aumozeiicTBue ¢

CBUIC  mocTeneHHBIM U3MEHEHHEM MaKCHUMYyMa MOTJIONMIEHUs ¢ pocToM KoHIeHTparuu [1AB; 6 -

HaJM4re N300€CTUYECKON TOUKH B CIIy4dae CyIMIeCTBOBAHUS JBYX PABHOBECHBIX
komruiekcom MO-ITTAB.

TEJIbC
TBYET
O BBIPQXCHHOM HMOHHOM B3aUMOJICHCTBUU M OOpa30BaHUM HOHHBIX TMap Pa3THMIHOU
CTEXMOMETPUM  MEXIy  KpPAaCUTEIEM W  HCCIEAYEMBIM  BEIIECTBOM, KOTOpOE
MUHUMU3UpYyeETCcs nociie npeogosneHus Toukn KKA. XapaktepHoil yepToid Takoro Tuma
B3aMMO/JICUCTBUS SIBJIIETCS PE3KOE U3MEHEHUE NMHUKA MOTJOMIEHUS 30Ha MOCIE BBEICHUS
MHHUMAaJIBHOTO U 10 MULe/UIspHOTro konuuectBa [IAB. Bo BTopoM ciydae KyJlOHOBCKOE
B3aMMOJICHCTBUE CBEACHO K MHUHUMYMY, W KOHKYPHUPYIOIIMMH (opMamMu SBISIOTCS

CBOOOIHBIN KpacUTENb U KpAaCUTEIb BKIIOUEHHBIN B CTPYKTYpy arperara.



69

Tabauna 3.9 — Pesynbrartel uccinenoBanus arperatos I1B-Tfu Hr-TTf
COJIbBAaTOXPOMHBIMH 30HIaMH

Amaxre, BM (ET30,

ITAB Amaxmo, HM

KKaJI*MOJIb )

lB-Tf 406 515 (55.52)
Hr-Tf 420 540 (52.95)
LITAB 432 538 (53.14)
ATAB 425 532 (53.74)
H,O 462 452 (63.25)

DKCIepuMEHTAIBHO TTOKa3aHo, YTO MpH B3auMmojelictBun coeaunennid 11(B,r)-TT C
MO cymectByer B Buae 2-x popm — cBoboanbiii MO u MO, cBs3aHHBIM BE3UKYJIAMHU.
CrobOonnas popma MO B Bojme npu PH=7 mmeer mMakcuMyM morjolieHus Ha 462 HM.
Buecenne B pactBop coeauHenus |IB-Tf B konmentparmuu Boimie KKA capuraer
MakcumMyM muka mornomeHust 1o 406 v, a lIr-Tf no 420 um. Ilpudem u3MeHeHHE
CIIEKTPOB TOTJIOMICHHUSI UMEET BHIPAKEHHBIE N300€CTUYECKHUE TOUKH. DTO TOBOPUT O TOM,
4TO WOHHOE B3auMmojelictBue Mexay MO wu usurrepuonHeiMu [IAB cBexgeHo
MUHUMYMY, B TOJIBKO TOCTE€ 0Opa3oBaHUs BE3WKYJ KPACHTENh CIOCOOCH BKIIIOYATHCS B
CTpYKTYpy Be3ukyibl. CompBaToXpoMHbIi caBur MO Oosiee BhIpaXeH, MO0 CPAaBHEHUIO C
anajornyueiM i LITAB u JITAB, uro moaTBep:xmaer 6osee BBHICOKYIO THAPO(GOOHOCTH

MecTa Jiokanuzauuu MO B BE3UKYIJIE.
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Pucynok 3.14 — M3menenue ontudeckoi rmmoTHOCTH MO 0T KOHIICHTpAIUH
coequauenuit 11B-TT (a) u l1r-TT (0) (460) um.

Coenunenne |IB-Tf gemoHcTpupyeT Ooliee BBIPaKEHHBIH THUIICOXPOMHBIN CIBUT
MO, 4t0 TOBOPHUT O OoJbIIel THAPOGHOOHOCTH OUIMTUIAHOTO CIosl, TT0 cpaBHEeHHIO C |Ir-
Tf. C yuerom Gombirero paauyca Be3ukyi |I1B-TT [120] ymakoBka Oucios siBisiercs 6oiee
MJIOTHOM, YTO MPUBOJUT K YBEIMUEHHUIO COJIbBATOXPOMHOTO CIIBUTA Y 30H/A.

JpyruM 30HAOM, HIUPOKO HCIONB3YEMbIM [UJISI W3YYCHHS MUKPOOKDPYKECHHS U
MOJIIPHOCTH  Cpefibl, sBisieTcs 2,6-mubennn-4-(2,4,6-rpudennn-N-nmupuauHo)heHosT
(RB) (puc. 3.12 — 6). llIxana conpBaToxpoMubix 3¢dekroB Er(30) mus storo usurrep-
MOHHOTO COCIMHEHUS CBs3aHa C YHEpTUel mepeHoca 3apsna pP-p*. M3-3a uBUTTEpUOHHON
npupojIel Ha criekTp RB cuiibHO BiusieT mpucyTCTBHE/OTCYTCTBHE BOAOPOIHBIX CBS3CH y
pacTBOpHTENsI, KOTOPbIE CTAaOMIM3UPYIOT ero ocHOoBHOe coctosuue [132]. Ilpwm
B3aMMOJICHCTBUHM C BE3UKYJIaMU OH, CKOpee BCEero, He IMPOHUKAET BHYTPh OHCIOS, a
BBITAJIKMBACTCSI U3 HAaHOArperara, aHaAJIOTMYHO TOMY, KakK 3TO omucaHo B paborax H.O.
Muennos-IlerpocsiHa Mo uccieT0BaHUIO MULIEISIPHBIX PACTBOPOB B IPUCYTCTBUU JO00ABOK
ankwicynbpatoB [133]. B cnyuae coenunenuit 11B-TT u llr-Tf 3Hauenus sueprum p-p*
nepexonaa omm3ku K TakoBeIM 1151 LITAB u JITAB u anamornuns! mis stanona (52.11 +

0.20 kkam'momb'). TakuMm oOpasoMm, m3ydeHHe crekTpoB RB maer wmH(poOpMamuio o
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HOJIIPHOCTH MHUKPOOKPYKEHHUS BE3UKYJ WM MULEIUI, KOTOPYIO CIEAYET MCIOJb30BaTh C
U3BECTHOM OCTOPOKHOCTHIO.

[Iponiecc popmupoBanus Be3uKyJ ObLT u3ydeH npu nomomu AMP-cnekrpockonuu
BhIcKOrO pasperrenns. Criektpsl 'H SIMP o6pasiios pactBopos Bemects |1B-Tf u lIr-Tf
B KOHIIEHTparusax, 3KBUBaJeHTHHIX 1-5 KKA neMoHCTpUpYIOT CMeEIIeHHE CHUTHAJOB

apoMaTHUYECKUX IPOTOHOB B CHIIbHOE noJie npu KoHueHTpaunu [TAB Beie KKA.

a 0

Pucynok 3.15 — XuMudeckne CABUIM apOMATHUECKUX MPOTOHOB B CrieKTpax "H
SIMP coenunenus |I1B-Tf. a) usmenenue criektpoB mpu pocte koHeHTpauu ot 0,5 KKA
10 5 KKA; 0) 3aBUCMOCTb BETMYMHBI XUMHUECKOTO C/IBUTA OT MPHUBEICHHON
kouuenrpauun |1B-Tf

[TosrydeHHBIE JKCIEPUMEHTAJIbHBIC JAHHBIC CBHJICTEILCTBYIOT O TOM, HYTO
MHUKPOOpYKeHue oOpasyrommuxcs arperaroB coeaunenuii |I1B-Tf u lr-Tf comepxur
MEHbIIIEe KOJU4ecTBO BOjabl (Oosiee THaApoPOOHO), YEeM MHUIEIbI, YTO KOCBEHHO
MOATBEPKIACT MX BE3UKYJSIPHYIO MPUPOY U HAXOIUTCS B OKUIAEMOM COOTBETCTBHH C

pasMepamMu 1 IpearojgaraCMbIM CTPOCHUCM HAHOArperaToB.
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3.5 CynpaMoJeKyJdsapHble CTPYKTYpHhl Ha OoCHOBe colieil l-ankumn-3-
OOpPOHUNNUPUIUHUSA.
[Monyuennsrit 6opoxcun VI (puc. 3.16) HaxoauTCs B IMHAMUYECKOM PaBHOBECHH CO
CBOMM CYINpaMOJIEKyJsIpHbIM Tpou3BoAHbIM VII. DT0 paBHOBecHe KOHTPOJUPYETCS

HOJIAPHOCTBIO PACTBOPUTCIIA U CIIOCOOHOCTBIO PaCcTBOPUTCIIA 06pa3OBBIBaTB BOJOPOJHBIC

CBS3U U, COOTBETCTBEHHO, pa3pyliaTh KOOpAUHALMOHHBIE CBsI3u N—B.

O o
|
Z
OH =
B. _B.
N OH 0 0 L o B0
P — BBy R
N N oY N S B.oB |\N+
= +
N S N/ _—
| Vi - VI s

Pucynok 3.16 — Cxema o6pazoBanus 6opokcuna VI u ero rpumepa VII u3 3-11bK |

Crektpsl 'H SIMP nossostor npociaeauts mepexoq ot VI k VI mpu m3MeHennn
pacTBopuTeNns. OTH

CIICKTPbI KOCBCHHO

MOATBEPKAACT HACHTUYHOE
nentagekamepa VIl B pactBope xmopodopma u B Kpuctasuie (CM. HIDKE).

N o MJMu

CTpOCHUE

W

0
-

1na 104

102 oR aa an R k2 bl 7a za [

Pucynoxk 3.17 — 'H SIMP-criektp apomarndeckoii o6macti Gopokcuta V1 8 CD,Cl
(a) CD30D (0)
Pacmiennenne  curnanos

MMPpOUCXOJUT Ha 7 HCHUJICHTUYHBIX

MUKOB, W,
COOTBETCTBEHHO, / HEUJICHTUYHBIX TUPUIMHOBBIX OCTAaTKOB (puc. 3.17).
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Pucynok 3.18 — 'H SIMP criextp apomarudeckoii o6nactu a) coemunenns VI B
xJ10pohopMe U 00JIaCTH COOTBETCTBYIOIIEH CUHTIIETY MUPUIMHOBOTO KOJIbIIA 0)

Pucynoxk 3.19 — PCA crpykrypa nenraaekamepa VII. a) XZ npoekuus 6) YZ
IPOCKITUS B) CTPYKTypa BHYTPEHHEH MOIOCTH
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OT0 cornacyercs co CTPyKTypOil MOJIy4YEeHHOU PEHTT€HOCTPYKTYPHBIM aHAIU30M.

Kak cnenyer u3 manHeix PCA 10 nmupuanHOBBIX ocTaTkoB U3 15 ywacTByroT B
oOpa3oBaHUM Kapkaca mneHTajgekamepa. CTpykTypa oOpa3yromerocsi MeHTaaeKaMepa
BKJTFOYAET TOJIOCTh C paguycoMm 3,5-5 A. D10 nosBonser BO3MOKHOCTE MPENOIOKUTh
BO3MOXXHOCTh KOOpAMHALIMM HEOOJBUIMX aTOMOB B IOJIOCTH CYIPaMOJIEKYJISIPHOTO
arperara, aHaJIOTHYHO TOMY KaK 3TO UMEET MECTO B CiIy4yae KpayH-2(HUpOB.

WccnemoBanne 3aucumoctd "H  SIMP  crektpoB menrtagekamepa VIl ot
temnepatypsl B DMSO-d6 mokasano BBICOKYIO CTaOMJIBHOCTH IMOJNyYEHHOT'O arperara.
Cnextp SAMP npu temneparype 90°C B coBmamaer co cmektpom mpu 23°C, 3a
UCKJIIOYECHHEM HECKOJIbKO BO3POCIIETO pa3pelieHHs, 4YTO CIEAyeT CBS3BIBATH C
YMEHBIIIEHUEM BSI3KOCTH PacTBOPA.

OTnuuutenbHON yepToit nmonyyeHHoro coeaunenus VI spusercs Tot dakt, 4to 5
aTOMOB a30Ta NMHUPUIMHOBBIX OCTATKOB M3 15 He y4yacTBYIOT B CO3/aHHMU Kapkaca U
CTEpUYECKU JOCTYMHBI. DTa OCOOCHHOCTh ObLIa MCIIOJIb30BaHA JJISi MPOBEACHUS CEPUU
peakuuii aJKWINPOBAHHUS C BapbUPOBAHHEM PACTBOPUTENS W AIKHIMPYIOIIETO areHTa.
[Mlpu wucnons3oBanuu nOJSIpHBIX  pactBoputeneir (CH3OH) mpoucxomutr mosHOE
QIKWJIUPOBAaHUE IO BCEM MHUPUIMHOBBIM a3oTaMm OopokcuHa VI, 9TO NPUBOIUT K
oOpazoBanuio HOBbIX TunoB IIAB - tpuitogun 2,4,6-tpuc(l-MeTHanmupuuHmii-3-
Wi1)0opokcHHa. B TO ke BpeMsi, aIKUIIUpOBaHKE B XJI0pO(OpMe IPUBOJAHUT K 0OPA30BAHHIO
Hoauma 2-(1-meTtnnmupuauHui-3-m1)-4,6-1u (mupunH-3-11) 00pOKCHHA, TaKXKe
sBisttorierocst HoBeIM TuoM [TAB (puc. 3.20). B cunmy cBoelt CTpyKTYpBI 3TH COSTUHEHHSI
MOTYT MpPEACTaBIATh UHTEPEC B BUAY CBOEH CIOCOOHOCTH K OOpa30BaHUIO arperaToB

0oJiee BBICOKOTO MOPsIIKa, ueM mutiesuibl [104].
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Pucynok 3.20 — Cxema celeKTUBHOTO ayKminpoBaHus coequHerus VII.

[pyroii noaxon, NO3BOJISIONIMN MOTYYUTh COEUHEHUS ISl CO3/1aHUSI KOBAJIEHTHBIX

OpPraHUYCCKUX KapKaCOB (KOK), 3aKJIIOYaCTCA B UCIIOJIB30BAaHUHN AJIKWJIUPYIOIIUX arCHTOB

C JBYMs pEAaKUMOHHBIMU LIEHTpaMH. B Takom ciaydae BO3MOXHO 0Opa3oBaHUE

BHYTPUMOJICKYJIAPHBIX CBSI3€l BHYTPHU IMEHTaJeKaMepa JTu00 MEKMOJICKYISIPHBIX CBS3EH

Mexay neHragekamepamu (monyuenne 3D KOK), a Takke CHHTE3MpOBATh MPEKYpPCOPHI,

noaxomaiue g cosgaaus 2D KOK.
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Pucynok 3.21 — Cxema nostydeHust JUMEPHBIX CTPYKTYp Ha ocHOBe coenunenus VI
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[ToTeHIIManbHO UCIIOJIB30BAaHUE TAKUX JUMEPHBIX CTPYKTYp s noiyyeHuss KOK B
YCIOBUSX TEPMOJAMHAMHUYECKOTO KOHTPOJIS MOXKET TPUBOJAUTH K 0Opa3oBaHHIO

pasBetBienHoi 3D KOK 3a cuer HemaHapHO# reoMeTpuu aayKTOB.



PA3JIEJI 4. U3BYUEHUE CBA3BIBAHUA I[TOJINOJIOB

4.1 Ou3uko-xuMu4Yeckue cpoiictBa pactBopoB ARS, GopoHOBBHIX
KHUCJIOT M MOJHUOJOB

B paznene 3 6b110 MPOAEMOHCTPUPOBAHHO, YTO BOJAHBIE PACTBOPHI coennHenui | IB-
Tf u lr-Tf npu ¢dusmonorngeckom pH yxe mpu konueHtparmsx 20107 u 24107
CcrocOOHBI 00Pa30BbIBATH OUCIION, 3aMBIKAIOIIUECS B BE3UKYJIbI PA3JIMUHBIX Pa3MEPOB.

beuto mokaszano, 4uto HeOosbIIe TUAPOGHOOHBIE MOJIEKYJBI CIIOCOOHBI MPOHUKATH
BHYTPh OHWCIOS, a KpyIHbIE — KOHIICHTPUPOBATHCA BOJIM3W MOBEPXHOCTH paszneina das.
N3BecTHO, 9TO OOPOHOBBIE KUCIOTHI CITOCOOHBI 00PAaTUMO CBS3BIBATHLCS C TIOJIUOJIAMU, TIPU
HAJIMYMK OJArONPHUATHBIX CTepUdYecKuX KoH(popMmarmii. Besukynbsl coenunenuit 11B-TT u
lIr-Tf, mo cyru, SBISIOTCS MOJCIISAMH KJICTOYHBIX MeMOpaH, C BBICOKOH JIOKaJIbHOMN
KOHIIEHTpALMEeH perenTopoB, CHOCOOHBIX U3MEHATh XUMUYECKUE U (PU3NYECKUE CBOMCTBA

Kak HaHoarperara, Tak U caMoro cyocTpata (1oJjinojia) B Cy4ae ero CBsI3bIBaHHU.

Pucynok 4.1 — [lpuHiunuansHas MOJIEIb OJTyYeHHOTO HaHOArperara u ero
CITOCOOHOCTH CBSI3BIBATHCS C IMOJTUOJIAMH

Jns wm3yueHuss 3TOro mporecca Obuia BbIOpaH MOAENbHBIM moinon — ARS,
ABNAIOIINNCAS  (IYOpPECHEHTHBIM  KpacuTeleM, TMpPUYeM  HUHTEHCHUBHOCTh  €ro
(IIyOpECIeHIIMN CUJIBHO 3aBHCUT OT HAJMYUSA/OTCYTCTBHSI MPOTOHOB y €ro JUOJBHOM
rpynnupoBku. M3BecTHO, 4TO mepeHoc MpOTOHA C AMOJIBHOW TPYIIBI HA KETO TPYIIy B
BO30YXJICHHOM COCTOSIHUU TPUBOAMT K TylieHuto dayopecuenimu [134]. JlocTatounsblit

mporpecc B IIOHMMAaHHUHU MEXaHHU3MOB  TaKOTIO BBaHMOI[eﬁCTBHH H  Pa3BUTHC
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MaTeMaTHYECKOIo anrapaTa MO3BOJIUIN B MOCJEIHNE JECATUIETUS UCIOIb30BaTh €ro M
KOJIMYECTBCHHOTO HM3YUYCHHSI CJIOKHBIX MHOTOKOMIIOHEHTHBIX CEHCOPHBIX cucTeM [135-
137].

Bo3moxknocts ucnonb3zoBanuss ARS ais OlleHKH CpoJCTBAa OOPOHOBBIX KHCIOT K
caxapaM Oblla MpoOJEMOHCTpHpoBaHa B psge pabor [18, 19, 24, 135-138].
®nyopecueniust ARS ycuimBaeTcsi B HECKOJIBKO JIECSITKOB pa3 B Cllydyae MOJHOIO
CBSA3BIBAHUSA JUOJIBHOTO (pparMeHTa ¢ OOpOHOBOW KHCIOTOW. [IpuHMMas BO BHHUMaHUE
YYBCTBUTEIBHOCTh COBPEMEHHBIX (IyOpHUMETPOB, AN KOTOPBIX H3MEHEHHs MOpsSAKa
HECKOJIbKUX  TPOLIEHTOB  SIBJISIIOTCS  3HAUYMMBIMH, JIaHHBIM  TOJXOJ  MO3BOJISET

ACTCKTUPOBATHL OUCHB MAJILIC KOJIMYCCTBA JHOJIOB.

B'OH HO,_- OH IIpyu wu3ydeHun OOPOHOBBIX KHCIJIOT
OH OH clenyeT IPUHUMATh BO BHUMAHHME, YTO B

BOJIHBIX pacTBOpax OHU MOTYT HaxoOAUTCS B
. . . 2 3
HEHTpaJIbHOM U aHMOHHOM hopmax (SP°- u Sp°-

rHOpUIHBIE aTOMBI 0OOpa COOTBETCTBEHHO)

o) o)
-4 N W\B\’ (puc. 4.2). TTockoIbKY BCE DKCHEPUMEHTHI 110
AY
O O CBSI3BIBAHUIO JIMOJIOB OCYIIECTBIISUIUCH TIPU
Pucynok 4.2 — BosamoxHbie ¢usnomornueckom pH = 7,4, a pK, kak
COCTOSTHHSI OOPOHOBOW I'PYIIITBI B
pacTBOpe UCCIICYEMBIX OOPOHOBBIX KHCIIOT, TaK W HX

3alUIICHHBIX (OPM HAXOJATCS B IMpeaenax 4-
4,5, To MBI TIpeJIIIoJIaracM, 4To MPaKTHIECKH Bcsi OopoHoBas kuciota (=100%) maxoaurcs
3 .
B SP -ruOpUIN30BaHHON (Qopme.
B o0mem Buge cxeMa paBHOBECHM CYIIECTBYIOIIMX B TPEXKOMITIOHEHTHON CHCTEMBI

coxepxarieit oopormmupuauauessie [IAB, ARS u monmon u3obpaxkena Ha puc. 4.3.
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OH
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Pucynok 4.3 — Mojenb TpeXKOMIOHEHTHOUW CHCTEMBI, COACpIKaIel BE3UKYJIbI
ooponmnnupuauauesoro [TAB, ARS u nonuon (d-dbpykrodypanosus).

Crnektp mormomenuss ARS Oblm m3ydeH B

o6oponunmupuauaueBoro IIAB u  ¢dpyxTo3si.

Pucynoxk 4.4 — lI3MeHenue cnekrpa
MOTJIONIEHUST ANTM3apuHA MIPH €T0
nepexo/ie U3 CBSI3aHHON B CBOOOIHYIO

bopmy

MNPpUCYTCTBUUN W OTCYTCTBUU
beimu  B3STBHI  Takue KOHOCHTpAaIun

COCTMHEHUH, 9TOOBI B ciry4ae
B3anmojieicTBust ARS — GopoHoBast kuciora
HACTYIIUIIO MaKCHUMaJbHO MOJTHOE
CBSI3bIBAHUEC KPACHUTEIIA, a B Cirydae (PPyKTO3bI
—  MaKCHMaJIbHO

ITOJITHOC CBA3BIBAHUC

bpykTo3pl ¢ (dparmeHTOM  OOPOHOBOI
KHCJIOTBI, YTO MPUBOJNIO ObI K MPAKTHYCCKU
MOJTHOMY BBICBOOOXKIeHNI0 ARS .

Kak BuaHo u3 pucyHka 4.4, u3MeHeHuUs
ONTHYECKON TuIoTHOCTH Ha 540 HM 1pH
yKa3aHHBIX KOHIIEHTpanusx coctasisior 0,1
equuuil. [lpu wucnonb3oBaHuu emie OoJiee
HU3KUX ARS

KOHLCHTpAlUN TakKoe

u3MeHeHue Oyner mnpuOIMmKaThCsi K MOTpemHOCTH mpubopa. Takum oOpaszom, st
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uzydeHusi cucreM ¢ ARS HeoOxonuma qocTaToyHas TOYHOCTH MPUOOpa, JIMOO BBICOKHE

KOHILCHTPpAIHUH KPACUTCIIA, 4aCTO 3aTPYAHATONINEC UCCICIOBAHUC.

4.2 MeTtoabsl pacueTa KOHCTaHTH cBs3biBaHUusS ARS-06opoHnoBas

KHCJIOTAa—aAHOJ

4.2.1 Onpenenenne KOHCTAHTH cBiA3biBaHUs ARS-00poHOBas Kuciora
MeTonoM benemu-Xunpaedbpanna
Cpemu METOIOB pacueTa KOHCTAHTBHI CBSI3bIBAHUS JTUHAMHYECKOTO PABHOBECHS
rOCTh-XO035IMH HanboJiee pacrpocTpaHeHHbIM cunTaercss Metol benemm — XunpaeOpanna.
[TpuHIMD 3TOrO0 METOAA C MUCHOJb30BaHHEeM crekTpodoromerpun [139] cocrout B TOM,
4TO HaOJr01aeMast ONTUYECKas MIOTHOCTh PACTBOPA €CTh CyMMa ONTUYECKUX TUIOTHOCTEN
TOCTSI, XO35IMHA U KOMILJICKCa roCTh-X03suH (4.1).
A= ARG + AG 4 AH (4.1)
JlonycTuM, YTO HavayibHas KoHIeHTpamus rocts (Go) 3HAUYUTENBHO BBINIC, YEM
HauaibHas KoHIeHTpanus xo3sinHa (Hp), Toraa morsomenneM ot Hy MOKHO peHeOpeyb.
[Go] > [Ho], TO (4.2)
A= AHG + AC (4.3)
OnTHdeckasi TUIOTHOCTh MOXKET OBITh M3MEpEHa JI0 U B MPOIECCe TUTPOBAHHMS, HA
OCHOBAHHUU Y€TO HAXOJUTHCA 3aBUCUMOCTb AA OT KOHILIEHTPAIIMH TOCTH.
AA = A — A, (4.4)
C yuerom 3akoHa byrepa—Jlambepra—bepa, Boipaxenue (4.4) MoxkeT OBITh
HepenuCcaHo C UCMOIb30BaHHEM KOA(PUIIMEHTOB SKCTUHKIIMK ¥ KOHIEHTPAIIUU KaXKOTO
13 KOMIIOHEHTOB.

AA = ef'STHG]b + €“[G]b — €%[G, )b (4.5)
Hcxoas u3 npennosioxenus (4.2), MOXKHO 0xkuaath, uto [G] = [G],. A€ 06o3HauaeT

pasHuLy B 3HaueHUsAX €% u €b,

AA = Ae[HG]b (4.6)
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I/I30TepMa CBSI3BIBAHHMS MOJKET OBITH ONMCaHa Kak TCOPCTHUUCCKOC HN3MCHCHHUC B
KOHOCHTpAIlMM OAHOI'O0 KOMIIOHCHTA KakK (I)YHKI_II/ISI OT KOHOCHTpaAaOuu JApyroro

KOMIIOHEHTA MPH MMOCTOSTHHOW TeMIieparype. JTo OMHChIBacTCs BbipaxeHueM (4.7):
1 = LHloKa[G] (4.7)
1+ K,[G]
[lpy moOACTaHOBKE W30TEPMBI CBsI3bIBaHHS B ypaBHeHue (4.6) KoHcTaHTa
cBs3biBaHug K, MOXeT ObITh IMpeacTaBlieHa B 3aBUCHMOCTH OT M3MEHEHHUS ONTHYECKON

IJIOTHOCTH BBI3BAHHOTO 00pa3oBanueM komiuiekca HG.

[H]OKa[G]O

AA = bAe
1+ K,[G]

(4.8)

[lepenucas 3T0 ypaBHEHHE B JBOWHBIX OOPATHBIX KOOPAMHATAX, MOXHO MOJIYYHUTh
3aBucumoctb 1/AA ot 1/[G], u3 KoTOpoOit A€ MOXKET OBITh HaiileHa W3 OTCEKaeMOro

oTpe3ka, a K, MoxkeT ObITh HaliZieHa U3 BEJIMYMHBI TAHTCHCA yTIIa HAKJIOHA MPSIMOM.

1 1 1

AA ~ bA[Gly[HIoK, | bhe[H], (4.9)

Crnenyer OTMETHTh, YTO TAKOM METOJ MPEANOoJaraeT CyleCTBEHHOE AOMYLIEHUE —
KOHIEHTpAalLlUsg TOCTS JOJDKHA OBITh HAMHOIO BBIIIE KOHILIEHTPALMM XO35MHA, 4YTO
OTPaHUYMBAECT NPUMEHUMOCTH JAHHOIO METOJla B YCIOBHSX, KOIJla CHUKEHHUE
koHIeHTpauu ARS HexenarenbHO (T.K. MIPUBOIUT K YBEIMYCHUIO BKJIAIa OTPEITHOCTH

npubopa B U3MEPCHU).

4.2.2 Onpenenenne KOHCTAHTH cBiA3biBaHUsI ARS — GopoHoBas kucinora C
UCIO0JIb30BAHUEM PETPECCUOHHOTO aHaJIU3a.
Hcnonk30BaHne HETMHEHHOTO PErpeCCHOHHOIO aHaJIK3a MO3BOJSET U30ABUTHCS OT
UCTOYHHMKA TIOTPENIHOCTH CBSI3aHHOW C OTPAaHWYCHUSMHU Mpeabiayiiero merona (4.2) u
MPOU3BECTH pacueT KOHCTAHTHI CBS3BIBAHUS 0€3 MPUHIMIHAAIBHBIX JIONYIICHHA |
YIIPOILLICHUN.
Paccmotpum aunamudeckoe paBHoBecue (4.10) u ero koncranty (4.11):

H+G =HG (4.10)
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_ [HG]
~ [H][G]

OOo3HaunM HavyanbHbie ¥ oOmme koHneHTparun H u G xak [H]; [G],

K

(4.11)

COOTBETCTBEHHO. Tora ypaBHEHUsI MaTEpUAILHOTO OajaHca 3aMuiieM Kak:
[H], = [H] + [HG] (4.12)
(6], = [G] + [HG] (4.13)
[lepBpIM mIaroM IOJKHO OBITH BBIBEJCHHUE YpPAaBHEHHSA C OJHOM HEM3BECTHOM
kourenrpanuerr ([H], [G] wmm [HG]), uepe3 KOTOpPyI0O MOXHO BBIPa3UTh OCTAIbHBIC
KOHIIeHTpanuu. Beibepem kounentparuio [G], kak ocHoBHy0. Boipazum [HG] u3 (4.13) u

MOJICTABMM IOJTydeHHOe 3HadeHue B (4.11) oTkyna mony4uM KoHIeHTpanuto [H]:

[H],

O0benunuB Beipaxenus (4.14) u (4.11) nonyuum
K|G ¢
[HG] = % (4.15)

[MoncrasuB (4.15) B (4.13) momyuyum KBaapaTHOE ypaBHEHHE, KOTOPOE MOXKHO

npeacTaBuTh B Buje (4.16):

K[G]* + (1 — K[G], + K[H])[G] - [G], = 0 (4.16)
BrIpasuM peasbHbBII KOPEHb 3TOTO YPAaBHEHHWsI, PEIIMB YPAaBHEHHWE OTHOCUTEIBHO
[G]:
— — — 2
6] = —(L = KIG] + KIHI) + J(;K K[G], + K[H].)? + 4K[G], (4.17)

Takum o0pa3zom, BbeipaxkeHue (4.17) mokas3biBaeT KoHueHTpauuio [G] ot
KOHIICHTPAIIMH OCTaJTbHBIX KOMIOHEHTOB CUCTEMBI.
Bepuemcss k paccmorpenuto paBHOBecHoW cumctembl (4.10). B ycioBusax

JKCTIEPUMEHTA BCE KOMIOHEHTHI CHCTEMBI MOTIUHSIOTCS 3aK0HYy byrepa—Jlambepra—bepa,
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MO3TOMY BBIPOKEHHUE ISl ONTHUYECKOM IJIOTHOCTH PACTBOPA MOXKET OBITh 3aITUCAHO B BUJIC
(4.18)
A = eyb[H] + €;b[G] + ey b[HG], (4.18)
rae A — MoroneHrue Ha 3aJaHHOM JJIMHE BOJIHBI, €, €; U €y — KOIPOUIIMEHTHI
OKCTUHKIIMM XO3SHMHA, T'OCTS M KOMILIEKCa TOCTh-X03suMH, b — qimHa xoma jayda B
CIEKTPO(HOTOMETPHUIECKON STUCHKE.

B ciydae, eciau omThyeckas IJIOTHOCTh XO3sAWHA MPH yKA3aHHOW JJIMHE BOJIHBI
Onmu3ka K HyJdro (4To0 BepHO B ciydae mapbl ARS—-0opoHOBas KUCIIOTa — OHU HMEIOT
HerepeceKaroIrecs MuKK), To Beipakenue (4.18) moxxHo npeacTaBuTh B Bujae yp. (4.20)

ey =0 (419)
A = €;b[G] + €y;b[HG] (4.20)

DKCIepUMEHTAIPHOE ~ HCCJICJOBAaHME IIPoIlecca CBS3bIBAHUSA, KakK IIPaBHIIO,
OCYILECTBIISIETCS B YCIOBHAX, Korjaa KoHieHTpamus rocts [G]y ocTaercs Hen3MeHHOM, a
KOHIIGHTpanus xo3suHa [H]; mocrenenHo moBbimaeTcs. Pe3yibraToM Takoro TUTPOBAHHUS
SIBJIIETCS 3aBUCHUMOCTh HAOII0AaeMON ONTHYECKOM IIIOTHOCTH A (IIpH BHIOPAHHON JUTHHE
BouiHBI) OoT KoHIeHTparwu [H];. [ToxcraBus Beipaxkenus (4.15) u (4.17) B (4.20) moxHO
noay4uTth 3aBucuMoctd A ot [H]; (u3otepmy cBsi3piBanus)(4.21):

€ncbK[H];
1+0,5{—(1 - K[G], + K[H],) + (T = K[G], + K[HI,)? + 4K[G]. } (4.21)

A: 6gb+

X—G—Kwh+HMJ+JO—KML+MMJH%KML
2K

B Beipaxenun (4.21) miunHa xoxa jyda b, KO3GQGUIUMEHT SKCTUHKIUH TOCTS €; U
ero oOmas KOHIICHTpalMs — W3BeCTHbIC BennuuHbl. KoHcraHTa cBs3eiBaHus K u
KO(DPUIIMEHT SKCTUHKIIMU MOTYT OBITh OMNpEASICHb W3 JaHHBIX THTPOBAaHHS U
pPErPECCHOHHOrO aHamu3a. Mbl MmojacTaBsid  Beipakenue (4.21) B mporpaMMHBIR
xomruieke Origin, wucmons3ys dynkuuio User-Defined function, koropsiii mo3BoJsut
HaXOJIUTh 3HauYeHHS K W €5, METOJIOM pPErpecCHOHHOIO aHajau3a. B 3ToM MeToje MBI
JOTYCKaIM BapbUPOBAHUE TapaMeTpa €y, B mpeaenax 5%, 4To 3HaYUTEIHHO MOBBIIIAIO

TOYHOCTD ITOJYUYCHHBIX TaHHBIX.
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4.2.3 OnpenencHue KOHCTAHTHI CBSA3bIBAHUS OOPOHOBASI KMCJIOTA — JHOJ B

cucteMe ARS — GopoHoBast KucjaoTa — U0

Meton Asis HaXOXACHHUS KOHCTAHTHI CBSI3bIBaHUS OOpOHOBAas KHCJIOTAa — JHOJ
BBITEKAeT M3 paccMOTpeHus cucrteMbl «ARS-0oponoBas kucimora» (pasmen 4.2.2). B
cucteMe ARS-O00poHOBas KHCIOTa  IOCTENEHHO  YBEIMYMBAIA  KOHIICHTPAIIUIO
7100aBJIECHHOTO UOJI A0 MPAKTUYECKH MOJTHOTO CBSI3bIBAHUS OOPOHOBOM KUCIIOTHI.

CymiecTByeT MaTeMaTUYeCKUN TOAXOM, SBJISIOUIMICS CIEACTBHEM METOJa
benemm-XunbpneOpanga. B pactBop, comepxamuit ARS u OOpOHOBYIO KHCIOTY, B
3HAYUTEIbHOM u30bITKe (cM. ycioBue (4.2)) mobGaBiseTcs AWON B Pa3IMYHBIX
KOHIIEHTPALUSAX, YTO TO3BOJSET JOOUTHCA TMPAKTHUECKH TIOJHOTO  TYIICHUS
¢nyopecuenuun ARS. Koncranta cBsspiBanusi Ky OopoHOBas Kuciaora — JUOI

Haxomutcs u3 rpaduka 1/P ot Q, rae

=R+ e (4.22)
_ _ 1 _ o]
P - [LO] QKalizarin Q+1’ (423)
[H]
0=11 (4.24)

So— KoHIIeHTpaIus cyocTpara (amosa).

OnHaKo, 3TOT CIOCO0 HAXOXKACHHUS KOHCTAHTBI UMEET Psiji OTpaHHUCHHUH, TakKe Kak
u Metona benenu-XunpaeOpania, M03TOMY HaMHU ObLI MPEAIOKEH METO/I, YUUTHIBAIOIIUI
KOHIICHTPAIIMK BCEX KOMIIOHEHTOB M IMO3BOJISIONIUI OMpPEaesATh KOHCTAHTHI CBSA3BIBAHUS
IPH  TMPOM3BOJIBHBIX KOHIICHTpAI[USAX pPEarceHToB. PaccMOTpUM paBHOBECHYIO 3-X

KOMIIOHEHTHYIO CUCTEMY:

HI+G = HG + | (4.25)
H+G <= HG (4.26)
H+1 <=HI (4.27)

IToxkaxxem JABC KOHCTAHTBI paBHOBCCHA U BbIPa3nuM O6HII/IG KOHLCHTpAaIU pCarcHToOB

U3 ypaBHEHHI MaTEepHAILHOTO OanaHca.
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. _ lHe]
¢ [H][G]

_[HI]
K= THTm

[H]. = [H] + [HG] + [H]]
[G]e = [G] + [HG]
[1]. = ] + [HI]

(4.28)

(4.29)

(4.30)
(4.31)
(4.32)

Taxxe kak U B ciydac 2-X KOMIIOHEHTHOH CHUCTEMBI BbIPpA3UM BCC KOHICHTPALIUN

Yyepe3 MPOU3BOJIEHO BRIOPAaHHYIO KOHIIeHTpaluo [H].

K¢[H]
1+ Kg[H]

Ki[H]

[HI] ZHTI[H][I]t

I

[”=1+mw]

[HG] = [G]e

(4.33)

(4.34)

(4.35)

[MoacraBuB monyuenubie Beipakenus (4.33) u (4.34) B (4.30), nmoayuum ypaBHEHHUE

(4.36).
K¢[H] K,[H]

[H]: = [H]+1+TG[H][G] + e

Y1+ K [H]

(4.36)

D10 ypaBHeHHEe oTHOcuTenbHO [H] sBisercs KyOMYeCKMM M €ro  MOXKHO

npeacTaButh B popme (4.37).
A[H]® + B[H]* + C[H]+ D = 0, rze
A = K/K;
B = K; + K¢ + KiKg[1]e + KiK[G]: — KiKg[H]¢
C =1+K[l]; + Kg[Gl: — Ki[H], — Kg[H];
D = —[H],
Ucxonst u3 »srtoro 3anuiieMm 3akoH byrepa—JlamGepra—bepa nns

CHCTCMBI

(4.37)
(4.38)
(4.39)
(4.40)
(4.41)

M3y4aeMoi
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[MoncraBuB BeipaskeHus (4.34) u (4.35) B (4.42) nonyuum (4.43)

1]

A=—° _
1+ K;[H]

(¢;b + €y;bK,[H]) (4.43)

[IpuMeHUB HEIMHEWHBIM PErpeCCHOHHBbIA aHanmu3 K BbipakeHuto (4.43),
CBSI3BIBAIOIIEMY HAOIIOAEMYI0 ONTHYECKYIO IJIOTHOCTh M KOHIEHTPALMIO JUONIa B
CHUCTEME, MOXXHO HaWTH KOHCTAHTY CBS3bIBaHUS OOpOHOBas KHUCIOTAa — JUON. Jl7s
yIpoieHuss o0pabOTKH JaHHBIX STUM METOJIOM ObUT pa3palboTayl CKPUNT IS TaKeTa
Origin, aBTOMaTU3UPYIONIMI HAX0XK/ICHHE KOHCTAHThI METOZ0M HbIOTOHA M3 BBIpAXKCHHIA
(4.37)-(4.43).

A=Ki*Kg;

B=Ki+Kg+Ki*Kg* I t+Ki*Kg*x-Ki*Kg*Ht;

C=1+Ki* 1't+Kg*x- (Ki+Kg)*Ht ;

D=-Ht; (4.44)
for (H=Ht, step=1; abs(step)>1E-15; H=H-step){

step=(a*H*H*H+b*H*H+c*H+d)/(3*a*H*H+2*b*H+C) 3 } ;
y=1t*(Ei+Ehi*Ki*H)/(1+Ki*H)

4.3 CBsi3pIBAaHUE MOHOCAaXapHUIOB BE3UKYISIPHOU CEHCOPHOM
cucteMoil Ha ocHOBe TpudmaatoB l-ankun-3-
OOpPOHUNNUPUIUHUSA.

C wuCrnonp30BaHMEM BBINICOMHCAHHOTO TOAX0Ja OBbUIO MPOBEACHO THUTPOBAHHE
crangapTHoro pactBopa ARS B docharHom Oydepe (PH = 7,4) coequnenusmu lla-TT,
lIB-Tf, 1r-Tf. TIlomydeHHble pacTBOPHI MapalIeIbBHO HW3yYadWCh C TMOMOIIBIO
CIEKTPO(POTOMETPUUECKON U creKTpodyopumeTpuieckoit (yacrtora Bo3OyxaeHus 460
HM, yactoTa smuccun 540 um) metonuk (puc. 4.5).

[TomyueHHBIE KOHCTAHTHI CBSI3BIBaHUSI 2-X KOMIIOHEHTHBIX cucteM ARS -

O6opoHOBas kucioTa nmpuBeaeHbl B Tabnue 4.1.
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HHTCHCHBHOCTS (’)_l)ﬂ[)\'\ HCHITHM, (OTHOCHTILHAS)
'S

a 0

Pucynok 4.5 — VI3ameHenus B cnektpax noriomnieaus ARS (a) 1 ”HTeHCUBHOCTH
dbayopecuennuu (0) npu BBeaeHun B cucremy lla-Tf

Tabnuna 4.1 — KoncranTs! cBszbiBanust ARS—O60poHOBast KuciioTa

Meron la-Tf lB-Tf Hr-Tf
CrnexTpodoToMeTpruIECKUiA 850 + 30 810 + 30 10100 + 400
CrnektpodnyapuMeTpruaecKuii 770 = 20 625+ 20 11000 + 500

HNuTtencuBHocTh ¢uyopecueHunn ARS moBblmaercs Ha MOPSAIOK B MPUCYTCTBHU
lB-Tf wu Nr-Tf B cpaBHEHMHM ¢ aHAJOTMYHBIMH  KOHIIGHTPAI[USAMHU IS
He(yHKIHOHAIM3UpoBaHHbIX Mutie/1 [18] u Besukyn [140]. HeoxuaaHHbIM SIBIISIETCS TO,
yro KoHCTaHThl CBsi3biBaHug |IB-Tf u lIr-Tf ¢ ARS ornuyarorcs Ha MOPSIOK. DTO
OOBSICHSICTCS Pa3HUIICH MEXIy TapaMeTpaMu YIakoBKU Mexay Besukyiaamu |IB-TT u llr-
Tf u, KaK cieacTBre — pa3HbIX Pa3MEPOB BE3UKYJ M IUIOTHOCTH ynakoBKH. Besukyisr Ilr-
Tf BcaencTBre MeHbIEro paanyca Meree ruapodoOnsl, yem |I1B-TT u, Takum oOpazom, ux
JOCTYITHAsI TIOBEPXHOCTh JOJDKHA OBITH BBINIC, YTO oOJyierdaeT comtobmnmsarmio ARS.
JpyruM HeMaOBa)KHBIM (DaKTOPOM MOXKET OBITh «JIOKaTbHAs» KOHIIEHTPAIUs CBOOOIHBIX
O0opoHOBBIX Ipymin. Tak kak Oonpimuii paguyc |IB-TT roBopur o GoblieM KOJIMYECTBE
npoAyKTOB KoHaeHcauu (cMm. Pasaen 3), To 3TO MPUBOAUT K YMEHBIICHUIO HA0IIO1aeMOM

KOHCTAHTHI CBA3bIBAHUS.
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Ynanoce AOCTUTHYTH BBICOKOM  CXOJAUMOCTH

B OIIPCACICHUHN KOHCTAHTBI

CBSA3BIBAHMSA C HCIIOJB30BAaHUEM OOOHX MECTOOO0B, OAHAKO CaMa (1)0pMa IMOJTYUYCHHBIX

KPHMBBIX TUTPOBAHHUSI PA3JINYACTCS.

PucyHok 4.6 — 3aBUCUMOCTb ONITUYECKOMN
w10THOCTH ( #) M OTHOCHUTEIbHOU
uHTeHCUBHOCTH (ryopectieHnuu (®) ot
npuBeaeHHON KoHIeHTparuu |la-Tf .

B caygae lla-Tf, popmbr
KPUBBIX OJIN3KH, HO
OTHOCHUTEJIbHAsI HTHTCHCUBHOCTh
bayopecieHIuu pactet
ObicTpee B  OTHOCHTEIBHBIX
koopauHarax. (O6a meroxa
OJIMHAKOBO HMH()OPMATHUBHBI B

JaHHOM cCJy4ac.

WNnTepec  mpencrasiser
CpaBHEHUE KPHUBBIX TUTPOBAHHUSI
lIB-Tf. B cuny toro, uto KKA

AQHHOI'0 COEIUHEHMUS (2'10'4) B

20 pa3 Beime KoHmeHTpauuu ARS, Ha KpuBOH (IIyOopecHeHTHOTO TUTPOBAHUSA SIPKO

BBhIpaXKeHa TOYKa Haudaja comroOmnm3anuun ARS  mpenBe3sukyIsipHBIMH arperataMu U

TOYKa Havalla Be3uKyJooOpa3zoBanus, coBmanawinyo ¢ KKA, HaliieHHON Apyrumu

MCTOJaMHU. B 10 xe BpeMA NPCABC3UKYIISAPHBIC arp€ratbl HC OKAa3bIBAIOT BJIHAHHA Ha

ONTUYECKYIO TIOTHOCTh. DTO CBS3aHO C PA3NMYHON MPHUPOAOH oOoux MeTronoB. Ecnu B

cilydasi CIIEKTPO(IyOpUMETPUUECKOTO METOA PETUCTPUPYETCS BO3OYKICHHOE COCTOSTHUE

MOJICKYJIBI, TO B Cy4dae CHEKTPOPOTOMETPUUYECKOTO MeTo/a — HeBo30OykaeHHoe. Kpome

TOro, MOIyT HUIrpatrb poOJib AJONOJHUTCIbHBIC (baKTOpLI BJIUAIOIIIUC Ha BO36Y)KZ[CHHOC

COCTOSTHUE MOJIEKYJIBI M YYaCTBYIOIINE B TyIICHUU (HITyOPECICHIINH.
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Pucynok 4.7 — 3aBUCUMOCTb ONITHYECKOM
mrotHoctH ( ©O) 1 oTHOCHTENBEHOI HHTEHCHBHOCTH

duyopecuenrmu (M) or konuenrparmu 118-Tf

a"anornyHa takoBoi s |Ir-Tf Beime Touku KKA.

Pucynok 4.8 — 3aBUCHUMOCTbH ONITUYECKOMN
mrotaoctH ( ©O) n oTHOCHTENBHOI HHTEHCHBHOCTH

dayopecuenmun (M) or koruentparmu 11r-TF

B clrydae Hr-Tf
KOHIEHTpaLUs ARS BOJIM3HU
toukn KKA comocraBuma ¢
kounenrpamue lr-Tf, dro He
no3BoJsit0T 3adukcupoBath KKA
C TOMOINIBI0 CIEKTpOdIyoMeTpH
yeckoro Meroja. IloHmwxkeHue xe
KoHIeHTpauuun ARS mpuBoauT K
TOMY, YTO
CHEKTPO(HOTOMETPHUCCKUH METOJT
He o0ecrneunBaeT JOCTATOYHYIO

touHoctb. C 1menom  Qopma

KpuBbIX  TUTpoBaHus  |IB-Tf
CBs3bIBaHUE
OHMOJIOTHUYECKH BAXKHBIX

nosimosioB coenquneHusamu |1B-Tf
u llr-Tf Ob10 wu3ydeHo Ha
npuMepe MoHocaxapujaoB — d-
bpyKTO3BI u d-TTroKO3HI.
Kaxymumecs KOHCTaHTBI
CBS3bIBAHUS  TNPHUBCACHBI B
tabnuie 4.2 B 3aBUCUMOCTH OT
IPUBEICHHOMN OTHOCHUTEJIBHO
KKA xonmenTparuu 60poHOBOI

KHCJIOTBI.
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Tabmuua 4.2 — Kaxymuecss KOHCTaHThI CBsi3bIBanust Kapp, 1-moib 1 d-ppyKTo3s! 1
d-rroko3bl ceHcopHoit cuctemoiit APC— I1B-TT

C(I1B-TH/KKA 5.7t d-dbpyxkro3a d-riroko3a
1 40+5 5+1
2 3545 5+1
3 29+4 5+1
4 20+3 6+1
5 10£3 6+1

Kaxymasics KOHCTaHTa CBsI3bIBaHHS (PPYKTO3bI, HU3Kasg gaxe B Touke KKA,
TIOCTETIEHHO YMEHBIIAeTCS C TMOBBIIeHHeM KoHIeHTpanmuu [IAB. B To ke Bpewms,
Ha0IrojaeMas KOHCTAHTA CBSI3bIBAHMS TJIFOKO3bl HE U3MEHSETCSI C POCTOM KOHIEHTpAIuu
[TAB u 4mclieHHO COBMagaeT C TAKOBOW /Jisi BOAHBIX PACTBOPOB APYTUX OOPOHOBBIX
CEHCOpPOB. DJTO TOBOPUT O TOM, UYTO JEHCTBUTENIbHAs CXeMa MpoIllecca MOXKET ObITh
CIIOKHEEe YeM Ta, uTo u3o0pakeHa Ha puc. 4.3. KoHcranTa cBsI3bIBaHMS (PYKTO3BI

-1
Besukyinamu |Ir-Tf Obina mocTosiHHA ¥ paBHA 255 MOB )T~ B [Uamna3oHe MPUBEICHHBIX
konrenrpanumii 2<[ llr-Tf J#CAC<10.

Huskme  BenMWYMHBI ~ KOHCTAHT  CBSA3BIBAHHUA  BBI3BAHBI 10  BUAMMOMY
KCIEPUMEHTAIbLHBIMA  TPYJAHOCTSIMU B  omnpeAcieHur (GakTUYeckor ‘“‘lokanbHOM”
KOHIICHTpallui (QYHKIIMOHAIBHBIX (ParMEHTOB OOPOHOBOW KHCJIOTHI Ha TOBEPXHOCTH
Be3UKyJbl. HecMOTpst Ha HU3KKE, B CPABHEHHUH C OMMCAHHBIMU B JINTEPATypE, KaXyIIHuecs
KOHCTAHTHI CBSA3BIBAHMS, MOTCHIIMAN MPUMEHEHUS JAHHOW CEHCOPHON CHCTEMbI HIMPOK.

-1
Ha puc. 4.9 npueneno otHocutensHoe mnaaeHue diayopecuenuuu npu 0,02 moinb:n

KOHIICHTPALMK COOTBETCTBIONINEr0 MOHOcaxapaja B cucteme |IB,r-TT—ARS.
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[IpenmyiectBo TaKuX
d-dpykTo3a d-rnoko3a
100 - (G YHKIIMOHAIU3UPOBAHHBIX
i
'g 80 Be3ukysn Ha ocHoBe [IAB llIB,r-
o .
gé. Tf B cpaBHEHHHU C ONMCAHHBIMU
3 360 -
Tz panee B autepatype [140]
=
5 840 -
% 2 He()YHKIIMOHATM3UPOBAHHBIMU
o
c >
% 500 - BE3UKYJIAMU SIBJISICTCS
g % OYCBHIHBIM. Cucrema
6 O
ARS IIF-1T [|B-Tf ARS lIr-Tf 1IB-Tf DBBTAB/ARS/¢}enuntoponosa

s KHCJIOTa JACMOHCTPHUPYCT

Pucynok 4.9 — JlnarpamMmma u3MeHECHHS najeHne (IIyopeclieHIINE MeHee
OTHOCHUTEIIbHON WHTEHCUBHOCTH (PIIyOPECIICHITUN

cercopHroit cuctembl ARS—I1(B-r)-Tf npu BBeneHuu B
1
cucreMy 0,02 Monb 1" QpPYKTO3BI MU TIIFOKO3BI n06aBaeHHON  Tmoko3sl 0,02

3% npu KOHIIEHTpaluu

MOJb T . BesuxymspHble cucteMbl Ha ocHOBe |IB,r-Tf B aHANOrMYHBIX YCIOBHSX
neMoHCTpupytoT Tymenue ¢ayopecueniuu ot 10% (Hr-Tf) mo 20% (11B-Tf). Takoe
pasauyMe BBI3BAHO TEeM, 4TO (eHMIOOPOHOBAs KHCIOTa HCIoib3yemas B padore [140]
JOJKHA OBITh CONIOOMIM3UPOBAHHA BE3HUKYJION IJIA TOrO, YTOOBI MPOSBISATH CEHCOPHYIO
aKTUBHOCTh. B M3yuaeMbIX YCJIOBMSIX CTENEHb CBS3bIBaHUS (DPEHUIIOOPOHOBON KHUCIOTHI
BE3MKyJaMu He MoxeT npeBbiiath 50—70%. B To xe Bpems, mis coenunenuid |IB,r-TF
JIOKaJNbHAsT KOHIIEHTpaIus (parMeHTOB OOPOHOBOM KHCIOTHI SIBISIETCS MaKCHMaIbHO
BO3MOKHOH y>Ke IpU KOHLeHTpauuu paBHoi KKA.

W3 nuteparypbl U3BECTHO, YTO KOHCTAHTA CBS3bIBAaHUS (DPYKTO3bI B OOJBIIMHCTBE
cJIydaeT BhIie, 4eM riroko3sl [141,142]. Kopotkas anuHa cBsizu —B—O— tpeOyet, 4ToObI
THIPOKCU- TPYNIbl MOHOcCaxapuja ObUIM pPACIONOXKEHBI ONW3KO B MPOCTPAHCTBE U
Jy4lie CTepruYecKH MOAXoAsmeld (HopMoN CyIIeCTBOBAHUS MOHOCaxapuja IS 3TOTrO
ABIIAIOTCS 5-TU YJieHHbIE (ypaHO3HbIE KOjblla. ['71I0KO3a B BOJHOM pacTBOPE CYLIECTBYET
NPEUMYIIECTBEHHO B mHpaHo3HOW ¢dopme. B 1O ke Bpems, ¢pykTo3a B BOJE
npencraBneHa Ha 22% ¢ypaHo3HoW (opmoil,  UYTO 3HAYUTENBHO OOJerdaer ee

paciio3HaBaHUC CCHCOpaMHM Ha OCHOBC 60pOHOBBIX KHUCIIOT. OTMGTI/IM, YTO OTHOIIICHHUC



92

KaXylleics KOHCTaHTHI CBSI3bIBAHMS (PYKTO3BI K TAaKOBOM JJsi TIIOKO3BI B CiIydae
Be3ukyn [TAB |IB,r-Tf 3HauuTenbHO BBINIE WM3BECTHBIX B JIMTEPATYpPE AHAIOTOB. DTO
MOXXET CBHUJECTEIBCTBOBATH O TOM, YTO HACHIIIEHHbIE OOPOHOBBIMU KHCIOTaMU
MOBEPXHOCTH 3((PEKTUBHO CBI3BIBAIOT TJIIOKO3Y M0 OHWMOJEKYJISPHOMY MEXaHU3MY.
Bricokas nHaOmogaemast 3hHEeKTUBHOCTh (DYHKIIMOHATM3UPOBaHHBIX Be3ukya |IB,r-Tf B
npucyTcTBUU ARS M03BOJISET pEKOMEHAOBATh 3TH CHCTEMBI JIJISl CO3/IaHUs HA MX OCHOBE

OMOMUMETHYCCKHX CCHCOPOB IJIA paCliO3HaBaHUA OMOJIOTMYECKU BaXKHBIX ITOJIMOJIOB.



PA3JIEJI 5. HYKJIIEO®WJIBHBIE  KATAJIM3ATOPBI WU OKUCIIMTEJIBHBIE
CUCTEMBI HA OCHOBE IIPOM3BOJHBIX 3-IITMPUJIMHBOPOHOBO
K1CJIOTBI

5.1 Peakuuonnas cuoco0HoOCTh l-ankuiua-4-
(OKCMMHHOMETHUJI)MIUPUJAUHUN TaJJOTCHUTOB U THAPATHPOBAHHBIX
KapOOHUNBHBIX COCJUHEHUN B peakuuu pacmennenus [THDOA

Pearentsl, conmepkaiiue B CBOEH CTPYKType CYNEpPHYKJICOPUIbHBIA OKCHUMATHBIM
(dbparMeHT, SBISIOTCS BBICOKOd(P(GEKTUBHBIMU aKICHTOPaMH aluibHOW Tpymmbl [84].
MMeHHO 5TO CBOWCTBO JaHHBIX BEIIECTB IO3BOJISIET HCIIOJIB30BaTh WX B KadyecTBE
peareHToB  JUIsi  TNPOBEJACHHUS  MPOLECCOB  pacmierieHus  (HochopopraHUIeCcKuX
HeiiporokcunoB [94]. Tlpu >TOM OrpoMHOE 3HAaYeHHE HMMEET HE TOJBKO 3ajava
obecrnieyeHusI BBICOKUX HAOJIIOAAEMBIX CKOPOCTEH peakiuu, HO U CIOCOOHOCTh CHCTEMBI
BBICTYNIaTh B POJU HYKICOPWIBHOTO KaTaiu3aTopa, KOTOphIM OBl oOecmeunBal

s deKTHBHOE pa3ioKeHue OONBIINX KOJIUYECTB allHJICOACPKAIIUX CyOCTPaTOB.
[IpuHnunmanbHass BO3MOXKHOCTH — CO3JIaHUS CHCTEM  MOJAOOHOTO poaa ¢
HCII0JIb30BaHMEM OKCHMOB Oblia mokaszaHa B psuge pador [143]. KiroueBbIM MOMEHTOM
kataauTudeckoro 1ukiaa (puc. 5.1) sBrnsercs cramus geanuiaupoBanus okcuma (i),

KOTOpasi ABJISAETCS CKOPOCTh onpeaeistomei [144,145].

(i) (ii)
R R HO" R
>= NO™ + Acyl-X —x> >= NO-Acyl —> R->= NO™ + Acyl-OH

o R |

Pucynok 5.1 — Cxema mporiecca paciierieHus arpicoaepxaiiero cyocrpara AcylX

OKCHUMAT-uOHOM.

Peanuzanmss pmaHHOW CXE€Mbl 3aBUCAT KakK OT MPUPOABI  AIMIICOJEPIKAIIETO

cyOcTpaTa, Tak ¥ OT PUPOIBI HyKIeo(hripbHOTO pearenra [143].



94

[TockonbKy cTaius IIepeHoca aliIbHOM TPyl ¢ OKCUMa Ha TUAPOKCUI-UOH (JTH00
BOJy) MPOTEKAET JOCTATOYHO MEJJICHHO, TO MOBBIIICHUE €€ CKOPOCTU OYyJIeT MPUBOJIUTH K
yBENMUYEHUIO 3(PPEKTUBHOCTH ACUCTBHS CUCTeMbl B IeioM. OZHHM M3 BO3MOXHBIX
CHOCOOOB TIOBBILIICHUSI €€ CKOPOCTH COCTOMT B HCIIOJIB30BAaHUHM THIPATHPOBAHHBIX
KapOOHWJIbHBIX COEJIMHEHHU (eeM-TU0JIOB), KOTOPbIE CIIOCOOHBI HE TOJNBKO BHICTYNAaTh B
KaueCcTBE pEareHTOB MpH paclICIUIEHUH CcyOCcTpara, HO M CHOCOOCTBOBATH MPOLECCY
JealINPOBaHMs OKCUMa, TEM CaMbIM IMOBBIIIAs CKOPOCTh mporecca [58,146,147].

beln  uccnenoBaH MpoOHECC  PACIICIUIEHHs MOJEIBHOIO  alMJICOAEPIKALIEro
cyoctpata — 4-uutpodenunarerara ([THOA) — 1-meTwin-4-(0KCHMUHOMETHIT) TUPUTAHHIA
romunom VI (cynepHykiieopuIbHBIM peareHTOM, HMEIOIIUM B CBOCH CTPYKType
OKCHMATHBIM (ParMeHT) W HW3YYCHHE BO3MOXKHOCTEH IOBBINICHHUS HAOII0aeMOM
CKOPOCTH TpOIlecca 3a CUET BBEJCHUS B CUCTEMY COCAMHEHHM, 00pa3yIoNX eeM-IHOIbL.
B kadecTBe TakMX COCAMHEHUIH OBLIM HCIOJIB30BAHBI XJOpadbruipaT X (M3BECTHBIM
CTAaOMIBHBIA 2em-auo0i1) U 1-MeTHII-3-aueTWINUpUAuHUi Homua |1X, crmocoOHbIH mpu

pPacTBOPEHUU B BOJIC THAPATUPOBATHCS C 00Pa30BAaHUEM COOTBETCTBYIOIINX 2eM-IHOIIOB.

N—OH 0]
7
X N Me
Z =
N7 N
Me I\I/|e
VIII IX
(@]
Cl;C-CH(OH), me—{ O
o} NO,
X MH®A

W3yueHne KOHIEHTpaMOHHBIX u pH-3aBucumocreit (puc. 5.1) B ycnoBusx
obecneueHust TiceBaomnepBoro mopsaka 1o coeauHeHuro VI gamo Bo3MoXHOCTH
paccyuTarh KOHCTAHTY CKOPOCTH BTOPOTO TMoOpsijka st ero B3aumoneiicteus ¢ [IHDA.

Kunetndeckne 3akOHOMEPHOCTH ONKMCHIBAIOTCS ypaBHeHueM ( 5.1) [69,84].
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B B Ka
kH:kOH’.aOH'+k2'[OX]O.W’ (51)

a H*
rne k; — KOHCTaHTa CKOPOCTH BTOpPOrO TMOpPSAKA, XapaKTepHU3yromias
HYKJI€OUITLHOCTh OKCHMAaT-HOHA, J'I'MOJ'IL_l’C_l, [OX]o — xonmenrpamus oxkcuma, K, —
KOHCTaHTAa €ro KHCJIOTHOM HWOHHM3AIMU, CjaraeMoe kgH_ ‘agy. OTBEYaeT BKIATy
LIETOYHOTO THUPOJIN3a, &,. — AKTUBHOCTH HOHOB BOJIOPO/IA.

[Tpeodpazosanue ypasuenus ( 5.1 ) k Buay (5.2 ):

.k k,-a,..
k,=—1— =k, -——H", :
= HAL T Tk (5.2)

MO3BOJIIET JIMHEAPH30BaTh 3aBHCHMMOCTh W HaWTH BeluduHbl Ky, 1 K, mis

_ 1 -1

coenunenus |. Amanmms pH-3aBucumocTu gaet 3Hauenus K, = 52,8 = 1,5 mmomp ¢ u
pK, =8,47%0,15, a o00paboTka KOHIIEHTPAITMOHHOW 3aBHCHUMOCTH, TIOJYYCHHOW B

YCIIOBHUSAX MOJTHOW HOHM3AIUMU okcuma | - ky =49,8+2,2,

Pucynok 5.2 — U3syuenme pH-3aBucumocteld (a) W KOHIEHTPAanMOHHBIX (0)
3aBHCHUMOCTEHN B YCIOBHSAX o0ecreueHus rncepaonepsoro nopsaka mo VIII.
[Tpu B3aumoaeiictBun okcuma VIl ¢ IIHOA nabnrogaemas KoHCTaHTa CKOPOCTH

peakuuu rceBponeporo mopsiaka (K,) CyliecTBEHHO 3aBHCHUT OT TOro, Kakod u3
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peareHTOB B3AT B U30BITKE: B ciydyae, Korjga 00ecrnednBaeTcs MCeBIONEPBBIN MOPSIOK 10
coenuenuto VIl ee Benmumna B 11 pa3 Oonbiie, yem B ciy4yae oOOecreUeHHs
NICEeBIONEPBOTO TNopsiaka mo cybcrtpaty (tadbn 5.1). C yderom TOro, 4yto HalOIogacMast
KOHCTAHTa CKOPOCTH PEAKIMK TPU 0OECIIEYCHHUHN TICEBIOTIEPBOTO MOPSAKA 10 CyOcTpary
Ky O cBOEll BEIUYMHE MPEBOCXOJHMT HAOIIOJAEMYH) KOHCTAHTY CKOPOCTH MICIOYHOTO
rugponn3a (Koy) A1 MCIOJIb30BaHHBIX AKCIIEPUMEHTAIBHBIX yciioBuil B 10 pa3, MOXHO
c/enaTh 3aKIYCHUE O TOM, YTO IPHPOCT BeauduHbl K, (A Kk, = K, — ko) obecrieunBaercs
3a CYeT pereHepanuu okcuma Ha ctaauu i (puc. 5.1). Takxke MOXKXHO ceNaTh 3aKITFOUYCHHE
0 TOM, 49TO CKOpOCTh ctamuu | (puc. 5.1) nmpuOIM3UTEIHLHO paBHA CKOPOCTH PEAaKIUH B
cinydae u3bbiTka pearenra VIII (3a BeiueToM BKIIaza MIEJI0YHOrO THAPOIIN3A), & CKOPOCTh
cramuu 1l (puc 5.1) npubnusurenbHo paBHa BenmuuHe A K, C yueToM 3TOrO

NPUMCHUTCIIBHO K paCCManI/IBaCMOﬁ CHCTEME CXEMa MOXKET OBIThH npeacTaBjI€Ha B BUAC

puc. 5.3.
L
N-O N-O -
~ = O (@]
o f Cmadusi
AN . kg X + ]
| +- | +. (I)
N N
R NO, R ) NO,
_ N-O
_N Ofo ~
- Cmadus
S ke [ +  CHsCOO
+.- .
NG H,0 N (i)
R o R
OJ\ T
_kow 4 CHsCOO LllerioyHoU
H,O
audponu3s

NO,
NO,

Pucynok 5.3 -Mogenp katanu3a pacuieruiennst [IHOA oxcumom VI
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-1
Tabauma 5.1 — HabmrogaeMble KOHCTAHTBI CKOPOCTH Ky, C~ M KOHCTAHTBI CKOPOCTH
-1, -1 .
BTOPOTr0 mopsaka Ky, 1:MoJb *C™ auis pa3nuuHbix cootHomenui [IHOA u okcuma l.

Crnoa-10°, Cloxems 1 -10°, OTtHO1ICHNE 1 e
a1 4 Ka, C ko, s-MoB C”

MOJIB " JI MOJIb " JI Criniwa:Cooxenm 1)

0,5 5 1:10 0,0219 51,3+£17

5 0,5 10:1 0,0023 49+0,3

Jlsis TOrO, YTOOBI MPOJIEMOHCTPUPOBATH CIPABEJIMBOCTD AaHHOM cxeMbl (puc 5.3),
NIPEJIOKEHHOM ISl OMHUCAaHUs HAOJIOIaeMbIX 3aKOHOMEPHOCTEH, HaMU OBIJIO MPOBEIACHO
BappupoBaHue COOTHOWEHUS Cioxenn viny:Crmoa (2:3, 1:1, 1:2, 3:10, 3:20, 1:10) u
MOJICIUPOBAHNE JTaHHBIX CHUCTEM C WCIOJIB30BAHUEM CHUCTEMBI AU depeHIHaTbHBIX
ypaBHeHuit (puc. 5.4). Ee perienne npoBOAMIOCTh MPH MOMOIIU CIEIHATA3UPOBAHHOTO
nporpammuoro ooecrieuenuss DynaFIT 4.0, npenHa3zHadeHHOTO ISl aHAJIK3a COBIIAJICHUI
TCOPETUYECKUX U OKCIEPUMEHTAIbHBIX KHHETHUeCKMX naHHbIX [148]. CpaBHeHue
AKCIIEPUMEHTAIBHBIX M PacYETHBIX (C UCIOJIB30BAHUEM ITOJYYSHHBIX KOHCTAHT cTaauid (i)

u (il)) KHHETHYECKMX KPUBBIX IMOKA3bIBACT UX XOPOIIECE COBMAICHUE .

d[Ox]/dt = —k,OX][PNPA] + k,[OXPA]
d[PNPA]/dt = —k;[OX][PNPA] — Kon[PNPA]
d[OxPA]/dt = + ky[OX][PNPA] — k.[OXxPA]
d[PN]/dt = + ky[OX][PNPA]  + kou[PNPA]
d[PA]/dt = + k[OXPA] + kou[PNPA]

Pucynok 5.4 — Marematuueckas mojenb pacieruieHus [IHOA okcumowm |
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Pucynok 5.5 — PacueTHble (—— ) ¥ 9KCIIEpUMEHTAIBHBIC ( - - - ) KHHETUYCCKHE
KpuBbIe JUIs peakiuu okcuma | ¢ [THDA.

YToOBI MpOBECTH KOPPEKTHYIO OILIEHKY BO3MOXKHOCTH YBEIMYECHHSI CKOPOCTH CTAIUH
il (puc 5.1) ¢ NHOMOIIBIO THAPATHPOBAHHBIX KETOHOB OBLIM H3YYE€HBI IIPOIECCHI
pacwmemienus [IHOA B mpucyTcTBuM 3THX KETOHOB 0e3 noOaBnenus coenuneHus VIII.
W3 mnomydeHHBIX pe3ynbTratoB (Tabm 5.2) BHAHO, YTO B Ciy4ae HCIOIb30BAHHS

xnopaneruapara Ko’ = (k, — k2 -a_, )/[[X] cocrasnser 1,8, a B ciyuae kerona lla ky” = (ky
L -a,,, )/[1Xa] cocrasnser ~ 0. BoiGop skcnepumentanbubix yenosuit (pH = 9,5)

00yCIIOBJIEH, BO-TIEPBBIX, TEM OOCTOATEILCTBOM, 4TO B HHX okcuM VIII mpu stoit
KHUCJIOTHOCTH CpEJbl HAaXOJIUTCS B BBICOKOPEAKIIMOHOCIIOCOOHOM JICTIPOTOHUPOBAHHOM
Buzie [69], a BO-BTOpBIX, T€M, YTO B 3TUX YCJOBHUSAX XJIOPAJIbTUAPAT OTHOCUTEIHHO
crabwien (mpu pH Beime 11 oH He ycroituuB u ObicTpo paznaraercs [58,147]). Ilpu pH =
9,5 cremeHb WoOHUW3aAIMK XJopanbruapata X u ruaparupoBanHoro kerona IX (pK,
xmopanbruapata 9,6 [149] u keroma I1X 13,3) cocraBmser ~ 45% wu ~ 0,03%,
COOTBETCTBEHHO. He wucCkIoueHO, 4dYTO, HECMOTpPS Ha HEOOJbIIOE KOJIMYECTBO
MOHU3HPOBaHHOU (popMbl keToHa | X B cilydyae ero KaraluTUYeCKOro I€UCTBUS B MPOIIECCE
nearmuiipoBanus okcuma (ctamms i, puc. 5.1), ciemyeT o0XuaaTh W3MCHCHHHA B

HaOJI01aeMbIX cKOpocTsx paciiervienus [THOA [149].
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Tabnuna 5.2 — PeakunonHast CHoCOOHOCTH OKCUMa | B peakiinu pacuieruieHuu
[TH®A B npucytctBun xjopanbruapara (X) u ruapatupoBaHHoro ketona (1X)

C(OKCI/IM VI 3 3 C(|x) '103, kH, C-l

3 Crinoa -107, C(X) -10°, -1
107, ., _1 MOJb ]I

1 MOJIb ]I MOJIb ]I

MOJIb"JI
5 0,5 0 0 0,0219
0 0,5 5 0 0,0043
5 0,5 5 0 0,0257
0 0,5 0 5 ~0
5 0,5 0 5 0,021

Ananus peaknnoHHO# crocoonoctr cucteM (X/xmopansruapar) u (VI/keron 1X)
MOKA3bIBAET, YTO CKOPOCTh mpouecca pacumiemienus [ITHOA B Hux sBIseTcs cymMmoit
ckopocteii peakiuii B3aumojeiicteus VI ¢ TIHOA u xmopaneruapara ¢ [THOA (s
cuctrembl Xll/xnopanerunpar) (puc. 2), a mis cucrembl (VIll/keton 1X) ckopoctsb

peakiuy MpakTUYECKU He OTIIMYaeTcsl OT TakoBou aist okcuma VI B oTcyTcTBUM KeTOHA

IX (Tabm. 5.2).
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Pucynok 5.6 — DxcnepumenTanbibie (——— ) ¥ pacuérHbie ( - - - - ) KHHETUYECKHE
KPHUBBIC IS B3aUMOZEHCTBHS crcTeMbl (xiaopanbsruapar/okcum |) ¢ [THDA.

Takum oOpa3oM, MOXHO cAenarh BBIBOA O ToM, 4to okcuMm VIII B peakiun
nepeHoca amnetwibHOM  rpymmel  (pacmeruienne  [THDA)  BeicTymaeT B poj
HYKJICOPUIBHOTO KaTajau3aTropa, MpU ATOM CTaaus JCalUIUPOBAHUS OKCHUMA SIBIISICTCS
ckopocTtbonpenenstomen. [lonbITkh yBETUYUTh CKOPOCTh CTaAUM JACAIMIMPOBAHUS C
MOMOIIBIO0 XJIOpaJlbryuipaTa U THUapata l-meTui-3-aueTWINUPUANHUN Hoauaa He naer
okuzaemMoro 3(pQexra, 4To TOBOPUT O TOM, YTO JUIsl CO3/IaHUs MOAOOHBIX KaTaTUTHUYECKUX
CUCTEM, IO BCEM BMJIUMOCTH, HEOOXOJIMMO MCIOIb30BaTh HU3KOOCHOBHBIE 2eM-IHOJIbI

(rakume, kak, Hanpumep, 1-MeTuiI-3-TpUdTOpaneTUINMUPUINHUE ranorenuas [150]).

5.2 Cunrte3 u Gu3uKo-xuMuueckue cBoiicrta l-ankun 3-
TpupTOpaUEeTUNNUPUAUHUS U l-ankumn-3-
TPUPTOPOKCUMUHOMETUINUPUAUHHUSA
Hcxons u3 M3NMOKEHHBIX MPENNoNoKEHN HaMy ObLIa TIOCTaBJICHA 3ajjauya CHHTE3a
1-meTuin-3-TpuPpTOPOKCUMUHOMETHITTUPUANHUS. JIJT TOTO OBLT M3YYEH Pl N3BECTHHIX B
JUTEepaType TMOAXOAOB. CHHTE3 C HCIOIH30BAHUEM METUIIHHKOTHMHOBON KHCIOTHI Ha
repMaHreBoM Katanusarope [151], okucieHne COOTBETCTBYIOIIETO THAPOKCHIA 10 KETOHA

Ha pyTCHHEBOM KaTamusatope [152], kimaccuueckuii CUHTE3 W3 NTHUPUIMHA dYepes
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JTUTAROPTAHUYCCKUI  TPOMEXKYTOUHBIH  mpoAykT [153], moaxom  HMCHONB3YIOLIHit
aKTUBAIMIO MTUPUIUHA [IHaHUI-iHOHOM [154].

Bce cymecTtByromue moaxoasl TpeOyrOT TU00 CIOXKHBIX M PEAKUX KaTalu3aTOPOB
[151,152], nubo mpenmonaratoT paboOTy ¢ HeOE30mMacHbIMU peakTHBaMu (OyTHII-TUTHIA)
[153], nmu6o He mpuBOAAT K (UHAILHOMY MPOJYKTY BBHIY HEBO3MOKHOCTH OYHCTKH
npojaykra peakiuu [154].

bein n30paH anbTEPHATHBHBIN IOAXOJ, HCIONB3YIOMNUNA 3-MMUPUIAHOOPOHOBYIO
KHUCJIOTY M €€ CIOCOOHOCTh BCTymarh B peakuuio Cy3yku-Mustypel. Takoit momxon
corjacyercs C TMPUHLUIOM  «3€JI€HOM»  XUMHH, TpeOyIOUMM  HCHOJIb30BaHUs
YHUBEPCATBHBIX UCXOAHBIX BemlecTB. [IpenBaputenbHo OH ObUT apoOMpOBaH Ha CHHTE3E
3-anermnnupuanaa [1], kKoTopelii moka3an Bbicokue Bbixonel (>80%), mpocrory wu

BBICOKYIO CKOPOCTH MMPOTEKAHUS PEaAKIIHH.

(CH3CO)20

>< [ CFs
(j/ K,CO3 S:H,0, toluene N/

Pd(OAC),

Pucynok 5.7 — Cxema peanuu Cy3yku i nonydeHus 3-TpuropaneTuanupuinHa
B TO ke Bpems, aHAJIOTHYHBIC YCIOBUS HE MOTYT OBITh HCIOIB30BAHBI C
MpPUMEHEHHEM TPUPTOPYKCYCHOTO AaHTUApHAA, T.K. OH MTHOBEHHO pasjiaraetcs B
NPUCYTCTBUU BOABI. Takum 00pa3oM, COBMECTUTH JaHHBIC PEareHThl B OJTHOW PEaKIuy He
NPECTaBIIsETCS BO3MOXKHBIM. Boma Oblia MCKIIOUEHA U3 peakiuu W ObLIO MPOBENEHO
BapbUPOBAHMUE KaTaIM3aTOPa, pPACTBOPHUTENS M BPEMEHH NPOTEKAHUS pPEaKIUi s

ONpCACICHHNA OIITUMAJIbHBIX YCHOBHﬁ.
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Ta6auna 5.3 — OnTuMu3anus yciopui npoBeneHus peakiuu Cy3yku-Musypsl s
MoJIydeHus cosield 3-TpuTopaleTHIINMUPUAUHUS

Ne Karanmuzatop | OcHoBanue | PactBopurens | TemmnepaTypa, | BBIXOI
c° (SIMP), %
1 Pd(OAC), K2COs3 TOJIyOJI 70 <5%
2 Pd(OAC), K,CO3 JAM® 70 <5%
3 Pd(OACc), Cs,CO3 TOJTYOJT 70 <5%
4 Pd(PPhs), K2COs3 TOJIYyOJI 70 <5%
5 Pd(PPhj3), Cs,CO3 TOJTYOJI 70 22%
6 Pd(PPhs), Cs,CO; JAMOD 70 <5%
7 Pd(PPhs), Cs,CO4 TOJIYyOJI 60 13%

Beixon 22% oxkasancs HambOosee BbicokuM (Tadn. 5.3). Opnako, Kak OyaeT
MOKA3aHO HIDKE, BBIJCICHHE TaKUX MPOIYKTOB OCIOXKHEHO TEM, YTO JAHHBIA KETOH
cymiectByeT B (opme crabmibHOoro rem-guonia [153] um oOpasyer odeHb MOSIPHOE
COEIMHEHUE, OYMCTKA KOTOPOTO BO3MOXKHA TOJBKO C MUCIOJIB30BaHUEM XpoMmatorpudun ¢
oOpamennoit (azoit. [Ipu 3ToM Rf MpOoAyKTOB M peareHTOB Ci1ab0 OTIMYAOTCS, YTO
TpeOyeT MCIOIB30BaHUS OOJBIINX O0OBEMOB PACTBOPUTENCH M KOJOHOK. DTOT METOJ HE
MPEACTABISIETCS. yAOOHBIM UM OBICTPHIM  CIOCOOOM  TOJy4YeHUs: 3-TpudToparneTui
MUPHUIMHUEBBIX TPOU3BOIHBIX.

C TeMH ke CIIOKHOCTSIMU B MOJYYEHUHU JAHHOTO COSIUHEHHS CTOJIKHYJIHCH aBTOPHI
cratbu [154]. VIMeHHO MONSIPHOCTh (UHAIBHOTO TMPOIYKTa CHUIBHO 3aTPYIHSET €ro
OUYUCTKY, MPHUBOJS K TOMY, YTO aBTOPbI CMOIJIKM 3a(UKCHUPOBATh HAJIMYMUE MPOAYKTa B
CIIEKTpPE, HO BBIJICIUTH €r0 B YUCTOM BHJIE HE YJAJIOCh.

Hamu Oblia mpemiokeHa MoAM(HUKALMS METOAUMKH omnucaHHoW B [154],
3HAYUTENBHO YMPOCTHUBINAS CHUHTE3 U BBIICIEHHE KOHEYHOTO MPOAYKTa, COCTOAIIAs B

HUCIIOJIb30BaHNU 1-aJ'IKI/IJ'IHI/IpI/II[I/IHI/If/'I XJiopuaa B Ka4€CTBC UCXOJHOI'0O COCANHCHUA.
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Pucynoxk 5.8 — Cxema nomyuenus coneit 1-amkui-3-Tpudropane THanmupuInHIS.

Jannas meTtonuka oOecreurMBaeT CyMMapHBIA BBIXOJA MO BCEM CTagusiM s 1-
METUJILHOTO mpou3BoaHoro 60%, a mis qIMHHOIIENOYEeYHBIX aHanoroB — 6osee 70%. 1o
OOBSCHSCTCS CTAOWIM3UPYIOIIMM BIMSHUEM aJKWJIBHOH IIEMM Ha TPOMEKYTOUHBIN
npoaykt — l-ankwn-1,4-auruapo-4-1uaHONUPUINH, KOTOPBIA JUIsi AOJACHWIBHOTO U
TeKCaIeUIIbHBIX TTPOU3BOAHBIX OBLT BBIJIETIEH B YHCTOM BHUJE M OKa3ajCs TOCTATOYHO
CTAaOWJIBHBIM TIPH JUTUTCIPHOM XpaHCHHMH. B TO ke Bpems, COOTBETCTByMomee  1-
METHJILHOE TPOU3BOTHOE MTHOBEHHO OKUCJISIETCS KUCTIOPOIOM BO3yXa.

Cramuu BBeIEHUS ITHAHOTPYMIIBI M TPUQPTOPANETATHOW TPYMIBI OCYIICCTBIISIINCH
MOCJIEIOBATENIbHO M 0€3 BBIICTICHUS MTPOMEKYTOYHBIX TIPOIYKTOB, IO MPUHITKAITY ONe-Pot.
OuncTKa TIOJIYYEHHOTO TMPOAYKTa METOJAOM XpoMarorpaduu TO3BOJISIET OTACIHUTh
3apSOKCHHBIC TMPUMECH W TONYYUTh MPOAYKT BBICOKOH CTEMEHHW YHCTOTHI. [locmemHsis
CTaausl peakuu — apoMaTh3anus MHPUINHA — HE HMEET IMOOOYHBIX MPOIYKTOB M
MPOTEKAET C KOJTMYECTBEHHBIM BBIXOIOM.

[TonydyeHHble JnaHHBIC TIO3BOJIAIOT TMPOBECTH aHAJIW3 3aBUCUMOCTU PEaKIIMH
BBCACHHUS [HAHOTPYMIBI OT JUIMHHBI IIENMU QJIKWIBHOTO 3aMECTHUTENsT HCXOaHOro 1-
ANKWIMUPUANHUN XJIopuaa. B ciydae JIIMHHOIETIOYEYHBIX aHAJOTOB HCIOJIb30BaNIACh
CMech BOJa-IuXJiopMeraH, B KoTopoi I[IAB cMemmBaercsi ¢ LUAHUJIOM Kajlus |
00pa3yIomUiCss  HEMOJISIPHBIM ~ MPOAYKT  IIHAHOIPHUCOCTUHCHHS nepexoamn B
oprannueckyto (azy. [locne yero ucnapeHue Ha POTAIMOHHOM HCHApUTENE MPUBOAUT K
LIEJIEBOMY MPOAYKTY HAaHHOM cTaauu. B TO ke Bpems, Takoul MOAXOJ HE MO3BOJISET

BBIZICATHh  1-MeTmi-1,4-muruapo-4-inaHoONMUPUINH, TOCKOJIBKY JaHHOE COCAMHEHUE
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MTHOBEHHO pearupyer ¢ BOJOM ¢ 00pa3oBaHMEM TEMHO-OypbIX HpOAYKTOB. Takum
o0pa3oM, NPOBOJIUTH PEAKLUHUIO CIEAyeT B OE3BOJHOM HEMOJSIPHOM OPraHUYECKOM
pacTBOpUTENE, MPUYEM IHMAHCOACPNKAUIUN pPEeareHT AOJKEH TakKe ObITb PacTBOPUM B
HeM. ABTopel ctaTh [154] B KauecTBe TaKOro peareHTa IpeaiaraloT HCIOJIb30BaTh
OCH3UNTPUMETUIIAMMOHUN IMAHKU]I — KpailHE HEYCTOMYMBOE COCIMHEHHE, pa3iararoieecs
Ha BO3JlyXe U OypHO pearupytoiiee ¢ Bojiol. B 3asBlIeHHOI aBTOpaMu METOJMKE BBIXO/I
aToro coenuHeHusi coctasisieT 70%, onmHako Hamu ObLT MONy4eH Bbixoa He Oonee 30%
[P CHHTE3€ JAHHOTO COeAuHEHUsA. Takod pe3ysbTaT HEYNOBJIETBOJIUTENIEH, TaK KaK HE
COOJTIOAAIOTCS IPUHLIUIIBI «3€JIEHON XUMHUN», TpeOyIolne SKOHOMUHM aTOMOB M BBICOKHUX
BbIX0JI0B. [loaTOMy Hamu ObUT HCHOJIB30BaH Mex(da3Hblil katanuzatop — 18-kpayn-6,
KOTOPBI 00pa30BBIBAJl PACTBOPUMBI B JTUXJIOPMETaHE KOMILUIEKC C ITMAHUAOM Kalus, U
oOecrnieunBasl OBICTPOE MpOTeKaHue peakiuu. McnonpzoBanublii 18-kpayH-6 MoxeT ObITH
JIETKO BBIICJIEH U3 PEaKIIMOHHON CMECH Ha CTaJIUU OTYUCTKHU.

beimu  mpeAnpuHSATHL TOMBITKM  TMOJYYEHUSI TpeOyeMoro COEAMHEHUS IyTeM
BBEJICHUS AJKUJIMPOBAHHBIE MUPUAMHOOPOHOBBIE KUCIOTHI B peakiuio Cy3ykd, OJHAKO
nooOpaTh YCIOBHUS MPOTEKAaHUS TaKOM peakuuu ¢ JOCTATOYHBIM BBIXOJOM HaM HeE
y1aJI0Ch.

Takum oOpa3zoM, MpeIokKEHHAs METOJIMKa C Hucoiab3oBanueMm 1,4-aurunpo-4-
[MUAHOTIMPUANHA B Ka4eCTBE MPOMEKYTOYHOTO MPOIYKTa SBISETCS OBICTPOU, yIOOHOH,
JeleBor, obecneunBaeT xopoiue Beixoabl. C ee UCIONb30BaHUEM OBLIM MOTy4YeHbl 1-
METUJIbHBIN, 1-T0ACUIBHBIN U 1-reKcaeMIbHbIA MPOU3BOIHBIC (TpUdIATHI U XJITOPHUIBI)
3-Tpu(TOpaALETHINUPUANHA.

beimu onpenenensl PK, TaHHBIX COSTUHEHUN!

Tabnuna 5.4 — pK, 1-ankun-3-TpudTopaneTHIMUPUIUHUEBBIX COICH

1-Anxun | pK, xinopuna pK; Tpudara
CHs 9,0+0,1 9,0+0,1
Ci2Hos 8,7+0,1 8,7+0,1
CisHass 8,7+0,1 8,7+0,1
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Jlanusie pK, GbUTH H3MEPEHBI [IPH AOCTATOYHO HU3KOH KoHueHTpamun (1+107), T.x.
npu OONBIINX KOHICHTPAILMAX JAHHBIE COCIMHEHUS OKA3bIBAIOTCS HEPACTBOPUMBI BBIIIE
Touku PK; ¥ BRIMANaOT B OCANOK. DTa K€ NPUYMHA MMOMelajga HaM ycTaHoBUTh KKA
JIAHHBIX COCIMHEHMH — yKe MPU KOHIEHTparusax Gosbiue 2+10 naxe mpu HEHTpPaTbHBIX
PH coenmHenns 0ka3pIBalOTCSI HEPACTBOPUMBI B BOJIE.

B oTnenpHOM sKCcmiepuMeHTe OBUIO TIOKa3aHO, YTO MPAKTUYECKU BCE PACTBOPEHHOE
COEIMHEHUE BBIMAJACT B OCAJOK MPH KOHIIEHTpauu Bhie PKa. ToT mpoiecc okazamncs
oboparum. Jlume npu pH pactBopa Bbime 11,5-12 nabmiogaeTcst HeOOpATUMBINA TPOIECC
o0Opa3oBaHus TEMHO-OypOro MpoIyKTa.

SMP-cniekTp mokasaj, 4To UCXOJHOE COSUHEHHE CYIIeCcTBYeT B pacTtBopax DMSO
B BHJIE CTAOUIILHOTO TeM-IHO0Ja ¢ YETKO pa3penieHHbpIM Tukom -OH.

Takoit mponecc HabMOMAaETCS KaK IS XJOPUAOB, TakK U A TpUQIATOB, TOITOMY
BIIMSHUEM TPOTHBOMOHA HAa JAHHBIA MPOIECC MOXHO MpeHeOpeub. UToObl BBISCHUTH
NPUPOY BBIMAJAIONIETO OcCagka MbI 3amucand ero  SIMP crnekTpbl B pa3IWYHBIX
pPacCTBOPUTENSIX, OJHAKO OOHAPYKUIH, YTO OHU COBMAJAIOT CO CHEKTPOM HCXOMHOTO
COeIMHEHUs. A B CiIy4ae, eCiiM COeIMHEHHUE HaXOAUTCS B PABHOBECHOM B3aMMOJCHCTBUU
C BOJOM, TO Jake HEOONBIITNE KOJWYECTBA BOJBI B JACHTEPHUPOBAHHOM PACTBOPUTEIIE
BO3BpaIalOT TPOAYKT B HUCXOAHYIO ¢Gopmy. UTOOBI BBISICHUTH COCTaB OCajJKa ObLIN
3anucanbl TOpoImKkoBbie MK-CeKTpbl HCXOTHOTO COSIMHEHUS U TIPOAYKTa BBIMAIAIOIIETO
B 0CaJ0K B IIEJIOYHOM Cpelie.

CpaBHeHUE CIIEKTPOB MOKA3bIBAET, UTO B MOPOIIKOBOM (popMe JaHHBIC COSTUHEHUS
paznuuHbl. YToObI MpoOBECTH HIEHTU(UKALMIO JAaHHOTO MPOAYKTa MBI PaccMOTpPENd
HECKOJBKO BO3MOXKHBIX MPOJIYKTOB PEAKIMH C TUIPOKCUI-MOHOM, ONTUMHU3UPOBAIUA HUX
CTPYKTYPBI U paCCUMTANN TeopeTndeckue BakyyMHble K criekTpsl MeTogamMu KBaHTOBOM

xumun. Mcronp3oBaiics ab initio moxxon B3LYP-N311++G(2df,2p).

[Tono6HBIE TOOOYHBIE PEAKITUY TPUCOSTUHESHHS THIPOKCHI HOHA TI0 TTOJI0XKEHHUIO 2
MUPUANHOBOTO KOJIbIA B CITyYac HATMYUS JICKTPOHAKIICITOPHBIX 3aMECTUTEIICH OMHUCaHbI

B yiuteparype [155].
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Anamu3 UK cnexTpa nmopomrka ncxognoro coenunenus B KBr nucke mokaseiBaer,
9TO JaXKe€ B KPUCTAIMYECKOW (opMe cOoelNMHEHHWE HaxoAuTcs B (opme rem-auona.
Xapaxrepuctuuecknii muk  (1800-1840 cm™ [156]) COOTBETCTBYIOLIMII KETO-IPYyIIIe
orcyTcTByeT. PacuerHbiii criexktp aiasi kerona (B3LYP/G311N++(2df,2p), Bakyym, 6e3
IPOTHBOMOHA) IEMOHCTPUPYET HAIMYME TAaKOil MOJOCH mormomeHus Ha 1820 cm™. B
pPacueTHOM CHEKTpe JJIsl TeM-IAUOJIBHOTO Mpejnojaraercs, uro Ha 580 cm™! HaXOAUTHCS
HoxkHnyHOE Konebanne OH-C-OH, uto xapakTepHO mjis TeMUHANBHBIX aUONOB. Ha
pacyeTHOM CIEKTpe KETOHA JaHHBIA MUK OTCYTCTBYET M COOTBETCTBYIOIIMMA MUK €CTh Ha
IKCIIEPHMEHTATBHOM CIeKTpe Ha 620 cM™, YTO CBHICTENBCTBYET B [ONB3Y CTAOHMILHOCTH
reM-Iuoia.

B cnekTpe HMCXOAHOTO COEAMHEHHS MPHUCYTCTBYIOT XapaKTEPUCTUYECKUE MUKH
tpudmar-nona [157] — 1249 cm™, 1076 cm™, 1060 cm™, 643 cm™'. Bce 3T 9acToThl
OTCYTCTBYIOT B CIIEKTpPE aJJIyKTa, YTO CBHUJIETEIHCTBYET O TOM, YTO TpU(]IaT-MOHA B HEM
OTCYTCTBYET, 53TO KOCBEHHO TIOATBEPKIAET HCXOAHOE IMPEINojoKeHne o0 arake

TUAPOKCHUH-NOHA, IMPUBOAAIICC K HAPYIICHHUCIO ApOMATUYIHOCTU MUPUANHOBOT'O KOJIbIIA.

Pucynok 5.9 — Teoperudeckuii (KpacHblii) ¥ SKCIIEPUMEHTATBHBIN(CHHUIT) CIICKTP

agnykta OH k 1-nonenwi-3-TpuTOPOKCUMHHOMETHIT TUPUAUHUN TpUQIATy
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[lomyueHHOE COEIMHEHME B TaKOM Cilydae HeE SBISETCA coublo. OTcyTCTBHE
KETOHHOTO MHKA, a TAaKX€ JOCTAaTOYHO TOYHOE COBIIAJICHUE TEOPETHYECKOrO CIEKTpa
IPEAIONAraéMoro NpoaAyKTa M 3KCHEPUMEHTAIBHOTO IO3BOJSAET YCTAHOBUTH CTPYKTYPY

nanHoro npoxaykra (puc. 5.10).

HO_ OH HO_ OH
N CRs CFs
|,

N OTf

Pucynok 5.10 — Cxema peakuuu npucoeannenus OH k 1-metwmn-3-
TpUPTOPAUETIIINUPUANHUN TPUGIIATy B MIETOUHOI cpefie

3-I1bK u ee mpoun3BoAHBIE MOTYT BCTyNaTh B peakiuu oopazoBanus C-C cBs3ei, B
4acTHOCTH B peakuuto Cy3ykKu-Musiypbl, 4TO J€JIa€T €€ YHUBEPCAIbHBIM IPEKYPCOPOM
VIS TIOTYYEeHUS pa3nuyHbIX GyHKIHoHanu3upoBanHbix [TAB. B wactHOCTH, TpOU3BOIHBIE
3-IIBK 06b1TM MCTONB30BaHbl JJIS MOJYYEHUS! alleTHII- U TPUPTOPALIETHIIIIPONU3BOIHBIX U
UX JaJIbHEWIIEro MpeBpalleHHWss B OKCUMBL. bblla HW3ydye€Ha BO3MOXHOCTH HX
UCIOJIb30BaHMS B KAaueCTBE HYKJICO(QWIHHBIX KATaJM3aTOPOB B PEAKIUU PACIHICTICHUS

OpPTaHUYICCKUX DKOTOKCUKAHTOB.

.OH
\Y O VI l\ll
(CH3CO),0 | N NH,OH X
_——
+
! OH  KeCOstoluene Pd(OAC), IT\’I/ _Hal CH3OH/H,0 ’.\'/_Hal
S Boy R
|, 0
N~ Hal Vii Vil
R (CFaCO),0 (N TcR NHOH
K,CO3,toluene,Pd(OAc), Kl/_ CH3OH/HZO
r Hal

Pucynok 5.11 — Cxema nosry4eHusi IPOU3BOAHBIX 3-TTUPUTUHOOPOHOBOI KUCIOTHI
N3BecTHO, UYTO TeM-Iuoibl, 0Opa3oBaHHbIE KapOOHUJIBHBIMU COCIMHEHUSIMHU,
CHOCOOHBI K MOHHM3alUH, U 00pa3yrollHecss B LIEIOYHBIX YCIOBHUSIX COOTBETCTBYIOLIUE
QJIKOTOJISIT-UOHBI SBISIOTCS Hykieopmiamu (puc. 5.11). Takue coenuHeHHs CHOCOOHBI

BBICTYHaTh B KauecTBe. MccnenoBanusasmu Menrepa [147] (puc. 5.12) moka3aHo, 4TO Takue
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COCIMHEHHUSI CIOCOOHBI BBICTYNATh B KauyeCTBE HYKICOMDUIBbHBIX KaTadu3aTOpOB B
peakiuu pacmerieHuss  pochopopraHUueCKUX COEIUHEHUH, B YaCTHOCTH OOEBBIX
orpapstonux Bemects (BOB) u mectunmmoB. YuuthiBas TOT (akT, 4TO JAaHHBIC
COCTMHEHHSI MOTYT 00pa30BhIBATh MHIICIUIIPHBIC arperatbl, OHM MOTYT PacCMaTPUBATHCS

KaK Mojenu (pepMeHTOB.

CHs HC ~ OH _CHs +/\ + OH
C..H 1+ Y+ +l_ _ ~ -
12 25\/|I\|\/CH2CH(OH)2 C12H25_1N\/*\/|\\| C12H25 ClGH33 N/\/,N CHZC\OH
CHgs HeC OH CHs
Br 2Br 2Br

Pucynok 5.12 — [Ipumeps! katanuzaTopoB Menrepa
Ucxons u3 mpenmnonoxenus, uro coeaunenus V u VIl oOpasyror rem-amomnst c
OTHOCUTENIbHO HU3kuMHU PK, Obula paccMOTpeHa BO3MOXHOCTb MX HCIIOJIb30BAHHS B
KauecTBe HYKJICO(MUIbHBIX KaTain3aTopoB. OqHako, ObUI0 0OHAPYKEHO, YTO COCTMHEHUS
V He ycroiumBO B BOJHBIX pactBopax mnpu PH>13 u obpasyer TemHO-Oyporo
cMOJI000pa3HoN ocaakoK. [miaparanmms keTtoHa ¢ oOpa3oBanueMm reMm-auona u PK,
COOTBETCTBYIOIIETO aJKOTOJsATa B UCCIEIOBAaHHOM JHarna3zoHe oOHapykeHO He Obuio. B

TOXE BpPEMsl YCTAHOBJIEHO, YTO

HO_ OH HO_ OH coenunenusa VIl cymectByror B
NS CF3 OH- AN CF3
| | H BOJIHOM PAacTBOPE IOJIHOCTBIO B
~
N° ~Hal N "OH

| | dbopMe rem-nuona, TpPU  3TOM
JTaHHOE COCJIMHEHUE TaKKe

Pucynok 5.13 — Cxema obpazoBanus
NPOAYKTa aTaku THIPOKCUI-UOHA Ha

coequnenne VI Boime 9. B gmamazonme pH 9-12

OKa3aJloCh HecTaOmiIbHBIM npu PH

MPOUCXOAUT oOpaTmMoe o0pa3oBaHHWE OEJIOro HEPaCTBOPUMOTO B IMOJISIPHBIX
PaCTBOPUTENISIX OCaJIKa, MPEBPAIIAIOIIErocs MpH MOBbIMIeHHH PH B TeMHO-Oypyro cMOTy.
[TpoMexxyTOUuHBIN TIPOAYKT Aerpadanuu Obul BbifesnaeH W 3anucad ero MK-cmektp. boun
NPEJIOKEH Pl CTPYKTYp-KaHAUAATOB Takoro nmnpoaykra, ux HWK-cnektsl ObUIn
paccuuTaHbl KBaHTOBO-xuMHueckd (6-311+G*). C mOMOIIBIO 3THX CICKTPOB OBLIO
CIEJIaHO COOTHECEHHUE TOJIYYEHHBIX MUKOB M pacui(poBaHa CTPyKTypa 0Opa3yromerocs

IIpOAYKTA. TaK, T'CM-IUO0JI OKa3bIBACTCA ITOABCPIKCH HYKHCO(l)HHLHOIZ aTaKC B ITOJOXCHHC
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2 TUPUIMHOBOTO IMKJIA, YTO NPUBOJUT K THPUCOEAMHEHUIO TUAPOKCHI-HOHA.
[Tony4yeHHble pe3yabTaThl JAeial0T HEBO3MOXKHBIM HCTOb30BaHue coenuuenuit V u VIl
B KauecTBE KaTajgu3aTOpOB IIEpEHOCa AaluiIbHOM rpynnbl. HalineHHble KOHCTaHTHI
ckopocTH pasnoxenus 4-uutpodenmnaneratom ([THDA), B HPUCYTCTBUU JaHHBIX
COEIMHEHUI HE OTINYAIUCh OT TAKOBBIX VIS IIEJTOYHOIO THAPOIIU3A.

brlna npoBeneHa panpHemas Moaudukanys JaHHBIX COeIMHEHUN B OKcUMBI VI 1
VIIl. Oxcumar-uoHBl SABIAIOTCS THIHYHBIMH OPraHMYECKUMH O-HYKJICOopHIaMU U
CIIOCOOHBI BBICTYNATh B KadyecTBe HS(PQPEKTUBHBIX AaAKLUENTOPOB AalMJIbHONH TIpYyMIIbL.
[Tonyuennoe coenunenue VIlla-Tf mnpeacraBnser coboét omuH w3  Hambojee
HU3KOOCHOBHBIX OKcHMaT-woHOB (BenmumHa PK, cocraBnser 7,3). bbuia wu3yueHa
kuHeTHKa B3aumojerictBus VIlla-TT ¢ moxensHbIM cyOcTpaToM 4-HUTpO(DEHHUIAIIETATOM
(IMH®A), npeanokeHa KHHETHYECKas CXeMa JaHHOTO IpoIecca, HaWIeHbl KOHCTAHTHI

CKOPOCTEH JIEMEHTAPHBIX CTAIUM.

0 NO,
.OH N
N |
| _H+ | \ CF3 +
| Xy OCF _— ‘.
+ +H* N o)
N™ " Hal Alk >;o
Alk HsC
-H* +H* kl
o)
JOH CH
N ? s
| N _
NOCR ok, *HOO—NOZ
CH3COOH + ||, ~— (Y “CFg
N7 HO || 4
1 Hal N7 -
Alk 1 Hal
Alk

Pucynok 5.14 — Cxema B3aumogeiictus VII u [TIHOA
DKCHEepUMEHT TMoKa3ai, uto B mpucyrctBuu coenuHenuss VIlla-TT ckopocts
peakuuu ruapoau3a [THOA BoiipacTaer, KOHCTaHTa CKOPOCTH BTOPOIO MOPsIKA JaHHOTO
mpolecca NomnajgaeT Ha 3aBUCUMOCTh bpeHcrena g peakunu okcumart moHoB ¢ [THOA
(puc. 5.15) . Dkcmepument B mpucytctBuu u30biTka [THDOA mokazam, 4To CKOPOCTH

peakiuu 00pa3oBaHuUs U THIPOJIU3a AlMIIMPOBAHHOTO okcrMa O3Kku (Ko~Kj).
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Pucynoxk 5.15 — 3aBucumocts bpeHcrena qis peakiuu okumat-uoHoB ¢ [IHOA .

Takum o6pa3om, coenunenue VIII okaspiBatorcsa 3 PeKTUBHBIMU HYKICODUIBHBIM
KaTaJqu3aTopoM IepeHoca aleTHSIbHOW TPYNIBl U MOXKET OBITh HCIIOJIb30BaH B MATKUX
HYKJICOMDUIBHBIX W  OKHCIUTEIbHO-HYKICODUIBHBIX CHUCTEMaxX Ui  Pa3ioKEHUs

CyOCTpaTOB-?KOTOKCUKAHTOB.

5.3 Okucnenue audTuiacyabpunga l-ankua-3-
MOHONEPOKCOOOPOHUNNUPUAUHUN TpUPIaTtom

BopHast kucioTa MOXKET BBICTYyIIaTh B KaueCTBE aKTHBATOpa MEPOKCHAa BOAOPOAA
[2]. D10 cBoiicTBO mMpUMEHSIETCSA UIsl MSATKOTO M DKOJOTUYECKH YHCTOTO OKHCIICHHSI
CEpOCONIEPXKAIUX OPTraHUYECKUX COCAMHEHUM, B YACTHOCTH, OOEBBIX OTPABIISIOIINX
BemlecTB U mnectuuuaoB. OpHako, B JHUTEpaType HET CBEIEHUH 00 MCIOJIb30BaHUU
TeTEPOIUKIMUECKUX OOPOHOBBIX KHCJIOT IS OTOM MeNd B CHWIy KpalHEe HHU3KOH
ycToitunBocTH B ipucyTcTBum H,0,.

W3 pannux padotr Kuivila u3BecTtHO, 4TO OpraHuueckue OOPOHOBBIC KHCIOTHI
HEYCTOWYMBBI U TOJABEPKEHBI IMPOILIECCaM MPOTOJIUTUYECKOTO JAeOOpPOHUPOBAHUS U

doroneboponuposanus [103,158-162].
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[TpuHuMnManpHas BO3MOXHOCTb UCIIOJIb30BAHUS coneit 1-anxun-3-
OopoHWIMUPHIUHUS OblIa MCCeaoBaHa Ha nmpuMepe coeaunenus |la-Tf B nmpucyrcTBum

HePOKCHUIa BOIOpoaa ipu paziuybix PH (puc. 5.16).

1 1F:} lle
OH HO _OH HO, - OOH
B/ \é/ +H202 NS B\
X w
[, ] on " on [ oF
N” “Hal K|/ Keoon N
|
Alk Alk Alk

Pucynoxk 5.16. Cxema paBHoBecuii coenunenus || B BOgHBIX pacTBOpax B
MPUCYTCTBUU TIEPOKCHUIA BOJIOPO/Ia B UccienoBaHHbIX yenoBusax (H,O, pH=10)

Pucynok 5.17 — JAMP 1H cnekrper (D20-H20, pH=10,0) lla-Tf (0,01 momp 1-1) B
npucytctBuu 10-kpaTHoro n3bsiTka H202. 1 — yepe3 2 yaca mociie BBEICHUS TIEPEKUCH,
2 — 4epe3 72 daca 1mocie BBEACHHS TEPEKHCH, 3 — KOHTPOJBbHBIN cnekTp l-merwmi-3-

TUAPOKCUIITUPUANHUN TpudiaTa
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briio mokazano, yro npu 3<pH<8 B mpucyTcTBHM M30BITKA MEPOKCHIA BOIOPOJIA
coenunenue |l He cTabunpHO W mpeTeprieBaeT MeMIEHHOE JeOOPOHUPOBAHHE C
oOpa3oBanuem l-ankwn-3-ruApokcunupuaunus. B To xe Bpemsa, yxke npu pH>8,0
coenunenue lla-Tf okaspiBaeTcsi CTaOMIBHBIM B TCUCHHHU JJTUTEIBHOTO BpeMeHH (Ooiee
72 gacoB) (puc. 5.17).

IIpu pH=10 GbLI0 OXapakTepu3oBaHO ABa muka Ha crektpe SIMP B (puc. 5.18)
KOTOpbIC, HA OCHOBaHUM CpPaBHEHUS C OOPOHOBOW KHCIOTOW B aHAJIOTHYHBIX YCIOBHSIX,
OBUIH OXHO3HAYHO COOTHECEHBI: 1) MCXOJHOMY COCIMHCHHIO B SP -THOPHIN30BAHHOM
dopme 1lx 2) MorOIEpoKcOGOpoHOBOH KHcioTe |le. Ha ocHOBaHHE CepHH CIIEKTPOB B
npu PH=8...13 Obuta paccunmTaHa KoOHCTaHTa paBHoOBecus s mepexoxa llax B lle

(Kgoon=16 JI'MOJH{l) Y HalJICHbI KOHIIEHTPAIIMHU CYIIECTBYIOIIUX B pacTBOpe Gopm.

Pucysok 5.18 — SIMP "B I1a-Tf(0,02 mons-1), H,0, (0,2
mois-r ) pH=3,0..13,0
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Msrkas okucIuTeNbHas cucrema, coaepskarias 0,02 Moab+1 - Ha-Tf u 0,2 MOJIBJT -
H,O, Obuia rccnenoBaHa Ha MPUMEPE PEAKIUK OKUCIICHUS TUATHICYIbGuaa. B kauecTse
KHHETHYCCKOM CXEMBbI MCIOJIh30Balach MOJCIb H300pakeHHas Ha puc. 5.19 [163]. beuia
olpeneieHa KOHCTaHTa CKOPOCTH BTOPOTO TOPSAKA OKHUCICHHS TUATHICYb(uma 1-
METHII-3-MOHOIIEPOKCOOOPOHMIIINPUANHKIT TpuduaToM, pasHas 0,63+0,01 m-momb ¢
Kunetndeckne mnapaMeTpbl peakMu TMpeacTaBieHbl B Tabmune 5.5, tme —  Kop
HaOroaeMasi KOHCTaHTa CKOPOCTU PEakluu, K, — KOHCTaHTa CKOPOCTU OKUCIETHUS
IVDTUICYNb(HIa MEePOKCHUAOM BOAOPOIA, Keyt — KOHCTAaHTa CKOPOCTH OKHCIIETHUS
mudTIICYIbduaa 1-mMeTusn-3-MoHONIEpOKCOOOpOHMIIUPUANHUN TpudiaaToM, Kroon —
KOHCTaHTa CKOPOCTH BTOPOTO TMOPSAKA Ui OKHUCICHHUS IUATHICYIbGuma l-meruin-3-

MOHOIIEPOKCOOOPOHMITUPUIANHII TPUDIATOM.

Et,SO  Et,S

OH b OOH
OH + 2 H20 -
H ' 2 B—OH

Alk Alk Alk
a Cc

Pucynok 5.19 — Cxema okucnenus amdytwicynbduia coenunenuem lla-Tf B

IIPUCYTCTBUH IIEPEKUCU BOOPOAA.
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Ta6muma 5.5 Kunetndeckue napaMerpsl OKUCICHHS AUATUCYIb(HIa COSTMHEHUEM

ITa-Tf

a, b, c, kop, 10°, | kp10°, | kea 10°, KrooH,
MOTTB-T " | MOMbT" | MOIB T ¢! ¢t ¢t Mot et
0 0,02 0 0,61 0,61 0 0
0,02 0,0159 0,0041 3,1 0,48 2,6 0,63
0,03 0,0144 0,0056 3,9 0,44 3,46 0,62

[TonmydyeHHass KOHCTaHTa CKOPOCTH JAHHOTO MpOIlecca MPEACTaBIsAETCS JOCTATOUYHO
BbIcOKOM. Tak, B coorBercTBUU ¢ PK, coeqaunenus |la-Tf, Touka cooTBEeTCTBYIOIIAs €ro
pPEaKUMOHHONW CIOCOOHOCTH C HEOOJBIIMM OTKJIOHEHHEM IIONaJaeT Ha 3aBUCHUMOCTH
bpencrema  anmsa peakmumii  OKWCHCHHSI — JUATWICYIb(HIa  HEOPTaHWUYECKUMU
MoHorepokcukuciaoramu (puc. 5.20) [163]. Boaee Toro, mo cBoe# peakIUOHHOU
CIIOCOOHOCTHU 1-meTmi-3-nepokco00p OHMITUPUANHHIHA Tpudart CYILIECTBEHHO
MIPEBOCXOIUT MOHONEPOKCOOOpAT M JIMIIb HEMHOI'O YCTYNaeT MOHONEPOKCOKapOOHAaTYy.
[Ipu 5TOM OH cnocoOeH BBICTYNMAaTh B KauecTBe Ad()PPEKTUBHOTO OKHUCIHUTENS B MSTKUX

ycnoBusix (pH>9).
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Pucynoxk 5.20 — 3aBucumocts bpencrena ans okucieHus
IVATUIICYNb(HIa MOHOTIEPKOCOKUCIOTAMH.
OTO MO3BOJSIET MPEAJIOKUTH €ro B KAaueCTBE KOMIIOHEHTA OKHCIIUTENBHBIX H

YHUBCPCAIIBHBIX OKI/ICJ'[I/ITGJ'HJHO-HYKJ'ICO(I)I/IJIBHBIX CHUCTCM.
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BbIBO/IbI

CuHTE3UpOBaHbI (YHKIMOHAIM30BaHHBIE ITAB Ha OCHOBE 3-
NUPUINHOOPOHOBOM KHUCJIOTHI B KayeCTBE YHUBEPCAIBHOTO HMCXOAHOTO
COEMHEHUS JJIsl CO3JaHMsI HOBBIX OPTraHU30BAaHHBIX MOJIEKYJISIPHBIX CHCTEM C
3aJJaHHBIMM CBOWCTBAMHM, KOTOpPbIE MOTYyT OBITh HCHOJb30BaHbl IS
YTHIIN3AIAHA SKOTOKCUKAHTOB U MOJICTTHPOBAHUS ACUCTBHS ()EPMEHTOB.
Pa3paGotanbl METOAMKYU MONyYeHHS ceprH 3-O00pOHWIMUPUINHUEBBIX COJIEH,
KOTOpBIE€ YJIOBJIETBOPSIOT TPEOOBAHUAM «3€JICHOW» XUMHUU M 0a3upyroTcs Ha
UCIOJb30BAHUM MMKPOBOJHOBOM aKTHBAallMM Tpolecca B  OTCYTCTBHE
pacTBOpHUTENS.

OxapakTepu30BaHbl KOJUIOMJIHBIE CBOMCTBA aMPUPUIBHBIX coled  3-
OOpPOHWIMUPUIMHUS W  TOKAa3aHO, YTO 3aKOHOMEPHOCTH  HM3MEHEHUs
KPUTUYECKOWM KOHIICHTPAIIMH arperaiuu cieaytoT psany ['odpmeiictepa.
[Toxazano, yto B pactBopax TpuaaToB l-aaKkuii-3-00pOHUITTUPUIUHUS
HaOMI0IaeTCsl CMOHTAHHOE BE3WKyJooOpa3oBaHue. Pa3zmep oOpasyrommxcs
arperaros COCTaBISICT 100-200 HM (Tpudmat 1-nomermn-3-
ooponmnnupuauaust) wu - 20-40 wm  (tpuduar  l-rekcamermi-3-
OOPOHWINUPUTUHUS

VYcraHOBIIEHBI ~ YCJOBHS, B  KOTOPBIX  OOpa3ylOTCs  yCTOHYMBBIC
HEPOKCOKHUCIOTHI  1-ankui-3-0opoHunnupuauaueBsix coneir (pH =9,0) B
BOJIHBIX PACTBOPAaX MEPOKCHIA BOJIOPO/IA.

O6Hapy>xeHa BBICOKas peaKIMOHHAas CIOCOOHOCTh 1-ankwn-3-
MOHOIIEPOKCOOOPOHWIMIUPUANHUNA  Tpudyata B  peaKIUH  OKHUCICHUS
msTancynbduna (Kroon=0,63 m-Moms ¢, KoTopas MO3BOMAET MPEIOKUTH
conu 1-ankwmi-3-0OpOHWINUPUANHKUS B KauecTBE AaKTUBATOPOB IEPOKCHUIA
BOJOpPOJa B CHCTEMax JUIsl OKCIIEHHS CyOCTpaTOB-DKOTOKCUKAaHTOB —

OpPraHUYCCKUX Cy.TIB(I)I/II[OB — B «KMATKUX>» YCIIOBHUAX.
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YcraHoBIeHAa CHOCOOHOCTh OKCHMOB 1-aikwii-3-TpUTOpaleTHIIITUPUINHUS
BBICTYIIaTh B KaueCTBE HYKJICO(DUIBLHOTO KaTalM3aTopa B PEaKIHsIX
pacienieHus 4-autpodeHuanerata. AHATOTHYHbBIE CUCTEMbI HA OCHOBE 2eM-
JTMOJIOB, CHUHTE3MPOBAHHBIX HAa OCHOBE 3-IUPUIUHOOPOHOBOM KHCIOTHI, B
JTAaHHOM PEAKLIMU HE MPOSBIIIIOT KATAJUTUYECKON aKTUBHOCTH

OmnpeneneHbl 0COOCHHOCTH CBsi3biBaHMs 1oHoyioB (d-rioko3a, d-dpykTosa,
anu3apuHoBbIii  KpacHbii C) ¢ Besukyinamu  TpuduatoB  l-amkwmi-3-
OOpDOHUINUPUINHUS,  AHANU3  KOTOPHIX  IO3BOJIIET  PEKOMEHIIOBATh
UCCIIEIOBAaHHBIE CHCTEMbI JUIsI CO3JaHMSI HAa UX OCHOBE OMOMHUMETHYECKHX
CEHCOPHBIX CHCTEM JIsl pACIIO3HABAHHUS OMOJOTUYCCKU BAXKHBIX ITOJTHOJIOB.
Pa3paboTaHbl METOAMKHN CENIEKTHBHOTO aTKUIUPOBAHUS CYMPaMOJICKYISIpHOU
MOJIOCTHON CTPYKTYpBI, KOTOpasi o0pa3yeTcs B pe3yJibTaTe caMoacCouauu 3-

NUPUINHOOPOHOBON KUCIIOTHI.
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Résumé

Gréce a cete these ont eté créés les techniques pour obtenir les acides boroniques
amphiphiles par I’activation ultra-hertzien conformément aux exigences de la chime « verte », ont
éte recus et charactérisés les nouveaux agents de surface fonctionnels a la base de I’acide 3-pyridine-
boronique. Pour la premiére fois il a été découverte I’endocytose spontanée des agents de surface 3-
boronique-piridine dans les solutions aqueuses et il a été appris la dépendance des propriétés de
vésicules de la structure des agents de surfaces. Sur la base des informations regues grace aux études
des solutions aqueuses des sels 1-alkyle-3-boronique-pyridine en présence du peroxyde d'hydrogene
il a été prouvé la possibilité de I’activation du peroxyde d'hydrogene par les acides boroniques. On a
étudié la vitesse de réaction d’oxydation du sulfure de diéthyle 1-méthyle-3-peroxyde-boronique-
pyridine par le triflate.

On a étudié le processus du transport du groupe acétyle par I'exemple du substrat de modéles
PNPA (p-nitrophényle acétate) dans les systemes micellaires qui contiennent le diol géminé et dans
les systemes « oxime/diol géminé ». Les nouvelles adjonctions d’oximat qui ont été recues,
montrent I’activité catalytique et le potentiel élevé.

On a fait I’analyse des actions mutuelles des systemes moléculaires organisés sur la base des
acides 3-pyridine-boronique avec les polyols de modéles, on a choisi le meilleur modele de ces
actions mutuelles. On a calculé les constantes de fixation des polyols avec les acides boroniques. Sur
la base de ces informations on a recherché le systeme sensoriel vésiculaire hydrosoluble pour
discriminer les polyols biologiquement importants (d-fructose, d-glucose) sur la base des agents de
surface 3-boronique-piridine et du colorant fluorescent alizarinique rouge C.

On a étudié le processus de I’auto-association de I’acide 3-pyridine-boronique avec la
formation de la structure caverneuse supramoléculaire et a proposé les méthodes de I’alkylation
sélective de cette structure aussi que de ses modifications suivantes. La structure supramolécukaire
recue peut étre utiliser pour la création des nouvelles charpentes covalentes organiques.

Conformément a la position du probléeme il a été montré I’intérét d’usage de I’acide 3-
pyridine-boronique comme I’adjonction universelle de base pour la creation des systemes
moléculaires organisés avec les propriétés imposées.

Mots clés : I’acide 3-pyridine-boronique, systemes moléculaires organizes, écotoxines, reactivite,
d’oxydation du sulfure
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