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Two-dimensional (2D) materials, such as graphene and transition metal 

dichalcogenides (TMDCs) like MoS2 and GaSe, have been the focus of 
strong research interest during recent years due to their unique electrical, op-
tical, mechanical, and chemical properties that are particularly expressed in 
their nanoscale forms. These properties make them highly promising materi-
als for revolutionizing various technologies, including flexible electronics, 
sensing, catalysis, and biomedical applications. Given that surfaces and inter-
faces fundamentally dictate material properties and device performance, con-
trolling and engineering their interfaces at the nanoscale is critical to unlock-
ing new applications. In this presentation, we will discuss state-of-the-art ap-
proaches for 2D materials fabrication, their nanoscale interface engineering 
from the electrochemical exfoliation to achieving advanced functionalities. 
We will explore various strategies, including chemical functionalization 
through methods like covalent or non-covalent grafting, which can tailor sur-
face properties and improve water dispersibility. In particular, we will discuss 
a pioneering approach developed in our group for integrating 2D materials 
with other nanomaterials, such as metal or metal oxide nanoparticles, to form 
hybrid composites and heterostructures [1–3]. These composites provide en-
hanced mechanical robustness, tunable electrical conductivity, and new syn-
ergistic functionalities [4, 5]. Therefore, our work on engineering 2D material 
interfaces at the nanoscale not only advances fundamental understanding of 
material properties but also opens new ways for developing next-generation 
technologies with enhanced performance and novel functionalities from ca-
talysis to energy applications. 
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Biocompatible electronics has a wide range of applications for health 
monitoring via wearable and implantable electronic systems. Carbon allo-
tropes and its composites appear to be one of the safest substances that at the 
same time offer wide tunability of electronic properties. One could create ful-
ly-carbon electronics if a scalable technology is also provided. Here we are 
demonstrating a laser-based process to fabricate a large range of electronic 
components from the basic components of analogous electronics such as re-
sistors [1], electrodes [2], coils, and antennas [3] to more complex devices 
such as electrochemical electrodes [4], thermocouples [5], and electrolyte-
gated transistors [6] (fig. 1). This variety is achieved by controlling laser irra-
diation parameters [7], precursor [3, 5] and substrate composition, as well as 
electrochemical post-treatment [6]. Along with the fact that laser-based ap-
proach permits fabricating electronic components of arbitrary shapes, it opens up 
enormous prospects for this technology in the field of biocompatible electronics. 

 

 
Fig. 1. Basic components of flexible electronic circuits made of carbon/polymer 

composites using laser integration 
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Введение атомов фтора в ароматическое кольцо тиолов HS-Ar при-
водит к существенному изменению как стабильности тиола, так и его 
кислотно-основных свойств. Полностью фторированные тиолы HS-Arf 
являются сильными кислотами, а, например, HS-C6F4-CF3 устойчив на 
воздухе. Изучение потенциала HS-Arf в координационной химии заслу-
живает внимания с точки зрения тонкой настройки электронных свойств 
комплексов push-pull типа. В настоящей работе были разработаны под-
ходы к синтезу металл-органических координационных полимеров 
[M(S-Arf)]n (M = Cu, Ag, Au). Обнаружено их взаимодействие с пириди-
ном и его производными (py-R). Строение соответствующих HS-Arf и 
py-R представлено на рисунке 1. 

 

 
Рис. 1. Строение HS-C6F4-X (X = H, Cl, CF3, C6F5, COOH) и пиридинов 

 
Реакции [M(S-Arf)]n (M = Cu, Ag, Au) с пиридинами протекают спе-

цифически для каждого металла. В случае меди (I) образуются очень 
нестабильные биядерные комплексы [Cu2(S-Arf)2(py-R)4], которые даже 
в твёрдой фазе постепенно теряют молекулы пиридина. 
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В случае Ag(I) образуются металл-органические координационные 
полимеры нового типа [(py-R)Ag(S-Arf)]n, которые также неустойчивы 
при хранении и быстро теряют координированные молекулы пиридина, 
возвращаясь к исходным [Ag(S-Arf)]n. Строение [(py)Ag(S-C6F4-C6F5)]n 
показано на рисунке 2а. Эту особенность можно использовать для создания 
плёнок металл-органических тиолятов серебра на различных поверхностях. 

 

 
Рис. 2. Строение [(py)Ag(S-C6F4-C6F5)]n (а) и [{Au(py)2}{Au(S-C6F4-X)2}]n (b) 
 
Комплексы Au(I) с HS-Arf ведут себя совсем иначе. Оказалось, что в 

результате взаимодействия Au(I) с тиолом на первом этапе образуется 
комплексная кислота H[Au(S-Arf)2], которая при стоянии теряет молеку-
лу тиола, превращаясь в соответствующий координационный полимер 
[Au(S-Arf)]n. В результате реакции [Au(S-Arf)]n c py-R образуются ком-
плексы различного типа, например, строение [{Au(py)2}{Au(S-C6F4-X)2}]n 
показано на рисунке 2b. 

Будет представлены исследования комплексов платины(II) с HS-Arf. 
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Электрофильная и электроциклическая активация нитроалканов 
и нитроалкенов – путь к практически значимым соединениям 

А.В. Аксенов, Д.А. Аксенов, Н.А. Аксенов, Н.А. Арутюнов 
Северо-Кавказский федеральный университет, ул. Пушкина, 1, 

г. Ставрополь, Россия, 355017 
e-mail: aaksenov@ncfu.ru 

 
В докладе рассмотрены методы электрофильной активации нит-

роалканов и нитроалкенов, а также каскадные превращения на их осно-
ве. Некоторые из них приведены на схеме: 
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Водородные и тетрельные связи в химии гидридов 
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Реакции дегидросочетания – это химические реакции, в которых 

два или более органических соединения соединяются с образованием 
более сложных молекул, а единственным побочным продуктом является 
молекулярный водород. В случае амин-боранов, R3-nHnNBH3, эти реак-
ции используются именно для получения водорода, тогда как в случае 
органических производных кремния интерес представляют сами крем-
нийорганические продукты реакции. 

Перенос гидрид-иона и перенос протона являются ключевыми ста-
диями не только дегидросочетания, но и реакций дегидрирования или 
восстановления кратных связей. Во всех этих процессах важную роль 
играют нековалентно-связанные интермедиаты, в которых образование 
водородной, X-H···Base, диводородной, X-H···H-M, или тетрельной, 
[Si]···Base, связи способствует, например, активации субстрата и пред-
шествует переносу ионов водорода. В лекции будут рассмотрены раз-
личные примеры комплексов переходных металлов и механизмы реак-
ций с их участием с акцентом на роль водородных связей [1], а также 
особенности реакции дегидросочетания фенилсиланов со спиртами в 
присутствии органического [2, 3] или металлокомплексного [4] оснόвно-
го катализатора, где активация силана осуществляется через образова-
ние тетрельной связи, а выделение водорода протекает через образова-
ние диводородной связи (рис. 1). В случае восстановления CO2 силана-
ми в присутствии биметаллических ионных комплексов 
[CpM(CO)2(μ-CO)···Pd(PCP)] (M = Mo, W) активация связи Si-H переходны-
ми металлами происходит по принципу FLP за счет взаимодействия с двумя 
металлоцентрами, действующими как основание и кислота Льюиса [5]. 
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Рис. 1. Предложенные механизмы дегидросочетания силанов и более кислых (слева) 

или менее кислых (справа) спиртов в присутствии Et3N 
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В настоящее время отсутствуют универсальные отечественные тех-

нологии для быстрого создания противовирусных препаратов, способ-
ных подавлять разнородные РНК- и ДНК-вирусы, включая возбудителей 
с пандемическим потенциалом. Еще в 2021 году исследования показали, 
что после окончания пандемии COVID-19 мир столкнется с новым воз-
никновением ранее неизвестной эпидемии или пандемической угрозы, 
которая, скорее всего, будет новым зоонозным вирусом. Предотвраще-
ние будущих пандемий означает подготовку как к известным, так и к 
неизвестным угрозам вирусных заболеваний. В том, что эпидемии или 
пандемии будут в ближайшее время, у научного сообщества практиче-
ски нет сомнений, однако каким именно вирусом они будут вызваны, 
никто не знает. 

 

  
Рис. 1. Основные эпидемии и пандемии, вызванные вирусами 

 
Поскольку мы не можем предсказать следующие типы штаммов, их 

вирулентность или тяжесть следующей эпидемии/пандемии, вызванной 
вирусами, исследователям в области медицинской химии и вирусологии 
следует подготовиться к разработке новых противовирусных препаратов 
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с широким спектром активности против вирусов разных типов, в том 
числе тех, которые в настоящее время не циркулируют (или встречаются 
редко) в человеческой популяции. 

Ориентировочный диапазон [1, 2] средств необходимых на разра-
ботку новых лекарственных препаратов, включая стадии клинических 
испытаний, составляет от 19 млн до 2,6 млрд долларов США. Преодо-
леть ограничения традиционных фармакологических методов возможно 
используя структурно-ориентированный дизайн биологически активных 
молекул, в котором методы искусственного интеллекта (ИИ), в частно-
сти, машинного обучения (МО) показывают свою эффективность. Сего-
дня с уверенностью можно сказать, что использование ИИ способствует 
ускорению и оптимизации процесса разработки новых противовирус-
ных препаратов. В частности, ИИ способен обрабатывать и анализиро-
вать огромные массивы данных научных публикаций, клинических ис-
пытаний и результатов лабораторных исследований. Подобный анализ 
позволяет выявить структурные закономерности малых молекул и опре-
делить потенциальные биологические мишени. Использование этих 
данных в совокупности с виртуальным скринингом позволяет прогнози-
ровать противовирусную активность малых молекул до их синтеза и 
биологического тестирования. Все это в значительной степени способ-
ствует снижению финансовых и физических затрат. Кроме того, к воз-
можностям ИИ необходимо отнести и структурную модификацию моле-
кул, с целью повышения их противовирусной активности, избиратель-
ности и/или снижения токсичности. Это достигается за счёт использо-
вания алгоритмов машинного обучения и методов молекулярного моде-
лирования, которые позволяют целенаправленно модифицировать хими-
ческие структуры для достижения желаемых свойств. 

Таким образом, ИИ представляет собой мощный инструмент, кото-
рый значительно ускоряет и повышает эффективность научных исследо-
ваний, способствуя созданию новых эффективных препаратов для борь-
бы с вирусными инфекциями, а две блондинки попробуют это расска-
зать с примерами из практики. 
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Операндо мониторинг каталитических реакций играет важную роль 

в понимании механизмов реакций (см., например, [1]). И это можно де-
лать разными способами – как правило, это делается с помощью введе-
ния меток. Метки включают любую группу или атом, изменения кото-
рых в ходе реакции могут быть обнаружены любым из физических ме-
тодов, например спектроскопически. В нашем подходе метками (кото-
рые мы также называем «репортерными группами», RG) оснащаются не 
только реагенты, но и катализаторы. Например, мы изучили реакцию 
Михаэля (присоединение диэтилмалоната к бета-нитростиролу) с ис-
пользованием биспидинового органокатализатора со спиновой меткой 
(RG = TEMPO) [2] и сравнили результаты с результатами, описанными в 
оригинальной статье [3]: 

 

 
 
В этом докладе будут представлены текущие результаты примене-

ния нашего подхода к реакциям Михаэля и Анри, включая те, где 
RG = люминофор. 
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Химиотерапевтические агенты являются одним из краеугольных 

камней современной противоопухолевой терапии. Серьезным ограниче-
ниями химиотерапии являются способность опухолей вырабатывать ре-
зистентность к противоопухолевым препаратам, а также тяжелые по-
бочные эффекты, сопровождающие химиотерапию. Одним из подходов, 
который может позволить смягчить эти проблемы, является использова-
ние вместе с химиотерапевтическими агентами соединений, которые 
позволяют или повысить эффективность этих агентов, тем самым сни-
жая их активную концентрацию и, соответственно, побочные эффекты, 
или блокируют какие-либо пути, связанные с развитием резистентности. 

Мы в нашей работе развиваем два основных направления в рамках 
этого подхода. Первое направление связано с разработкой ингибиторов 
фермента тирозил-ДНК-фосфодиэстеразы 1 (TDP1), который рассмат-
ривается как мишень для вспомогательной терапии в комбинации с ин-
гибиторами топоизомеразы 1 (топотекан, иринотекан и другие) и други-
ми противоопухолевыми агентами, а второе – с ингибированием гисто-
новых деацетилаз (HDACs), уменьшение активности которых ведет к 
усилению противоопухолевого действия агентов, направленных на по-
вреждение ДНК. В результате проведенных исследований нами найдены 
высокоэффективные ингибиторы этих ферментов, существенно усили-
вающие противоопухолевый эффект химиотерапевтических препаратов. 
В настоящее время мы работаем над дальнейшим развитием этих 
направлений на основе современной концепции направленной деграда-
ции целевых белков. 
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В синтезе гетероциклических соединений отдельное место зани-

мают такие хорошо известные реагенты, как электронодефицитные ал-
кины. Активированные алкины, благодаря способности к разнообраз-
ным превращениям, нашли широкое применение в реакциях с азотсо-
держащими гетероциклами. 

Относительно недавно были предложены методы синтеза аннели-
рованных 5,6-членных азагетероциклов и средних циклов, содержащих 
фармакофорные группы, с применением как терминальных, так и ин-
тернальных электронодефицитных алкинов. Данные процессы пред-
ставляют собой многокомпонентные и домино-реакции и протекают че-
рез образование цвиттер-иона A – ключевого промежуточного продукта 
[1–3]. Значительная биологическая активность была обнаружена для не-
которых из полученных соединений. 
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Гибридные материалы, объединяющие органические и неорганиче-

ские компоненты на наномасштабе, представляют собой новый, быстро 
расширяющийся класс наносистем, обладающих функциональной си-
нергией [1]. Особую роль такие материалы играют в разработке новых ка-
тализаторов и химических сенсоров, сочетающих механическую и струк-
турную устойчивость с функциональной адаптивностью и разнообразием. 

Несмотря на значительный прогресс в этих направлениях за по-
следнее десятилетие, универсальной стратегии интеграции разнородных 
компонентов в материале не существует, и способы сборки, как правило, 
подбираются экспериментально под конкретные типы задач, что суще-
ственно осложняет систематизацию и масштабирование для разработки 
реальных технологий на основе таких систем. 

Одним из возможных решений этой проблемы может стать комби-
наторная стратегия супрамолекулярной сборки с помощью «универ-
сальных конфигураторов» [2] – ограниченных стартовых наборов одно-
типных органических и неорганических компонентов и их связующих, 
подобранных по принципу морфологического/пространственного и 
функционального соответствия. Размерность и целевая функция матери-
ала настраиваются путем варьирования компонентов и алгоритма их 
сборки в единую структуру. 

Примером универсального конфигуратора может служить набор 
двумерных наночастиц полупроводников, функционализированных тет-
рапиррольных хромофоров и органических и неорганических функцио-
нальных связующих для интеграции компонентов с помощью некова-
лентных связей таким образом, чтобы обеспечить их взаимодействие, 
сопровождающееся разделением и переносом заряда и/или энергии в 
ответ на внешнее воздействие. 

В докладе будет продемонстрировано, как с помощью цинкового 
металлокластера, используя один и тот же координационный мотив, свя-
зывающий молекулы хромофоров и неорганические частицы, в таком 
конфигураторе можно получить 1D и 2D элементы для органической 
электроники и фотовольтаики [3, 4], фотоактивные 2D платформы для 
регистрации Раман-неактивных соединений [5], мультимодальные 3D 
фотокатализаторы [6, 7] и искусственные ферменты [8]. 

Таким образом, комбинаторная стратегия сборки гибридных систем 
на основе «универсальных конфигураторов» открывает возможность 
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для разработки «зеленых» технологий нового поколения, сочетающих 
высокую производительность с экономией ресурсов и позволяющих ге-
нерировать широкий спектр мультифункциональных наноматериалов с 
заданными свойствами. 
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Современная микроэлектроника тесно связана с развитием подхо-

дов к получению электронных компонент и сложных интегральных 
схем, получаемых методами фотолитографии и легирования. Бурное 
развитие электроники определило необходимость перехода интеграль-
ных схем устройств на наноуровень, а внедрение интегральных схем с 
высокой плотностью компонент способствует ускорению и совершен-
ствованию электронных технологий. В фотолитографии миниатюриза-
ция схемы напрямую зависит от длины волны излучения, переход от 
видимого света к глубокому ультрафиолету (DUV) позволили разраба-
тывать интегральные схемы с топологией 100–200 нм, а внедрение экс-
тремального ультрафиолета (EUV) приблизило получение технологиче-
ских узлов размером 5 нм и менее. Переход на наноуровень предъявляет 
свои требования к методу, чистоте процесса и выбору фоторезиста – 
ключевого компонента в процессе литографии. Фоторезист представля-
ет собой материал, который под воздействием света селективно форми-
рует заготовку-маску, на основе которой, методом обратной литографии 
(напыление, электроосаждение) формируют интегральную схему. В ка-
честве компонент пленки могут быть использованы металлорганические 
или координационные соединения, способные разлагаться до оксидов в 
условиях DUV и EUV, формируя полупроводниковый фоторезист. Пер-
спективность использования этого подхода обусловлена более высоким 
сечением атомного фотопоглощения металлов в сравнении с элемента-
ми органических фоторезистов, для атомов цинка и меди оно превыша-
ет в разы, для олова и сурьмы – на порядок. 

В данном обзорном докладе будут обсуждены особенности подбора 
исходных молекулярных соединений металлов, процесса получения 
пленок фоторезиста, механизмы разложения и формирования нано-
структур на подложках. 
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Спектроскопические и томографические методы на основе ЯМР 

являются многообещающими для детального охарактеризования слож-
ных химически реагирующих сред в режиме in situ/операндо, включая 
каталитические процессы и работающие реакторы в релевантных усло-
виях проведения реакции. Однако в этой области исследований суще-
ствует ряд труднопреодолимых препятствий. Одной из основных про-
блем ЯМР является его изначально низкая чувствительность. При этом 
использование приборов с более высоким магнитным полем не подходит 
для изучения жидкостей и газов в катализаторах и реакторах, поскольку ге-
терогенная природа таких объектов приводит к другой существенной про-
блеме – к плохому спектральному разрешению и, как следствие, к потере 
химической специфичности и дальнейшему ухудшению чувствительности. 

Наше исследование направлено на поиск эффективных решений 
этих двух ключевых проблем, с целью минимизировать искажения спек-
тров и изображений жидкостей и газов в существенно неоднородных 
средах и повысить чувствительность в исследованиях с использованием 
методов ЯМР и МРТ в области катализа и за ее пределами. 

Одним из эффективных подходов к улучшению спектрального раз-
решения является оптимизация геометрии реактора и/или зернистого 
слоя катализатора. Предложенный и развиваемый в данной работе под-
ход основан на использовании полых сферических частиц носителя ка-
тализатора [1]. За счет выбора геометрии и снижения содержания твер-
дой фазы становится возможным в значительной степени улучшить од-
нородность магнитного поля как внутри частиц, так и в пространствах 
между ними. Показано, что при использовании гранулированного слоя, 
состоящего из полых сфер оксида алюминия диаметром около 2–3 мм с 
оболочкой толщиной 50 микрон, ширина линий в спектрах ЯМР 1H 
жидкостей в ампуле ЯМР, заполненной полыми сферами оксида алюми-
ния, была уменьшена более чем в 10 раз по сравнению с шириной линий 
ЯМР жидкостей в обычных гранулированных слоях. После этого на ос-
нове полых сфер оксида алюминия были синтезированы нанесенные ро-
диевые катализаторы, которые были испытаны в гидрировании пропилена 
молекулярным водородом. Данные исследования наглядно продемонстри-
ровали преимущества развиваемого подхода с точки зрения достижимого 
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спектрального разрешения и чувствительности при исследовании ката-
литических процессов в режиме операндо. 

Более значительное (на 2–4 порядка величины) повышение чув-
ствительности можно обеспечить за счет так называемой ядерной спи-
новой гиперполяризации – создания неравновесного состояния спино-
вой системы, в котором степень ориентации спинов значительно выше, 
чем в термодинамическом равновесии [2]. Среди существующих мето-
дов гиперполяризации подходы, основанные на использовании параво-
дорода (п-H2), особенно подходят для изучения гидрирования и других 
каталитических процессов с участием молекулярного водорода. 
Помимо усиления сигнала ЯМР в исследованиях механизмов гомоген-
ного и гетерогенного гидрирования непредельных соединений и визуа-
лизации физико-химических процессов в модельных реакторах, гидри-
рование параводородом позволяет получать гиперполяризованные газы 
и растворенные соединения, перспективные для новых биомедицинских 
приложений. Кроме того, гидрирование с использованием п-H2 есте-
ственным образом создает многоквантовые спиновые когерентности 
(MQC), полезные для реализации другого подхода к сужению линии 
ЯМР. Еще одна (контринтуитивная) возможность улучшить спектраль-
ное разрешение в исследовании гетерогенных сред методом ЯМР за-
ключается в проведении экспериментов в нулевых или сверхслабых 
магнитных полях (ZULF), где химическая специфичность доступна за 
счет характерных положений спектральных линий, связанных со спин-
спиновыми взаимодействиями в молекулах. Этот режим характеризует-
ся узкой (суб-Гц) шириной линий ЯМР, которая к тому же совершенно 
нечувствительна к неоднородности образца. 

Ожидается, что полученные в данной работе результаты позволят 
разработать улучшенные инструменты на основе ЯМР и МРТ для эф-
фективного изучения и охарактеризования гетерогенных систем, в том 
числе жидкостей и газов в катализаторах и модельных реакторах, и раз-
вить новые биомедицинские приложения магнитного резонанса. 
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В этом докладе рассматриваются особенности перегруппировки 

хиноксалин-2(1Н)-онов, замещённых в положение 3 различными функ-
циональными заместителями. Синтетический потенциал этих функцио-
нализированных хиноксалинонов предполагает построение бигетеро-
циклических систем, состоящих из комбинации бензимидазольного и 
бензимидазолонового колец с одной стороны и самых разнообразных 
гетероциклических структур с другой в результате кислотно-
катализируемых перегруппировок двух типов (TYPE I и TYPE II) под 
действием различных N,N- [1–7] и С,N-нуклеофильных [1–4, 8] реагентов. 

 

 
 
Возможность синтеза самых разнообразных 3-функционально-

замещённых производных хиноксалин-2(1Н)-она и доступность целого 
ряда нуклеофильных реагентов указывают на широкие перспективы пе-
регруппировок TYPE I и TYPE II. Перегруппировки применимы и для 5- 
и 7-азааналогов хиноксалин-2(1Н)-онов, таких как пиридо-[3,2-b]- и 
пиридо[3,4-b]пиразин-2(1H)-оны, и для пиразин-2(1Н)-онов и 
бензо-[e][1,4]диазепин-2(и 3)-онов, что значительно расширяет их син-
тетический потенциал. 
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Каталитический перенос малых высокореакционноспособных мо-

лекул – карбенов и нитренов – один из ключевых подходов в тонком ор-
ганическом синтезе, позволяющий получать широкий спектр функцио-
нальных производных, включая биологически активные соединения и 
фармацевтические препараты. 

Хотя перенос таких малых молекул не встречается в природе, дан-
ный класс реакций может эффективно катализироваться реконструиро-
ванными или мутантными гемопротеинами [1]. Это обусловлено струк-
турным сходством абиогенных карбеновых и нитреновых комплексов с 
гемовыми оксокомплексами, образованными порфиринатами железа, 
которые играют ключевую роль в метаболизме аэробных организмов. 
Однако применение подобных биокаталитических систем связано с ря-
дом ограничений, включающим сложность их получения, ограниченное 
структурное разнообразие и специфические условия использования. 
В связи с этим более перспективными представляются синтетические 
аналоги природных порфиринов, такие как абиогенные тетрапирроль-
ные комплексы, в частности фталоцианины [2]. Кроме того, замена же-
леза на другие металлы (например, рутений) в полости макрогетероцик-
ла расширяет возможности применения таких каталитических систем в 
органическом синтезе [3, 4]. 

 

 
 
Дополнительное преимущество фталоцианинатов переходных ме-

таллов связано с их адаптивными свойствами: эти соединения могут вы-
ступать в роли молекулярных переключателей в ответ на изменение из-
менение сольватного окружения, обратимое протонирование, супрамо-
лекулярную сборку и координацию с молекулами или ионами [5–7]. 

В докладе будет представлено, как мы объединяем многолетний 
опыт в синтезе функционализированных фталоцианинов и их металло-
комплексов и исследовании их супрамолекулярных и адаптивных 
свойств с изучением их каталитической активности в реакциях переноса 
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карбенов. Полученные экспериментальные данные становятся основой 
дальнейшего квантово-химического моделирования интермедиатов и 
механизмов протекающих реакций, что позволяет установить уровни 
квантово-химических расчетов, необходимые для адекватной интерпре-
тации экспериментальных данных и дизайна новых катализаторов. 

 
Благодарности 
Работа поддержана РНФ, проект № 25-13-00332. 
 
Список литературы 
1. Liu Z. New-to-nature chemistry from old protein machinery: Carbene 

and nitrene transferases / Z. Liu, F.H. Arnold // Current Opinion in 
Biotechnology. – 2021. – Vol. 69. – P. 43–51. 

2. Sorokin A.B. Phthalocyanine metal complexes in catalysis // 
Chemical Reviews. – 2013. – Vol. 113, is. 10. – P. 8152–8191. 

3. Substitution pattern in ruthenium octa-n-butoxyphthalocyanine 
complexes influence their reactivity in N-H carbene insertions / A.P. Kroitor, 
A.A. Dmitrienko, A.G. Martynov [et al.] // Organic & Biomolecular 
Chemistry. – 2023. – Vol. 21, is. 1. – P. 69–74. 

4. Non-aggregated ruthenium naphthalocyanine enabling homogeneous 
carbene insertion into N-H bonds at low catalyst loading / A.P. Kroitor, 
A.G. Martynov, Y.G. Gorbunova [et al.] // Dalton Transactions. – 2025. – 
Vol. 54, is. 10. – P. 4018–4024. 

5. Functional molecular switches involving tetrapyrrolic macrocycles / 
A.G. Martynov, E.A. Safonova, A.Y. Tsivadze, Y.G. Gorbunova // 
Coordination Chemistry Reviews. – 2019. – Vol. 387. – P. 325–347. 

6. Picket-fence ruthenium (II) phthalocyaninates bearing 
(1R,2S,5R)-menthoxy groups as prototype of chiral catalysts / A.P. Kroitor, 
A.A. Sinelshchikova, M.S. Grigoriev [et al.] // Dyes and Pigments. – 2024. – 
Vol. 222. – P. 111830. 

7. Designing ruthenium phthalocyanine with chiral pockets formed by 
(1R,2S,5R)-menthoxy groups for enantioselective catalysis / A.P. Kroitor, 
A.A. Dmitrienko, G.A. Kirakosyan [et al.] // ACS Catalysis. – 2025. – 
Vol. 15, is. 6. – P. 4984–5001. 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

45 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Электроотрицательность, химическая жесткость 
и реакционная способность элементов: 

Старые понятия и новые идеи 
А.Р. Оганов1, М. Костенко1, Д. Новоселов1, С. Дун2 
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Почему элементы образуют химические соединения? Какие факто-

ры определяют их устойчивость и реакционную способность? Традици-
онные концепции электроотрицательности и кислотно-основных взаи-
модействий дают лишь приблизительные ответы на эти вопросы, остав-
ляя необъясненными многие аномалии, такие как отсутствие стабиль-
ных соединений во многих системах (например, Pb-C) или необычное 
поведение веществ при высоких давлениях. В докладе будут рассмотре-
ны три ключевых исследования, предлагающих новые подходы к пони-
манию химической стабильности. 

1) электроотрицательность при высоких давлениях: 
Разработана первая физически обоснованная шкала электроотрица-

тельности и химической жесткости элементов для условий высокого давле-
ния. Это потребовало модификации классического определения Малликена 
(применимого только при нормальных условиях) и позволило объяснить 
аномалии химии высоких давлений, а также предсказать новые эффекты [1]. 

2) механизмы образования сложных соединений: 
На примере сложных оксидов предложена новая модель, объясня-

ющая движущие силы образования многокомпонентных соединений из 
более простых [2]. 

3) универсальная модель предсказания стабильности: 
Разработана простая, но эффективная модель для оценки возмож-

ности образования стабильных соединений заданных элементов. Мо-
дель использует два параметра: 

А) классическую электроотрицательность (X) по Полингу. 
Б) дополнительный параметр – «фактор нестабильности» (Y). 
Являясь крайним упрощением модели Миедемы, эта модель демон-

стрирует высокую точность предсказаний и универсальность, и была 
использована для решения практических задач [3]. 
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Альтернативные жидкие топлива: Вызовы и достижения 
П.А. Стрижак 
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В условиях нарастающего дефицита ископаемых ресурсов и уже-

сточения экологических требований разработка альтернативных жидких 
топлив на основе возобновляемого и вторичного углеродсодержащего 
сырья приобретает стратегическое значение. В качестве компонентов 
топлив используются [1]: отходы углеобогащения и нефтепереработки, 
переработки полимеров, сельского хозяйства и деревоперерабатываю-
щей промышленности, отработанные индустриальные масла, расти-
тельные (рапсовое, талловое, рыжиковое, пальмовое, оливковое, под-
солнечное, ятрофы) масла, эфиры жирных кислот, технологические сто-
ки, смолы, кулинарные жиры, иловые и гидратные отложения, микрово-
доросли. Наиболее перспективными технологиями получения альтерна-
тивных жидких топлив считаются: переэтерификация [2], каталитиче-
ский крекинг [3], гидрокрекинг [4], синтез Фишера-Тропша (СФТ) [5]. 
Известны попытки создания гибридных технологий (в рамках несколь-
ких этапов для получения совокупности полезных промежуточных и ко-
нечных продуктов) на основе выше перечисленных с варьированием 
ключевых входных параметров в широких диапазонах. 

Развитие и внедрение альтернативных жидких топлив, включая 
биотоплива и смеси, получаемые из отходов, является стратегически 
важным направлением в сфере энергетики. Биотоплива первого, второго 
и третьего поколений позволяют сократить зависимость от ископаемых 
источников, снизить выбросы парниковых газов и оптимизировать ути-
лизацию отходов. Переход к биотопливам старших поколений позволяет 
снизить конкуренцию с продовольственными культурами и повысить 
экологическую устойчивость их производства. 

Рост спроса на биотоплива, прогнозируемый на ближайшие деся-
тилетия, указывает на необходимость совершенствования технологий их 
получения, улучшения экономической эффективности и развития нор-
мативно-правовой базы. В этом контексте важное значение имеют науч-
ные исследования, направленные на повышение выхода целевого про-
дукта, снижение энергозатрат и улучшение экологических характери-
стик биотоплива. 

К настоящему времени разработаны научные основы нескольких 
технологий синтеза жидкого биотоплива с разной степенью проработки 
и внедрения: промышленно освоенные (синтез Фишера-Тропша, ката-
литический крекинг); пилотные и малотоннажные (гидропереработка 
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растительных масел и их смесей с нефтяными фракциями, получение 
жидких топлив и олефинов путем гидропереработки отходов полиме-
ров); поисковые (переэтерификация). 

Результаты выполненного сравнительного анализа показывают, что 
в России созданы научные основы получения компонентов альтернатив-
ных жидких топлив из различного сырья: отходы углеобогащения и 
нефтепереработки, отработанные индустриальные масла и использован-
ные пластики, отходы сельского хозяйства и деревоперерабатывающей 
промышленности, растительные масла, эфиры жирных кислот, техноло-
гические стоки, фусы, смолы, отработанные кулинарные жиры, иловые 
и гидратные отложения, микроводоросли. Наиболее готовыми к про-
мышленному применению технологиями синтеза альтернативных жид-
ких топлив с учетом мультикритериальных оценок логистических, эко-
логических, энергетических и технико-экономических индикаторов яв-
ляются переэтерификация, каталитический крекинг, гидрокрекинг. 
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Невалентные взаимодействия определяют конформации молекул, 

их реакционную способность, упаковку в кристаллах, функциональные 
свойства веществ и материалов. Их основными характеристиками явля-
ются геометрия (межатомные расстояния) и энергия (прочность). 
В неупорядоченных конденсированных средах эти характеристики часто 
оценивают по спектрам ЯМР, используя ранее построенные корреляции 
спектр-структура. 

В докладе будут описаны попытки (как литературные, так и сде-
ланные в нашей лаборатории [1–8]) использовать химический сдвиг 31P 
ЯМР для оценки геометрии и прочности водородных и галогенных свя-
зей. Ядро 31P – потенциально прекрасный ЯМР-зонд, однако в силу ряда 
причин (об этом в т. ч. будет в докладе) примеров его использования от-
носительно мало. 31P входит в состав фосфиноксидов, фосфинселени-
дов, фосфиновых, фосфорных, фосфоновых кислот, как структурных 
блоков более сложных соединений. Фосфор-содержащие соединения 
могут образовывать комплексы в качестве донора электрона, донора 
протона, а также самоассоциаты, гомосопряженные анионы и комплек-
сы смешанного состава (см. рис.). 

 

 
 
Основная мысль доклада в том, что умение «читать» спектры ЯМР 

в терминах геометрии и прочности водородных и галогенных связей, 
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позволяет рационально подходить к настройке связанных с этим свойств 
новых веществ и материалов. 
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Создание высокоспиновых систем на основе стабильных органиче-

ских радикалов является актуальной задачей органической химии, моле-
кулярного магнетизма и спинтроники. Современные вычислительные 
методы позволяют предсказывать величину и знак обменных взаимо-
действий в двухспиновых системах, а также рассчитывать относитель-
ные уровни энергий состояний с разной мультиплетностью в системах 
со спином S > 1 [1]. Нами с использованием расчетных методов созданы 
ди-, три- и тетрарадикалы, состоящие из оксовердазильных (или триа-
зинильных) и нитронилнитроксильных радикалов (рис. 1), и обладаю-
щие, соответственно, триплетным, квартетным и квинтетным основны-
ми состояниями [2–4]. Впервые получены соединения, состоящие из 
обменно-связанных ванадильного и органического парамагнитных бло-
ков (нитронилнитроксильного или 1,2,4-бензотриазин-4-ильного, 
рис. 2). Синтезированные высокоспиновые соединения обладают высо-
кой стабильностью; они полностью охарактеризованы методами РСА, 
СКВИД-магнетометрии, ЭПР-спектроскопии, ЦВА и квантовой химии. 

 

 
Рис. 1. Ключевой способ получения и структура термически стабильных, 

органических высокоспиновых соединений 
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Рис. 2. Структуры высокоспиновых молекул: ванадил/органический радикал 
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Новые возможности ЭПР в исследовании 
металл-органических каркасов: От спектроскопии к приложениям 

М.В. Федин, Я.Н. Альбрехт, А.А. Язикова, А.С. Порываев 
Институт «Международный томографический центр» СО РАН, 

ул. Институтская, 3А, г. Новосибирск, Россия, 630090 
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Металл-органические каркасы (МОК, англ. MOF) находят широкое 

применение в современной химии и науках о материалах для решения 
различных задач сорбции, разделения смесей, катализа, фотокатализа 
и др. При этом поиск новых целевых приложений МОК требует разви-
тия новых методов и подходов для их изучения и функционализации. 

Электронный парамагнитный резонанс (ЭПР) является высокоин-
формативным методом, позволяющим изучать и оптимизировать функ-
циональные свойства МОК. В недавнем цикле наших работ ЭПР был 
успешно применен к задачам разделения смесей на МОК, к изучению 
аморфизации МОК, развитию подходов к формованию МОК, и др. [1–3]. 
Мы продемонстрировали перспективную стратегию использования 
МОК с адсорбированными парамагнитными газами в качестве платформ 
для создания массивов спиновых кубитов [4]. Кроме того, были развиты 
стратегии улавливания токсичного газа NO2 с помощью МОК с после-
дующей регенерацией каркаса [5]. Наконец, с использованием инкапсу-
лированного в МОК спинового зонда изучена стабильность серии пори-
стых жидкостей III типа с участием ZIF-8 [6]. 

В докладе обобщены результаты последних нескольких лет по дан-
ным направлениям и обсуждены перспективы дальнейшего развития. 
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Как химик управляет энергией: Последние достижения 
в органической электрохимии и энергоемком материаловедении 

Л.Л. Ферштат 
Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, 

Ленинский пр-т, 47, Москва, Россия, 119991 
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Азотсодержащие гетероциклы относятся к наиважнейшему классу 

органических соединений и находят применение в фармакологии, меди-
цинской химии, материаловедении и химической промышленности. 
Разработка новых подходов к сборке таких молекулярных систем с ис-
пользованием современных методов органического синтеза является ак-
туальной и востребованной задачей. В настоящем докладе будут пред-
ставлены последние достижения нашей научной группы по разработке 
новых методов синтеза полиазотных гетероциклических структур раз-
личного назначения. В последние годы нам удалось создать перспектив-
ные синтетические стратегии сборки самых разнообразных гетероцик-
лических систем, к числу которых относятся 1,2,5-оксадиазолы и их 
N-оксиды (фуразаны и фуроксаны), изоксазолы, 1,2,3-триазол-1-оксиды 
и мезоионные 1,2,3-триазол-1-имины. Важно отметить, что нами была 
разработана серия подходов к электроорганическому синтезу некоторых 
полиазотных гетероциклов, что представляет интерес для экологически 
безопасного получения новых функциональных материалов на их основе. 
 

 
Рис. 1. Структуры полученных полиазотных и азот-кислородных гетероциклов 
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Увлекательный мир каталитического дегидрирования 
амин-боранов 
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Разнообразные нековалентные (иными словами кислотно-

основные) взаимодействия гидридов переходных металлов и элементов 
главных групп в конечном итоге определяют их активность в стехио-
метрических и каталитических процессах, таких как (де)гидрирование и 
дегидросочетание, и могут быть использованы для точной настройки 
свойств гидридов металлов [1]. Амин-бораны являются перспективны-
ми материалами для систем хранения водорода благодаря их доступно-
сти, простоте обращения и высокой волюметрической и гравиметриче-
ской плотности водорода. Образование аддуктов с диводородой связью 
(ДВС) NH···HB также способствует выделению H2 для амин-боранов. 
Известно несколько типов механизмов активации связей NH и BH за 
счёт комплексов переходных металлов, приводящих к дегидрированию 
амин-боранов (схема 1), которые будут рассмотрены в лекции. Движу-
щей силой этих процессов являются нековалентные взаимодействия. 

 

 
Схема 1. Принципиальные схемы активации амин-боранов комплексами металлов 

 
Особое внимание будет уделено межмолекулярной кооперативной 

активации амин-боранов. ДВС между двумя гидридами переходных ме-
таллов также приводит к выделению H2 и образованию биметалличе-
ских комплексов [LM(CO)2(μ-CO)···M’(PCP)] [2, 3]. В этих комплексах 
две структурные единицы на основе переходных металлов не взаимо-
действуют напрямую, а действуют как кислота Льюиса и основание 
Льюиса, кооперативно расщепляя N-H и B-H связи в амин-боранах без 
изменения степени окисления металлов (схема 1E). В случае комплексов 
марганца (I) межмолекулярная активация амин-боранов осуществляется 
посредством нового кооперативного действия основания [MnH] и кати-
онной кислоты Льюиса [Mn]+ [4]. При этом кислота и основание Льюиса 
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могут быть получены из одного предшественника – L2Mn(CO)3Hal, 
обеспечивая рекордную каталитическую активность по отношению к 
BH3NHMe2, когда L2 = bis(NHC), что приближает нас на один шаг к про-
изводству энергии из водорода [4]. 
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Возможности и ограничения анализа больших наборов 
кинетических данных методами машинного обучения 

в исследованиях каталитических реакций 
А.Ф. Шмидт, Е.В. Ларина, А.А. Курохтина, Н.А. Лагода 

Иркутский государственный университет, ул. Карла Маркса, 1, 
г. Иркутск, Россия, 664003 

e-mail: aschmidt@chem.isu.ru 
 
Использование алгоритмов машинного обучения (МО) находит все 

большее применение в области исследования каталитических процес-
сов. В подавляющем большинстве таких случаев основной целью явля-
ется создание предсказательных моделей МО для определения опти-
мальных составов реакционных систем (природы компонентов (субстра-
тов и компонентов каталитических систем), а также условий проведения 
процесса. При этом для обучения моделей МО чаще всего используются 
наборы интегральных экспериментальных или расчетных данных (вели-
чины выходов продуктов и/или интегральной селективности по опреде-
ленному продукту при заданных начальных условиях). Однако, посколь-
ку катализ по своей сути является кинетическим явлением, учет данных о 
закономерностях развития реакций во времени потенциально способен по-
высить качество предсказания итоговых интегральных параметров реакции. 

Нами были созданы обучающие датасеты, содержащие большие 
наборы кинетических данных, полученных в ходе каталитических экс-
периментов с реакциями Мицороки-Хека и Сузуки-Мияуры в различ-
ных условиях их проведения (природа и концентрация субстратов, реа-
гентов, компонентов каталитической системы, растворителя, температу-
ры, состава атмосферы в реакторе, скорости перемешивания). Исполь-
зование датасетов для тренировки моделей МО на базе методов решаю-
щих деревьев и их ансамблей, а также полносвязных нейронных сетей 
позволило добиться высоких предсказательных способностей последних. 

Выбор дескрипторов свойств компонентов реакционных систем яв-
ляется одной из активно обсуждаемых проблем в области создания мо-
делей МО. Нами предложен и апробирован подход для определения де-
скрипторов предшественников катализатора путем включения их значе-
ний в число тренируемых параметров моделей МО на этапе их обучения 
[1]. Введение определенных таким образом дескрипторов позволяло до-
биваться высокой степени соответствия предсказанных и эксперимен-
тально зафиксированных интегральных кинетических зависимостей 
накопления продукта реакции Сузуки-Мияуры. 

Имеющиеся данные кинетических экспериментов позволяли реали-
зовать различные варианты учета кинетических данных при тренировке 
моделей МО. Так, нами были созданы варианты датасетов, каждый из 
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которых содержал информацию о количествах образующегося в реакци-
ях целевого продукта, но их отличие заключалось в наличии или отсут-
ствии информации о скоростях и селективностях реакций. Использова-
ние различных вариантов датасетов позволило обучить модели МО для 
предсказания дифференциальных (скорость, селективность) и инте-
гральных (выходы продуктов) характеристик каталитических процессов. 
Для созданных таким образом моделей нами также был применен ори-
гинальный подход по определению значимости параметров проведения 
процесса, используемых в моделях МО в качестве набора предикторов, 
для достижения оптимальных значений интегральных и дифференци-
альных характеристик, заключающийся в проведении процедуры много-
этапной абляции (исключения) предикторов на этапах тренировки моде-
лей. Получаемые в результате минимальные наборы предикторов, необ-
ходимые для получения моделей МО с удовлетворительными предсказа-
тельными способностями, и их соотнесение с литературными данными 
о механизме реакций свидетельствуют о возможности использования 
такого подхода для интерпретации создаваемых моделей МО и объясне-
ний генерируемых ими закономерностей процессов (explainable artificial 
intelligence, XAI). Еще одной особенностью моделей МО, требующей 
обязательного учета при их использовании в предсказательных целях и 
обсуждаемой в докладе, является проблема экстраполяции данных в 
случаях выхода за пределы обучающих множеств. Использование сово-
купности предлагаемых подходов с учетом возникающих ограничений 
позволяет создавать модели МО, обладающие высокой предсказатель-
ной способностью, с помощью которых также могут быть получены 
важнейшие данные о фундаментальных закономерностях исследуемых 
реакций, выявляемые на основании анализа больших объемов экспери-
ментальных данных. 
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Элементный фосфор является основным промышленным сырьем 

для получения различных фосфорсодержащих соединений и материа-
лов. Однако, процессы селективного раскрытия тетраэдра белого фос-
фора и функционализации чёрного фосфора являются на настоящий 
момент недостаточно изученными и представляют большой интерес для 
исследователей, занимающихся созданием новых каталитически актив-
ных материалов и электронных устройств, обладающих уникальными 
свойствами [1]. В настоящей лекции будут рассмотрены процессы се-
лективного раскрытия тетраэдра белого фосфора в координационной 
сфере комплексов переходных металлов [2], а также разработанные ме-
тоды получения активных гомогенных и гетерогенных катализаторов 
процессов генерирования молекулярного водорода и восстановления уг-
лекислого газа [3, 4]. 
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ПРИГЛАШЕННЫЕ ДОКЛАДЫ 
 

Неклассическая координационная химия третичных фосфинов, 
арсинов и стибинов 

А.В. Артемьев, А.Ю. Баранов 
Институт неорганической химии им. А.В. Николаева СО РАН, 

пр-т Академика Лаврентьева, 3, г. Новосибирск, Россия, 630090 
e-mail: chemisufarm@yandex.ru 

 
Третичные фосфины играют огромную роль в координационной 

химии и катализе. Долгое время считалось, что эти соединения высту-
пают лишь в роли P-монодентатных лигандов, координируясь к одному 
атому/иону металла. Однако в начале 1990-х годов эта парадигма была 
сломлена фактом открытия нескольких комплексов Rh(I) [1] и Pd(I) [2], в 
которых наблюдается μ2-мостиковая координация третичных фосфинов. 
С тех пор было синтезировано еще несколько десятков фосфиновых 
комплексов с таким типом координации [3]. Примеры 
μ3-координированного атома фосфора (R3P) были недавно обнаружены в 
комплексах Cu(I) [4]. 

 

 
Рис. 1. Типы координации пниктиновых лигандов 

 
В докладе рассматриваются примеры соединений с μ2- и 

μ3-мостиковой координацией фосфинов и их «тяжелых» аналогов – арсинов 
и стибинов. Также обсуждаются функциональные свойства этих соедине-
ний и роль μ2- и μ3-Р лигандов в координационной химии и катализе. 
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Анализ данных на службе в органическом синтезе 
О.И. Афанасьев, Д.А. Чусов 

Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова 
РАН, ул. Вавилова, 28, Москва, Россия, 119334 

e-mail: o.i.afanasyev@gmail.com 
 
В реалиях сегодняшнего дня роль цифровых инструментов в науке 

в целом и в химии в частности становится все более значимой. В отли-
чие от многих смежных областей, в органической химии количество 
численных данных, к которым можно напрямую применять методы ма-
шинного обучения, не так велико. В результате создание ИИ инструмен-
тов, востребованных на ежедневной основе, весьма затруднено. 

В докладе будет рассмотрено, как использование тех или иных ана-
литических подходов может быть использовано в работе химика-
органика как при планировании проекта, так и в рутинной работе. Будет 
показано, как формальный анализ результатов реакций аминирования по 
механизму автопереноса водорода (hydrogen borrowing) помог найти ни-
кем не замеченные «дыры» в этой области [1, 2], а также будут рассмот-
рены способы автоматизированной обработки результатов физико-
химического анализа молекул [3]. 
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Типы химических связей, формирующихся на дефектных 
поверхностях: Сорбция и хемосорбция 

Е.В. Барташевич, Ю.В. Матвейчук, С.А. Созыкин 
Южно-Уральский государственный университет, пр-т Ленина, 74, 
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В работе обсуждается информативность классических и квантовых 

кинетических и статических одноэлектронных потенциалов из DFT в 
сочетании с концепцией атомных бассейнов в отношении категоризации 
типов химических связей и эффективности электронных дескрипторов, 
позволяющих отличать сильные нековалентные связи от ослабленных 
ковалентных. Проверяется применимость электронного критерия [1] и 
двухфакторного эмпирического правила [2], разработанных на моделях 
молекулярных комплексов и кристаллов в отношении крупномасштаб-
ных моделей поверхностей и сорбированных на них компонентов. 

На примере 2D периодических систем с силатранами и их химически-
ми превращениями на стехиометрическом и частично гидроксилированном 
силикатене показано, что физическая сорбция способствует ослаблению 
внутримолекулярных связей силатранов, делая этот класс соединений эф-
фективным в функционализации иммобилизирующих подложек. 

Электронные свойства монослоев карбида кремния, в которых по-
теря атома Si или C приводит к образованию дефектов-вакансий, анали-
зировались на основе распределений спиновой плотности и плотности 
информации Фишера, определяемой в фазовом пространстве. Это поз-
волило идентифицировать домены неспаренных электронов, отличить 
их от доменов неподеленных электронных пар и охарактеризовать связи, 
образующиеся как между атомами кромки дефектов, так и между ато-
мами поверхности монослоя и сорбтивом. 

Рассмотренные примеры подтверждают, что электронные критерии 
для характеризации типов химических связей работают в крупномас-
штабных моделях сорбирующих поверхностей и позволяют различать 
системы с физической сорбцией и хемосорбцией. 
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Магнитно-структурные переходы в гетероспиновых комплексах 
Cu(II) с имидазолил-замещенными нитроксилами 

А.С. Богомяков 
Институт «Международный томографический центр» СО РАН, 

ул. Институтская, 3А, г. Новосибирск, Россия, 630090 
e-mail: bus@tomo.nsc.ru 

 
В области молекулярного магнетизма активно исследуются пере-

ключаемые системы, благодаря широким возможностям их использова-
ния при создании функциональных материалов, молекулярных сенсоров 
и устройств спинтроники. Гетероспиновые системы на основе комплек-
сов Cu(II) с нитроксильными радикалами являются одним из классов со-
единений, проявляющих эффекты бистабильности за счет изменения 
типа координации парамагнитного лиганда. На примере комплексов с пи-
ридил- [1] и пиразолил- замещенными [2] нитронилнитроксилами было по-
казано, что варьирование заместителей в парамагнитном лиганде является 
эффективным способом воздействия на характеристики магнитно-
структурных переходов, обусловливающие эффекты бистабильности. 

При исследовании координационных соединений с имидазолил-
замещенными нитронилнитроксилами был обнаружен ряд других не-
обычных явлений [3, 4]. В докладе будут рассмотрены особенности 
строения и магнитных свойств комплексов Cu(II) с имидазолил-
замещенными нитронилнитроксилами, содержащими различные заме-
стители в гетероциклическом фрагменте. 
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Исследование механизмов органических реакций с помощью масс-

спектрометрии высокого разрешения с ионизацией электрораспылением 
является динамично развивающейся областью. Широкое распростране-
ние получили подходы онлайн и офлайн мониторинга реакции, позво-
ляющие регистрировать сигналы интермедиатов, исходных соединений 
и продуктов в течение каждого этапа химического процесса [1–3]. Ис-
следование фотокаталитических систем с помощью масс-спектрометрии 
позволило зарегистрировать сигналы короткоживущих интермедиатов и 
сделать предположение о каталитическом цикле реакции [1–3]. 

 

 
Рис. 1. Принципиальная схема исследования фотокаталитических реакций 
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катализаторах как инструмент управления 
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Биметаллические наносистемы привлекают широкое внимание ис-

следователей, в первую очередь, в области гетерогенного катализа. Хо-
рошо известно, что введение второго металла в биметаллические ката-
лизаторы приводит либо к изменениям электронных свойств активного 
металла, либо к созданию нужной структуры активных центров, что в 
свою очередь приводит к улучшению их каталитических свойств в це-
лом ряде промышленно важных реакций. Структура поверхности в таких 
системах может быть целенаправленно модифицирована за счёт использо-
вания эффектов адсорбционно-индуцированной сегрегации при проведении 
определенных предварительных обработок катализаторов в различных га-
зовых средах при определённой температуре. Так, сегрегационные эффекты 
могут быть использованы в качестве инструмента для тонкой настройки 
структуры активных центров на поверхности катализаторов. 

В настоящей лекции рассмотрена природа сегрегационных процес-
сов для двух типов систем: твердых растворов замещения (Pd-Au, Pd-Ag) 
и интерметаллических соединений (Pd-In), а также продемонстрирована 
возможность их использования для «тонкой настройки» активных цен-
тров на поверхности катализаторов. В итоге, при помощи методов 
РФЭС, ИК адсорбированного CO и каталитического тестирования пока-
зано, что сегрегационные эффекты являются эффективным инструмен-
том для настройки поверхности, позволяющим оптимизировать актив-
ность и селективность катализатора в реакциях селективного гидриро-
вания тройной С≡С связи. 
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Использование катализаторов на основе неблагородных металлов 
для «one-pot» синтеза органических молекул из полупродуктов 
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В настоящее время пристальный интерес исследователей привле-

кают процессы, направленные на использование «молекул-платформ», 
получаемых при переработке биомассы, вместо компонентов нефтяного 
сырья в производстве органических соединений. В частности, фурфу-
рол, левулиновая кислота и ее эфиры служат исходным сырьем для по-
лучения обширного перечня практически значимых продуктов. 

В области развития каталитических способов синтеза органических 
соединений прослеживается несколько перспективных направлений: за-
мена Pd, Pt-содержащих систем катализаторами на основе переходных 
металлов; реализация многостадийных превращений в одном реакторе 
(one-pot синтез); переход от реакторов периодического действия к про-
точным системам, использование которых обеспечивает синтез целевого 
продукта в непрерывном режиме, подстройку реакционных параметров 
в ходе проведения процесса, позволяет минимизировать контакт персо-
нала с вредными веществами и т. д. Кроме того, в случае катализаторов 
на основе неблагородных металлов обеспечивается восстановление оксид-
ной формы активного компонента в оптимальных условиях, и использова-
ние восстановленного образца без контакта с воздухом при переносе. 

В докладе представлены результаты изучения реакций взаимодей-
ствия этиллевулината (EL) с первичными аминами на нанесённых ни-
кель фосфидных катализаторах и восстановительной этерификации 
фурфурола (FF) изопропанолом в присутствии физических смесей Сu-Al 
смешанного оксида (CuAlOx) с композитами ZSM-5(x = Si/Al)/Al2O3 в 
проточном режиме. 

Исследовано влияние условий формирования и природы носителя 
на каталитические свойства никель-фосфидных катализаторов в реакции 
восстановительного аминирования EL. Установлено, что оптимальным 
является нанесённый катализатор 6,3 % Ni2P/SiO2, который обеспечива-
ет образование N-гексил-5-метил-2-пирролидона (HMP) с выходом до 
98 % при 170 C и общем давлении 10 бар (схема 1); при этом не наблю-
далось снижения конверсии EL и выхода HMP в течение 6 часов. Изуче-
но влияние растворителя (толуол, спирты); природы первичного амина 
(н-гексиламин н-бутиламин, анилин, п-толуидин), соотношения амин/EL 
в исходной реакционной смеси, условий проведения реакции (скорости 
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потоков реакционной смеси и водорода, температура, давление) на ката-
литические свойства образца 6,3 % Ni2P/SiO2. Следует отметить, что 
нанесённые металлические катализаторы Ni/SiO2 и Ni/Al2O3 с таким же 
содержанием активного компонента продемонстрировали существенно 
более низкую селективность по HMP. 

 

 
Схема 1. Восстановительное аминирование EL на катализаторе Ni2P/SiO2 
 
Показано, что изопропилфурфуриловый эфир (IFE) может быть 

успешно синтезирован восстановительной этерификацией FF c 2-PrOH в 
присутствии физической смеси, состоящей из CuAlOx и композита 
HZSM-5(Si/Al = 40)/Al2O3, в проточном реакторе (схема 2). Медьсодер-
жащий катализатор обеспечивает гидрирование FF до фурфурилового 
спирта, тогда как этерификация изопропанолом происходит на Бренсте-
довских кислотных центрах цеолитного катализатора. Изучено влияние 
соотношения Si/Al в цеолите HZSM-5 на каталитические свойства. 

 

 
Схема 2. Восстановительная этерификация фурфурола и 2-PrOH 

 
Приведенные примеры демонстрируют применимость проточных 

реакторов для реализации последовательных превращений органиче-
ских молекул в одну стадию при использовании каталитических систем 
со сбалансированным набором кислотных и металлических центров. 
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Биорефайнинг лиственницы сибирской 
А.В. Васильев 
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Лиственница сибирская (Lárix sibírica) является самым 

распространенным деревом в России. Биорефайнинг лиственницы 
включает в себя получение ценного полисахарида – арабиногалактана, а 
также олигомера ароматического характера – лигнина. Мы осуществили 
химическую модификацию структуры арабиноглактана путем его 
окисления, введения катионных аммонийных группировок и 
гидрофобных заместителей для синтеза материалов с практически 
важными свойствами. Второй важный природный полимер, выделяемый 
из древесины – лигнин [1]. Нами показано, что окисление гидролизного 
лигнина дает полифункциональный материал, содержащий 
гидроксильные и карбоксильные группы, который можно превратить в 
ряд новых полезных химических веществ [2]. 
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За последнее столетие вещественный мир, окружающий человече-

ство, претерпел существенные трансформации, и ключевую роль в этих 
изменениях сыграл органический синтез – базовый метод создания ма-
териальной среды. Современные синтетические материалы, медикамен-
ты, агрохимикаты, элементы электронных устройств в основе своей со-
стоят из органических молекул, синтезированных посредством методов 
органического синтеза в результате реакций формирования новых хи-
мических связей. Реакции окисления представляют собой один из осно-
вополагающих типов подобных химических превращений. 

Создано научное направление в области построения связей угле-
род-углерод и углерод-гетероатом, основанное на окислительных про-
цессах с участием базовых окислительных систем различной природы – 
ацилпероксидов («вещественных» окислителей) и электрического тока 
(«чистых» акцепторов электронов). Определены фундаментальные 
принципы этих процессов [1, 2]. Разработанные синтетические методы 
демонстрирует высокую эффективность с точки зрения атомной эконо-
мичности и минимизации числа экспериментальных стадий при форми-
ровании новых связей С-С и С-гетероатом. 

 

 
Рис. 1. Основная идея исследования 
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Амбифильные азот- и фосфорсодержащие гетероциклы 
в синтезе (поли)циклических систем 
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Амбифильные соединения, способные выступать как в качестве 

электрофильных, так и в качестве нуклеофильных реагентов, представ-
ляют значительный интерес для синтетической химии. В большинстве 
случаев, в структуру подобных соединениях входит гетероатом (азот, 
кислород и т. д.), являющийся, как правило, нуклеофильным центром. 
Весьма привлекательными классами ненасыщенных соединений, в ко-
торых в качестве и нуклеофильного, и электрофильного центра высту-
пают атомы углерода, являются некоторые азот- и фосфорсодержащие 
гетероциклы, в частности, имидазолин-2-оны [1, 2] и фосфакумарины 
[3]. Представленный доклад обобщает результаты наших исследований 
в этой области и демонстрирует широчайшие возможности этих классов 
гетероциклов в синтезе различных (поли)циклических структур. 

 

 
Рис. 1. Схема реакций имидазолин-2-онов и фосфакумаринов с электрофильными, 

нуклеофильными и бифункциональными реагентами 
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Комплексы металлов подгруппы никеля с неинноцентными 
пинцерными лигандами для эффективных 

(электро)каталитических процессов 
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Неослабевающий интерес к пинцерным лигандам обусловлен их 

уникальной способностью модифицировать свойства металлических 
центров, существенно влияя на характеристики образующихся комплек-
сов. Такие лиганды обеспечивают тонкую регулировку электронных и 
стерических свойств центрального атома металла. Более того, возмож-
ность протекания редокс-процесса непосредственно на лиганде расши-
ряет область применения комплексов на их основе. Доклад посвящен 
исследованию электрохимических и структурных особенностей пин-
церных комплексов металлов подгруппы никеля, содержащих редокс-
активные лиганды. Особое внимание уделяется механизмам и роли 
неинноцентных лигандов в ключевых каталитических процессах: гид-
росилилировании алкенов, электроокислении стойких органических за-
грязнителей, электровосстановлении протонов с выделением водорода, 
а также электровосстановлении углекислого газа [1–3]. 

 

 
Рис. 1. Перспективы практического применения пинцерных комплексов металлов 

подгруппы никеля с неинноцентными лигандами 
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Люминесцентные комплексы переходных металлов 
с фосфорорганическими лигандами 
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Дизайн фосфорорганических лигандов для эффективных металлор-

ганических триплетных люминофоров на основе комплексов переход-
ных металлов представляет собой новое направление в химии коорди-
национных соединений. Фосфорсодержащая группа (катион фосфония 
или фосфиноксид) при этом выступает в роли электроноакцепторного 
фрагмента, а не в роли донорного сайта. Присоединение этой группы 
через π-сопряженный линкер к функциональной группе, обладающей 
одновременно электронодонорными свойствами и свойствами донорно-
го сайта, приводит к созданию D-π-A лиганда. 

В докладе обсуждается дизайн, синтез и разнообразие фотофизиче-
ских свойств комплексов Pt(II) [1–4], Au(III) [5] и Au(I) [6] с лигандами, 
несущими электроноакцепторные фосфорсодержащие группы и зависи-
мость этих свойств от природы металла. 
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E. Grachova // Inorganic Chemistry. – 2023. – Vol. 62, is. 13. – P. 5123–5133. 
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Каталитический эффект субнаноразмерных пор и роль 
специфических сайтов связывания кеплерата {Mo132} в актах 

молекулярного распознавания на примере солей диарилиодония 
К.В. Гржегоржевский1, С.А. Ионин1, О.С. Ельцов1, 

П.С. Постников2, Н.С. Солдатова2 
1Уральский федеральный университет им. первого Президента России 

Б.Н. Ельцина, ул. Мира, 19, г. Екатеринбург, Россия, 620002 
2Томский политехнический университет, пр-т Ленина, 30, г. Томск, 

Россия, 634050 
e-mail: kirillvalentinovich@urfu.ru 

 
Развитие синтетических подходов и рациональный дизайн сложных 

молекул и супрамолекулярных ансамблей тесно связан с разработкой 
новых каталитических систем, в которых реализуется сразу несколько 
ключевых свойств для управления реакционной способностью субстра-
тов и геометрией конечного продукта. Нанокластерные полиоксометал-
латы (ПОМ) со структурой кеплерата вызывают большой интерес в этом 
контексте (рис. 1), проявляя темплатный [1, 2] и каталитических эффект 
наряду с возможностью молекулярного распознавания субстратов [3], в 
частности, солей диаррилиодония, на своей текстурированной поверхности. 

 

 
Рис. 1. ЯМР 1Н спектры (D2O-CD3OD) и иллюстрация природы каталитических 

центров на поверхности кеплерата {Mo132}, участвующих в формировании I(+5) – 
инвертированный фрагмент {Mo6}inv и в декомпозиции Ar2I+ c образованием фенола 

и иодбензола – пора {Mo9O9} 
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Проведенный анализ поведения систем дифенилиодоний – ПОМ 
{Mo132} на свету и в темноте позволил подтвердить нефотоактивацион-
ный характер реакции образования I(+5) на поверхности кеплерата, а 
также определить константу скорости декомпозиции соли диарилиодо-
ния в поре {Mo9O9} с образованием фенола и иодбензола. Учитывая, что 
в ряду дифенил-диксилил-димезитилиодоний наблюдается полное паде-
ние каталитической активности в реакции декомпозиции в поре на по-
верхности ПОМ, можно говорить, не только о наличие каталитического 
эффекта кеплерата, но и его высокой селективности за счет протекания 
процессов молекулярного распознавания. Последние обусловлены раз-
мерными (стерическими) эффектами субстратов, а также аффинностью 
к высокой электронной плотности, которая достигается в поре {Mo9O9}. 
Полученные данные позволяют говорить о развитии нового направления 
по использования кеплератных ПОМ в супрамолекулярном катализе ор-
ганических реакций. 

 
Благодарности 
Работа выполнена при финансовой поддержке РНФ, 

проект № 23-73-10158. 
 
Список литературы 
1. Fundamental aspects of xanthene dye aggregation on the surfaces of 

nanocluster polyoxometalates: H‐ to J‐aggregate switching / V. Fazylova, 
N. Shevtsev, S. Mikhailov [et al.] // Chemistry – A European Journal. – 
2020. – Vol. 26, is. 25. – P. 5685–5693. 

2. The precise modification of a nanoscaled Keplerate-type 
polyoxometalate with NH2-groups: Reactive sites, mechanisms and dye 
conjugation / K.V. Grzhegorzhevskii, A.D. Denikaev, M.V. Morozova 
[et al.] // Inorganic Chemistry Frontiers. – 2022. – Vol. 9, is. 7. – P. 1541–1555. 

3. Molecular recognition on the multisite binding surface of the 
Keplerate {Mo72Fe30} giving supramolecular texturing and modulating the 
function of guest molecules / M. Tonkushina, I. Gagarin, A. Guseynova 
[et al.] // Inorganic Chemistry. – 2024. – Vol. 63, is. 38. – P. 17388–17405. 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

83 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Золото-катализируемая дифункционализация алкинов 
А.Ю. Дубовцев 
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Открытие способности соединений золота активировать и катали-

зировать органические реакции ознаменовало новую эру в металлоком-
плексном катализе [1]. Благодаря высокому сродству катионного золота 
к тройным углерод-углеродным связям, «золотой» катализ позволяет ис-
пользовать алкины, как легкодоступное углеводородное сырьё. Благо-
родный металл демонстрирует каталитическую активность в катионной, 
кластерной и наноразмерной формах, что делает его эффективным как в 
гомогенном, так и в гетерогенном катализе, что открывает новые воз-
можности для дифункционализации алкинов, а именно: 

•  Au-катализируемое взаимодействие алкинов с водой и аминами поз-
воляет получать продукты нуклеофильного XH-присоединения, которые, в 
свою очередь, могут быть далее вовлечены в каскадные превращения; 

•  комплексы золота (I) являются уникальными катализаторами ре-
акций [2+2+2]- и [4+2]-циклоприсоединения инамидов и нитрилов, что 
используется в синтезе полиаминофункционализированных 
N-гетероциклических соединений; 

•  Au-катализируемые редокс-процессы с участием алкинов разнооб-
разного строения и переносчиков кислорода или нитренов приводят к кис-
лород- и азотсодержащим ациклическим и гетероциклическим продуктам. 
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Синтез пятичленных гетероциклов на основе 3+2 циклоприсоединения 

остается одним из ведущих методов построения такого класса соединений. 
Нами предложены новые методы синтеза пирролов и изоксазолов 

исходя из простых и доступных веществ. Метод синтеза пирролов осно-
ван на реакции енаминонов либо енаминов с изоцианидами, содержа-
щими активированную метиленовую группу. Реакция протекает в мяг-
ких условиях в присутствии сильного основания (t-BuOK). Трет-бутилат 
калия является уникальным основанием для этой реакции, только в при-
сутствии которого протекает образование пиррольного цикла. Получен-
ные пирролы были использованы в дальнейших синтезах BODIPY, аза-
индолов и пирролопиридазинов [1–5]. Для всех полученных соединений 
были зарегистрированы спектры поглощения и эмиссии. Соединения 
продемонстрировали высокий квантовый выход (Ф = до 0,97). 

 

 
Рис. 1. Синтез пятичленных гетероциклов с дальнейшей пост-функционализацией 
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Дитиокарбаматы и дитиокарбонаты металлов 
как строительные блоки в кристаллохимическом дизайне 

Д.М. Иванов1, Л.Е. Зеленков2 
1Институт химии Санкт-Петербургского государственного 

университета, Университетский пр-т, 26, Санкт-Петербург, 
Россия, 198504 

2Qingdao Innovation and Development Center of Harbin Engineering 
University, Qingdao, China, 266000 

e-mail: d.m.ivanov@spbu.ru 
 
Гомолептические дитиокарбаматы [M(R2NCS2)n] и их аналоги 

дитиокарбонаты [M(ROCS2)n] – широко исследуемые соединения метал-
лов, которые уже нашли своё применение в координационной и анали-
тической химии, катализе, а также в биохимических исследованиях. 

В серии работ, представленной в данном докладе, будет показано, 
как дитиокарбаматы [1, 2] и дитиокарбонаты [3, 4] переходных металлов 
(рис. 1) могут быть применены как строительные блоки в кристаллохи-
мическом дизайне с образованием галогенных связей – аналогов водо-
родных связей, в которых функцию атомов водорода выполняет атом га-
логена. Дальнейшие исследования включили в себя дитиокарбаматы 
постпереходных металлов – свинца (II) [5] и висмута (III). 

 

 
Рис. 1. Дитиокарбаматы и дитиокарбонаты, исследовавшиеся в работе 
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Жидкофазная электронная микроскопия: 
Новый этап в изучении динамического катализа 
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Прогресс последних десятилетий в области изучения механизмов 

жидкофазных каталитических реакций тонкого органического синтеза 
существенно изменил представления научного сообщества о функцио-
нировании каталитических систем и, как следствие, о подходах к разра-
ботке новых катализаторов. В понимании исследователей, реакции, ка-
тализируемые одним типом металлических центров с чётко определён-
ной структурой, уступили место процессам, в которых участвуют слож-
ные динамические смеси активных частиц, функционирующих на раз-
ных уровнях организации материи. Необходимость всестороннего описа-
ния таких динамических каталитических систем потребовала создания но-
вых физических методов анализа, способных быстро и эффективно фик-
сировать структуру сложных объектов и отслеживать её эволюцию. 

Значительным прорывом в этой области стало развитие жидкофаз-
ной электронной микроскопии, которая позволила непосредственно 
наблюдать микро- и наноструктуру каталитических систем, а также пре-
вращения катализаторов в естественных условиях и в реальном времени 
с высоким пространственным разрешением [1]. Современные методы 
сканирующей и просвечивающей электронной микроскопии в жидкой 
фазе, включая исследования в герметичных микроячейках или же в сре-
де устойчивых в вакууме ионных жидкостей, позволяют минимизиро-
вать деструктивное влияние условий камеры электронного микроскопа 
на жидкий образец и сохранять реакционную среду в нативном состоя-
нии в течение всего эксперимента. 

Применение данного подхода для изучения каталитических систем 
на основе палладия, меди и никеля в реакциях образования связей угле-
род-углерод [2] и углерод-сера [3] показало, что склонность каталитиче-
ской системы к формированию сложных динамических ансамблей частиц 
различной природы и морфологии способствует протеканию целевых пре-
вращений. В ходе исследований были получены как статические изображе-
ния, показывающие разнообразие сосуществующих в каталитической си-
стеме частиц, так и динамические данные, позволившие отследить эволю-
цию структуры реакционной среды в реальном времени. Применение до-
полнительных аналитических методов, включая масс-спектрометрию высо-
кого разрешения, дало ценную информацию о процессах на молекулярном 
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уровне, протекающих в жидкофазных системах в условиях камеры элек-
тронного микроскопа [3]. 

 

 
Рис. 1. Уровни функционирования динамических каталитических систем 

(M – металл, L1/L2 – лиганд). Цветом и сплошными линиями отмечены уровни, 
доступные для изучения при помощи электронной микроскопии в жидкости 
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Открытая более 70 лет назад удивительная сэндвичевая структура 

ферроцена [1, 2] и бис(бензол)хрома [3] послужила толчком для форми-
рования нового направления в современной элементоорганической и 
координационной химии. В последние годы повышенный интерес к 
сэндвичевым комплексам обусловлен ключевой ролью, которую они 
играют в развитии теоретических представлений о природе химических 
связей металл-лиганд, химии металлополимеров, катализе, молекуляр-
ной электронике и биомедицине. Применение металлоценов и род-
ственных им соединений во многом основано на их способности пере-
ходить в ионную форму. Поэтому процессы ионизации сэндвичевых 
молекул и связанные с ними структурные изменения привлекают по-
вышенное внимание исследователей. С другой стороны, первые приме-
ры использования отдельных сэндвичевых молекул в качестве элемен-
тов наноэлектроники и молекулярных машин показали, что параметры 
полученных устройств чувствительны к конформационным эффектам в 
металлокомплексах. Таким образом, становится необходимой высоко-
точная информация об энергетических параметрах сэндвичевых кон-
формеров. Особый интерес привлекают замещенные сэндвичи, имею-
щие неэквивалентные вращательные изомеры. 

Новые возможности для исследования таких систем появились с 
развитием лазерной спектроскопии. Фотоэлектронная спектроскопия 
нулевой кинетической энергии (ZEKE) и спектроскопия масс-
селективной пороговой ионизации (MATI) позволяют определить с ис-
ключительно высокой точностью адиабатические потенциалы иониза-
ции нейтральных соединений и частоты нормальных колебаний свобод-
ных ионов. Это позволяет исследовать совершенно новые особенности 
строения сэндвичевых комплексов. Молекулярные параметры, найден-
ные методами лазерной спектроскопии, предоставляют уникальную ба-
зу для верификации результатов квантово-химических расчетов. В свою 
очередь, расчеты выявляют внутримолекулярные взаимодействия, отве-
чающие за экспериментальные эффекты. Таким образом, сочетание 
ZEKE и MATI спектроскопии с методами квантовой химии дает мощ-
ный инструмент для иcследования физико-химических свойств метал-
локомплексов. C помощью такого подхода удалось получить уникальные 
данные об энергетических и структурных параметрах, описывающих 
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процессы ионизации ряда замещенных бис-ареновых комплексов [4–6] 
и кобальтоценов [6–8]. В случае кобальтоценов спектры имеют слож-
ную колебательную структуру, обусловленную вибронными взаимодей-
ствиями. В докладе представлены новые результаты конформационного 
анализа замещенных кобальтоценов и бис-ареновых комплексов на ос-
нове прецизионных экспериментальных и расчетных данных. 
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Комплексы металлов платиновой группы с диаминокарбеновыми 
лигандами: От фундаментальных свойств к прикладным решениям 
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Исследования последнего десятилетия подтверждают, что комплек-

сы металлов платиновой группы с диаминокарбеновыми лигандами 
представляют собой уникальный класс соединений с широким спектром 
функциональных свойств. Их применение простирается от металлоком-
плексного катализа и фотокатализа до химического распознавания, со-
здания светоизлучающих материалов и медицинской терапии [1, 2]. 
Ключевое преимущество диаминокарбеновых лигандов – их исключи-
тельно высокоая σ-донорная способность, которая обеспечивает проч-
ную связь металл-лиганд и высокую термодинамическую устойчивость 
комплексов. Именно эти координационные свойства сделали диамино-
карбены одними из наиболее востребованных лигандов в химии метал-
лов платиновой группы, что подтверждается активным использованием 
в катализе, фотокатализе, разработке люминофоров, сенсорных систе-
мах и медицинской химии. 

В докладе будут представлены результаты работ нашей научной 
группы, сфокусированных на создании функциональных материалов и 
надмолекулярных систем на основе комплексов металлов платиновой 
группы с диаминокарбеновыми лигандами. Основное внимание будет 
уделено результатам, полученным в рамках проекта «Полимеры для 
устойчивого развития». 

В рамках проекта разработаны новые 
металло-N-гетероциклические карбеновые комплексы платины (II), про-
являющие каталитическую активность в процессе фотокаталитического 
гидросилилирования алкинов под действием низкоэнергетического зе-
леного света [3]. Разработанные системы представляют собой эффек-
тивную платформу для органического синтеза и полимеризации, управ-
ляемой излучением видимого диапазона. Также комплексы служат пер-
спективными прекурсорами для синтеза макрокатализаторов, что имеет 
ключевое значение для развития устойчивых технологий. 

Отдельный акцент в наших исследованиях сделан на всестороннем 
изучении фотофизических свойств люминесцентных комплексов платины 
(II) в полимерных матрицах [4]. Проведенный систематический анализ вли-
яния ключевых параметров полимерной среды – химического состава, 
жесткости макромолекулярной цепи и концентрации легирования – выявил, 
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что жесткие стеклообразные полимеры, такие как ПММА, являются удоб-
ной средой для иммобилизации люминофоров – матрица эффективно по-
давляет процессы безызлучательной релаксации и диффузию кислорода, 
что приводит к значительному повышению квантового выхода фотолюми-
несценции по сравнению с растворами. 

Полученные результаты формируют научную основу для целена-
правленного дизайна гибридных люминесцентных материалов и катали-
тических систем с заданными свойствами и перспективны в создании 
новых поколений энергоэффективных оптоэлектронных устройств, сен-
соров и катализаторов, функционирующих в мягких условиях. 
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Разработка новых композитных материалов для солнечной энерге-

тики и всесторонняя характеризация их свойств имеет большое значе-
ние как для фундаментальной науки, так и для практического примене-
ния и развития альтернативных источников энергии [1]. Процессы фо-
токаталитического восстановления СО2 с применением фотокатализато-
ров на основе TiO2 и g-C3N4 изучаются достаточно активно, однако, вы-
сокая эффективность конверсии СО2 под действием видимо-
го/солнечного излучения не достигнута. [2]. Использование 2D структур 
в фотокаталитических процессах уже показало свою эффективность за 
счет повышения площади поверхности и мобильности фотогенериро-
ванных зарядов. Перспективными сокатализаторами являются 2D-
структуры карбидов переходных металлов типа Mn+1Сn (n = 1, 2, 3), от-
носящиеся к классу MXene. 

В данном докладе представлены результаты по синтезу и исследо-
ванию в восстановлении СО2 композитных фотокатализаторов на осно-
ве трех видов MXene (Ti3C2X, Ti2CX, Mo2Ti2C3X), нанесенных на по-
верхность TiO2 и g-C3N4. Оказалось, что наибольшую активность прояв-
ляют композитные фотокатализаторы на основе диоксида титана и ти-
тановых MXene. Было показано, что при варьировании условий процес-
са в качестве продукта реакции начинает фиксироваться этан, который 
по сравнению с метаном и монооксидом углерода, является ценным сы-
рьем для получения этилена и последующего использования в нефтехи-
мии, поэтому его образование представляет особый интерес. 
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Хиральные комплексы Ni(II) впервые были применены группой Бе-

локоня в качестве строительного блока для синтеза энантиомерно чи-
стых белковых α-аминокислот (АК). На сегодняшний день, большой ин-
терес представляют небелковые аминокислоты, т. к. они часто использу-
ются в разработке новых препаратов, а также для модификации пептидов и 
белков. В связи с этим одной из ключевых задач современной органиче-
ской химии является поиск эффективных методов синтеза новых АК [1]. 

В результате исследований были разработаны новые методы асим-
метрического синтеза труднодоступных α-АК небелкового строения на 
основе металл-темплатного подхода с использованием хирального де-
гидроаланинового комплекса Ni(II) [2–5]. С другой стороны, глицино-
вый комплекс Ni(II), иммобилизованный на углеродную сажу, проде-
монстрировал себя в качестве эффективного вольтамперометрического 
сенсора для распознавания энантиомеров атенолола [6]. 
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Фотофармакология является бурно развивающимся трендом совре-

менности и представляет собой междисциплинарные исследования на 
стыке органической химии, материаловедения, лазерной химии, биоме-
дицины. Основной принцип фотофармакологии заключается в управле-
нии биоактивностью лекарственных средств за счет оптического воз-
действия. Классические фотофармакологические агенты конструируют-
ся за счет конъюгации молекул-фотопереключателей и фармакофоров 
(собственно несущих лекарственную функцию). В результате оптиче-
ского воздействия молекулы-фотопереключатели меняют свою конфор-
мацию, а значит, меняется пространственная структура конъюгата в це-
лом, что приводит к изменению его биоактивности. Существенной про-
блемой такого подхода является чрезвычайно трудоемкая процедура по-
иска оптимальных пар «фотопереключатель-фармакофор» и, как прави-
ло, незначительная разница в величинах биоактивности для состояний 
до и после фотовоздействия. 

Наши исследования показали возможность развития фотофармако-
логии по иному, более эффективному направлению – созданию молекул, 
одновременно обладающих и биоактивностью и фотопереключаемо-
стью. В качестве биологической активности мы рассматриваем способ-
ность соединений ингибировать бутирилхолинэстеразу, которая играет 
важную роль при развитии ряда нейродегенеративных расстройств (бо-
лезнь Альцгеймера), кожных заболеваний (псориаз, повреждения эпите-
лиальных клеток, витилиго, атопический дерматит и т. д.). В докладе бу-
дут продемонстрированы несколько классов таких фотопереключае-
мых & биоактивных соединений, в частности тиазолотриазолы (демон-
стрирующие «выключение» биоактивности после оптического воздей-
ствия), ариламиномалонаты и винилфосфонаты («включение» биоак-
тивности) [1–3]. Изменение биоактивности указанных групп соедине-
ний происходит в результате фотоиндуцированных конформационных 
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переходов по механизмам вращения фосфонатных групп (тиазолотриа-
золы, ариламиномалонаты), либо цис-транс фотоизомеризации вокруг 
-С=С- связи (винилфосфонаты). 

Также в докладе будет продемонстрирована возможность добавле-
ния функции визуализации пространственной локализации молекул за 
счет их конъюгации с люминесцентными наноносителями (оксидными 
наночастицами с редкоземельными ионами, углеродными квантовыми 
точками, наноалмазами) [4, 5]. Таким образом, дизайн гибридных нано-
структур типа ядро@оболочка обеспечил уникальное объединение всех 
важных для фотофармакологии функций – фотопереключение биологи-
ческой активности, люминесцентную визуализацию их пространственно-
го расположения, а также идентификацию состояния молекул (до/после 
фотопереключения) на основе анализа кинетики люминесценции. 
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Трое в «потоке», не считая реагентов: Органокатализатор, 
биорастворитель и свет – на пути к «зелёному» синтезу 

Е.Н. Боронин, С.Е. Кауркина, А.А. Ушакова, 
А.С. Большаков, А.В. Нючев 
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Проведение фотокаталитических реакций в реакторах периодиче-

ского действия («в колбе») осложнено низкой проницаемостью света 
вглубь реакционной смеси – эта критически важная особенность ослож-
няет масштабирование фотохимических реакций. Эти ограничения 
можно решить с помощью проточных микрореакторов: малый диаметр 
каналов обеспечивает эффективное освещение реакционного объёма, а 
применение насосов для подачи реагентов – ключевой фактор для 
успешного масштабирования. 

Мы разработали несколько эффективных подходов к реализации фото-
химических превращений с использованием микрофлюидных технологий: 
фотокаталитическая E→Z изомеризация алкенов, трифторометоксилирова-
ние [1], N-(гетеро)арилирование аминов [2], C(sp3)-гетероарилизование [3], 
а также трифторметилирование (гет)аренов. 

 

 
Рис. 1. Общая схема реакций в проточном реакторе 

 
Благодаря использованию проточных микрореакторов можно не 

только повысить эффективность фотохимических процессов, но и раз-
рабатывать новые подходы к сложно осуществимым реакциям органи-
ческого синтеза [4]. 
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Ежегодно в Российской Федерации добывается более 600 млрд м3 

природного газа. При этом химической переработке в аммиак, метанол и 
другие продукты подвергается менее 5 % добываемого природного газа 
(около 26 млрд м3). Развитие газохимии в России является одной из 
ключевых задач химической промышленности с учетом имеющейся ре-
сурсной базы. Поэтому разработка и развитие отечественных газохими-
ческих технологий является актуальной задачей в ближайшие годы. Во-
дород и олефины, в частности этилен и пропилен, являются одними из 
наиболее маржинальных полупродуктов, получаемых из природного и 
попутного нефтяного газов. В технологических цепочках их получения 
одними их ключевых стадий являются процессы паровой конверсии ме-
тана, монооксида углерода и дегидрирования этана и пропана, соответ-
ственно. Максимальный выход продуктов этих реакций ограничен тер-
модинамикой, что существенно снижает эффективность и усложняет их 
технологическую реализацию. Разработка решений, позволяющих пре-
одолеть термодинамические ограничения, позволит увеличить эффек-
тивность процессов и является важной научной проблемой. Одним из 
подходов преодоления термодинамических ограничений является проведе-
ние процессов паровой конверсии СН4 и СО и окислительного дегидриро-
вания этана и пропана в сорбционно-каталитическом режиме в присутствии 
гетерогенных катализаторов и адсорбентов (поглотителей), химически по-
глощающих побочные продукты реакций (СО2 и Н2, соответственно). 

В работе представлены принципы разработки сорбционных мате-
риалов для указанных процессов с учетом их специфики на примере 
сорбционно-каталитической паровой конверсии СО на механической 
смеси Pt/Ce0,75Zr0,25O2 катализатора и сорбента NaNO3/MgO и поглотите-
лей водорода CuO@SiO2. 

В работе была предложена макрокинетическая модель сорбции СО2 
первого порядка на 10 мол. % NaNO3/MgO сорбенте и определена его 
максимальная сорбционная емкость, которая составила 13,4 ммоль 
СО2/гсорб. На базе кинетической модели было проведено математическое 
моделирование адиабатического (рис. 1) и изотермического (рис. 2) ре-
акторов поглощения СО2 в рамках технологической схемы установки 
производства водорода производительностью 10 кг/ч из природного газа 
при давлении на входе 1,2 МПа. Было показано, что для осуществления 
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эффективного поглощения СО2 требуется интенсивный отвод выделяю-
щегося в процессе сорбции тепла. Это позволит проводить сорбцию СО2 
в течение 30 минут при температуре 300 °С и объемной скорости потока 
GHSV = 1170 ч-1, при этом концентрация СО2 на выходе в сухом газе не 
превышает 1,5 мол. %. 

 

 
Рис. 1. Динамика изменения по длине адиабатического адсорбера профиля 

температур (а); концентрации (мол. %) на сухую смесь СО2 и Н2 на выходе 
в зависимости от времени (б) 

 

 
Рис. 2. Зависимости конверсии MgО по длине «идеального» изотермического 

адсорбера при 300 °С в различные моменты времени, числа около кривых означают 
время в минутах от момента запуска (а); концентраций (на сухую смесь) СО2 и Н2 

на выходе в зависимости от времени (б) 
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NHC-модифицированные наночастицы металлов: 
Синтез, стабильность, каталитическая активность 
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Исследования координации и связывания лигандов с поверхностя-

ми металлических наночастиц представляют большой интерес для ката-
литического сообщества. Изучение их структуры и свойств способствует 
прогрессу в создании новых эффективных каталитических материалов. 

N-гетероциклические карбены (NHC) широко применяются в ме-
таллокомплексном катализе. Благодаря своей электронной природе, они 
являются сильными σ-донорными и слабыми π-акцепторными лиганда-
ми, образующими прочные связи с металлами. Это существенно влияет 
на реакционную способность металлокомплексов и обуславливает ши-
рокое использование NHC-лигандов в реакциях кросс-сочетания и мета-
тезиса. За последнее десятилетие NHC-лиганды активно применяются 
для стабилизации металлических наночастиц, включая наночастицы зо-
лота, рутения, платины и палладия [1, 2]. 

В данной работе проведено комплексное исследование по получе-
нию нового класса каталитических материалов, содержащих различные 
NHC-лиганды на поверхности металлических наночастиц. Такие систе-
мы сочетают в себе преимущества гомогенных металлокомплексных ка-
тализаторов (высокая активность и селективность) с перспективными 
свойствами гетерогенных катализаторов – стабильностью, возможно-
стью повторного использования и рециклизации. 
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Комплексы с пероксидом водорода – интермедиаты важных биохи-

мических реакций и каталитических процессов окисления с участием 
пероксида водорода. Однако их изучение затруднено сложностью их по-
лучения и характеризации, обусловленных слабой координирующей 
способностью пероксида водорода [1]. В данной работе предложены но-
вые способы получения и кристаллизации комплексов олова (IV), 
индия (III) и других элементов, основанные на использовании безводно-
го чистого пероксида водорода как растворителя и лиганда, диэтилового 
эфира как растворителя для растворения координационно насыщенных 
кристаллических соединений, и краун-эфира как макроциклической мо-
лекулы для формирования второй координационной сферы. 

Анализ полученных структурных данных, а также результаты кван-
тово-химических расчётов позволили установить, что бóльшая суммар-
ная энергия двух водородных связей, образованных лигандом H2O2, соот-
ветствует меньшему расстоянию, отвечающему координационной связи. 
Это свидетельствует о синергетическом (кооперативном) эффекте, при 
котором водородные связи не только сами стабилизируют кристалличе-
скую структуру, но и усиливают координационное взаимодействие между 
атомом-комплексообразователем и молекулой пероксида водорода [2]. 
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Ранее в ЛФАВ НИОХ СО РАН на основе доступного природного 

монотерпеноида изопулегола был синтезирован ряд соединений – про-
изводных хромена, проявивших гипотермический эффект в эксперимен-
тах на мышах. Наибольшая продолжительность снижения температуры 
тела животных (около 5 ч) наблюдалась для агента Li-707. В рамках 
данной работы была изучена фармакокинетика агента, а также его влия-
ние на метаболизм мышей. 

Исследование показало, что при внутрижелудочном и внутримы-
шечном введении Li-707 мышам в дозе 20 мг/кг tmax составляет около 0,5 
и 1 ч, соответственно. При этом после внутрижелудочного введения 
агента его содержание в крови через 8 часов достигало 400 нг/мл. 

Также в данном исследовании было изучено влияние агента Li-707 
на метаболизм экспериментальных животных. Так, было обнаружено, 
что при внутрижелудочном введении агента (20 мг/мг) для ряда метабо-
литов, таких как дефосфорилированный кофермент А, адипоилкарни-
тил, некоторых фосфатидилхолинов, церамидов и других соединений 
липидного профиля, происходит увеличение содержания в крови на 
протяжении 48 часов после введения. Для ряда других соединений 
наблюдалось увеличение (цитозин, гистамин, некоторые длинноцепо-
чечные ацилкарнитины) или уменьшение (имидазолилуксусная и гиппу-
ровая кислоты, кофермент А и другие метаболиты) содержания в тече-
ние первых 6 часов после введения вещества, которое затем нормализо-
вывалось. Анализ полученных данных позволяет выявить метаболические 
пути, на которые агент Li-707 оказал наиболее сильное воздействие. 
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Rh(II)-катализируемые реакции 1-сульфонил-1,2,3-триазолов 
для синтеза азотсодержащих гетероциклов 
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Родий (II)-катализируемые реакции 1-сульфонил-1,2,3-триазолов, 

протекающие через реакционноспособные родиевые азавинилкарбены и 
впервые описанные в 2008 году Геворгяном и Фокиным [1], лежат в ос-
нове одного из активно развивающихся современных направлений орга-
нического синтеза [2]. В данной работе нами было показано, что взаи-
модействие 3-ацилокси-2-азабута-1,3-диенов 2, генерируемых in situ 
Rh(II)-катализируемой реакцией 4-(ацилоксиметил)-1-сульфонил-1,2,3-
триазолов 1 [3], с тиолами в основных условиях приводит к каскадному 
превращению, в результате которого с высокими выходами образуются 
сульфанил-замещенные кетоамиды 3. Примечательно, что обнаруженная 
реакция представляет собой первый пример тиол-еновой реакции с участи-
ем 2-азабута-1,3-диенов. Эта химия была использован для синтеза гетеро-
циклов, перспективных для медицинской химии. При введении азиринового 
цикла в ацильный фрагмент в условиях реакции происходит диастереосе-
лективная циклизация кетоамидов 4 в конденсированные азиридины 5, ко-
торые были выделены с умеренными выходами. 

 

 
Рис. 1. Однореакторный синтез сульфанилкетоамидов и конденсированных 

азиридинов из 4-(ацилоксиметил)-1-сульфонил-1,2,3-триазолов 
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Комплексы никеля и платины занимают важное место в катализе 

благодаря высокой эффективности в синтезе фосфор- и кремнийоргани-
ческих соединений, которые являются ключевыми строительными бло-
ками в органическом синтезе, материаловедении и фармацевтике. Осо-
бый интерес вызывают реакции гидрофосфинирования и гидросилили-
рования, позволяющие мягко и селективно вводить функциональные 
группы в органические молекулы. Это открывает широкие возможности 
для создания веществ с заданными свойствами [1, 2]. 

Значительные достижения связаны с усовершенствованием катали-
затора Карстеда. Его модификация лигандами Бухвальда (Ar-PR2) при-
вела к росту активности и стабильности катализаторов. Уникальное со-
четание стерических и электронных эффектов таких фосфинов обеспе-
чивает стабилизацию Pt(0)-центров и облегчает ключевые стадии ката-
литического цикла. В результате новые комплексы Pt(0) демонстрируют 
высокую устойчивость и превосходные показатели в реакциях гидроси-
лилирования, что подтверждает их практическую ценность при созда-
нии селективных и долговечных катализаторов. 

Не менее перспективны никельсодержащие системы, способные 
конкурировать с платиновыми аналогами. σ-Комплексы Ni(0) и Ni(II) 
проявляют высокую реакционную способность в активации связей Si-H 
и P-H, что открывает новые пути к разработке доступных и универсаль-
ных катализаторов. Применение никеля снижает стоимость процессов за 
счёт отказа от дорогих благородных металлов и расширяет возможности 
варьирования реакционной среды. Эти факторы делают Ni-комплексы 
мощным инструментом для создания экономичных и экологически без-
опасных технологий [3, 4]. 

Таким образом, платиновые комплексы с модифицированными 
фосфиновыми лигандами и никельсодержащие σ-комплексы представ-
ляют собой перспективное направление для разработки нового поколе-
ния катализаторов. Их применение позволит усовершенствовать методы 
получения фосфор- и кремнийорганических соединений и послужит ос-
новой для инновационных решений в органическом синтезе, материало-
ведении и фармацевтической химии. 
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1,2,5-Халькогенадиазолы – класс гетероциклических соединений, 

обладающий интересным набором свойств, среди которых наиболее яр-
ко выражены π-акцепторные свойства, обусловленные высоким положи-
тельным сродством к электрону. В качестве π-акцепторов эти соедине-
ния применяют как компоненты комплексов с переносом заряда и ло-
вушки заряда в полисопряженных полупроводниковых материалах в ор-
ганической электронике [1]. Одноэлектронное восстановление 
1,2,5-халькогенадиазолов приводит к образованию долгоживущих ани-
он-радикалов, которые могут быть выделены в виде термически ста-
бильных солей (рис. 1). Анион-радикалы рассматриваются в качестве 
строительных блоков молекулярных магнитных материалов. В гетеро-
спиновых анион-радикальных солях анион-радикалы халькогенадиазо-
лов способны участвовать как в ферромагнитных, так и антиферромаг-
нитных обменных взаимодействиях с парамагнитными катионами, что 
предполагает возможность создания на основе таких солей ферромаг-
нитных материалов, однако во всех известных случаях магнитное пове-
дение солей описывается как парамагнетизм с вкладом слабых антифер-
ромагнитных взаимодействий. 

 

 
Рис. 1. Восстановление 5,6-дициано[1,2,5]селенадиазоло[3,4-b]пиразина 

с образованием анион-радикальной соли (вверху), фрагмент кристаллической 
упаковки анион-радикальной соли и её спектр ЭПР в растворе (внизу) 
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Халькогенадиазолы также демонстрируют способность к образова-
нию халькогенной связи – вторичного связывающего (нековалентного) 
взаимодействия между электрофильным атомом халькогена и основани-
ем Льюиса (рис. 2) [2]. Образование халькогенных связей с заряженны-
ми нуклеофилами сопровождается появлением полосы переноса заряда 
с аниона на гетероцикл в спектре поглощения. Изменение спектра по-
глощение используется для определения устойчивости комплексов в 
растворе с помощью спектрофотометрического титрования, а также мо-
жет быть использовано как аналитический сигнал при обнаружении 
анионов. Таким образом возникают предпосылки к созданию селектив-
ных оптических сенсоров на анионы. В докладе обсуждаются особенно-
сти синтеза, строения и свойства кристаллических фаз халькогенадиазолов, 
их анион-радикальных солей, молекулярных и ионных комплексов с осно-
ваниями Льюиса, в том числе в контексте органического материаловедения. 

 

 
Рис. 2. Схема образования комплексов 1,2,5-халькогенадиазолов с основаниями 

Льюиса (LB, слева) и примеры кристаллических структур таких комплексов (справа) 
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Одним из классов природных соединений, обладающих широким 

набором биологической активности, являются монотерпеноиды, в 
настоящее время их химическая трансформация применяется для разра-
ботки новых лекарственных препаратов [1]. Помимо структурных мо-
дификаций природных соединений в медицинской химии для получе-
ния новых лекарственных агент используется введение в структуру ве-
ществ известных фамакофорных групп, например, такой как адаманта-
новый фрагмент [2] и др. 

Основным направлением нашей работы является разработка под-
ходов и методов синтеза биологически активных коньюгатов, сочетаю-
щих адамантановый или азаадамантановый и монотерпеноидный фраг-
менты, соединенных через различные промежуточные группы. 

Мы синтезировали широкие библиотеки соединений подобного ти-
па, при этом в качестве линкерной нами применялись как линейные 
группы, так и различные гетероциклы. 
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Синтезированные вещества показали анальгетическую активность. 
На различных биологических моделях болезни Альцгеймера и рассеянно-
го склероза было показано, что некоторые из синтезированных нами со-
единений проявляют выраженную биологическую активность в отноше-
нии патологических процессов протекающих при этих заболеваниях. 
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Реакции [4+1]-аннелирования являются мощным синтетическим 

инструментом, позволяющим стереоселективно конструировать полиза-
мещенные пятичленные циклы, а также спироциклические и конденси-
рованные структуры. В качестве С1 синтонов в этих реакциях наиболее 
хорошо себя зарекомендовали илиды серы, благодаря своей доступности 
и хорошему сочетанию стабильности и реакционной способности [1]. 

Несмотря на то, что в реакциях [4+1]-аннелирования с илидами се-
ры изучен широкий круг гетеродиенов, подобные процессы с участием 
азот-кислородных соединений получили мало внимания. Эти превраще-
ния должны приводить к производным изоксазолина, которые, в свою оче-
редь, обладают богатым синтетическим потенциалом. В докладе рассмот-
рены последние достижения нашей лаборатории в этом направлении [2, 3]. 
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А.Ю. Тимошкин 

Институт химии Санкт-Петербургского государственного 
университета, Университетский пр-т, 26, Санкт-Петербург, 

Россия, 198504 
e-mail: a.y.timoshkin@spbu.ru 

 
Донорно-акцепторные взаимодействия играют огромную роль в со-

временной химии [1], в том числе в катализе и в кристаллохимическом 
дизайне материалов с заданными свойствами. Галогены и двухатомные 
интергалогениды могут выступать как кислоты, так и основания Льюи-
са. В докладе будут представлены результаты квантово-химических рас-
четов электронного строения, структурных и термодинамических харак-
теристик [2–5] и экспериментальных [6–8] исследований молекулярных 
и ионных комплексов галогенов и двухатомных интергалогенидов XY 
(X, Y = Cl, I, Br) с азот-содержащими основаниями Льюиса и c кислота-
ми Льюиса на основе элементов 13-й группы с перфторированными за-
местителями E(C6F5)3 (E = B, Al, Ga, In), Al{OC(CF3)3}3, SbF5, SbCl5. 
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Структурная гибкость и люминесценция гетеролигандных 
комплексов Cu(I) и Ag(I) на основе производных пиразола 
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Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова 
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Пиразолы и их производные являются важными строительными 

блоками в координационной химии металлов 11-й группы. Уникаль-
ность этих лигандов заключается в их природе: они способны функцио-
нировать как мостиковый лиганд и как противоион, что приводит к 
сборке нейтральных циклических структур [1]. Расширение лиганда до 
биспиразолов открывает путь к синтезу металл-органических координа-
ционных полимеров. Реакция этих комплексов с донорными лигандами 
(N-, P-) приводит к структурной реорганизации металл-пиразолатного 
ядра, открывая доступ к новым смешаннолигандным комплексам раз-
личной нуклеарности и архитектуры [2]. Важным свойством синтезиро-
ванных соединений является люминесценция. Путем целенаправленно-
го подбора металла, электронных характеристик заместителей и вспомо-
гательных лигандов можно управлять положением максимума испуска-
ния в широкой спектральной области. 

 

 
Рис. 1. Некоторые типы смешаннолигандных пиразолатных комплексов меди (I) 

и серебра (I) с фосфор- и азот содержащими лигандами 
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Электрохимические методы – это не только удобные способы «вклю-

чать» и «выключать» химические превращения током, но и полноценные 
предиктивные инструменты, позволяющие заранее оценивать активные со-
стояния каталитических систем и их устойчивость при рабочих потенциа-
лах [1, 2]. В работе показано, как сочетание электрохимического синтеза и 
диагностики направляет разработку гетерогенных и квазигомогенных ката-
лизаторов на основе меди и палладия для реакций кросс-сочетания. 

В рамках исследовательской работы был реализован электрохими-
ческий подход к синтезу стабильных, узкодисперсных Cu-наночастиц 
без использования химических восстановителей. Такой способ обеспе-
чивает высокую воспроизводимость, тонкую настройку стадии зароды-
шеобразования и отсутствие остаточных восстановителей на поверхно-
сти, что критично для корректной оценки каталитической активности. 
Контроль поверхности показал управляемый перевод Cu(0)→Cu(I) и обра-
тимые изменения при координации органических субстратов, что фикси-
руется по сдвигам окислительных волн на ЦВА и подтверждается РФЭС 
спектрами. Эти данные позволяют заранее предсказывать, какая валент-
ность и окружение Cu будут доминировать при целевых условиях синтеза. 

Для кросс-сочетания в реакции Соногашира сравнение различных 
источников меди показало высокую эффективность Cu(I) наночастиц. 

Для реакции Ульмана, методом ЦВА в присутствии фенолятов и 
арилйодидов удалось реконструировать последовательность элементар-
ных стадий, что делает электрохимию инструментом механистического 
«предсказания» и подбора условий ещё на этапе разработки системы. 

Также в рамках текущей работы продемонстрирован метод 
«Nano-Impact» для оценки динамики реакции Бухвальда-Хартвига. 
Для Pd-катализируемой реакции аминирования была применена мето-
дика на микроэлектродах для регистрации токовых импульсов от еди-
ничных частиц и кластеров. В рамках экспериментов показано, что про-
исходит взаимопревращение растворимых комплексов Pd(0/II)-Лиганд и 
наночастиц/кластеров Pd(0); относительный вклад видов меняется по 
мере протекания превращения и в ответ на состав среды. Таким обра-
зом, электрохимическая регистрация в реальном времени подтверждает 
формирование «коктейля катализаторов» – динамического ансамбля 
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активных форм, концептуально согласующегося с подходом в исследо-
ваниях кросс-сочетаний [3, 4]. 
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Как уменьшить загрузку катализатора? 
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Катализ играет ключевую роль в современной химии как в фунда-

ментальных исследованиях, так и в прикладных. Поэтому разработка 
активных и селективных каталитических систем является важным 
направлением. В рамках данной работы будут обсуждены варианты как 
уменьшить загрузки катализатора. 

 

 
Рис. 1. Развитие структуры катализаторов 
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Органические пероксиды: Современные синтетические стратегии 
и биологическая активность 
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Открытие природного противомалярийного пероксида артемизинин 

стало ключевым событием в истории пероксидов. За его открытие ки-
тайский ученый Ту Юю была удостоена в 2015 году Нобелевской пре-
мии, что продемонстрировало высокую значимость циклических перок-
сидов для медицины. Производные артемизинина и синтетические цик-
лические пероксиды проявляют противомалярийную, антигельминтную, 
противораковую, противогрибковую, противотуберкулезную и противо-
вирусную активность. Синтетический пероксид OZ277 («артеролан») 
используется для лечения малярии. Синтетические пероксиды проявля-
ют активность против α-коронавируса NL63 и β-коронавирусов OC43 и 
SARS-CoV-2. Прогресс в медицинской химии пероксидов стимулирует 
разработку новых стратегий синтеза циклических пероксидов из легко-
доступных и простых реагентов, а также стимулирует исследование 
трансформаций пероксидов. 

В цикле работ нашей группы разработаны подходы к синтезу био-
логически активных циклических пероксидов различных классов на ос-
нове ди- и трикарбонильных соединений. Установлено, что циклические 
пероксиды под действием солей металлов переменной валентности спо-
собны селективно превращаться в функционализированные соединения 
вместо сложных смесей продуктов. Синтезированы пероксиды, прояв-
ляющие противомалярийную активность [1] высокую цитотоксичность 
и селективность по отношению к раковым клеткам [2, 3], противовирус-
ную активность [4]. На основе пероксидов открыт новый класс фунги-
цидов для защиты растений от фитопатогенных грибов [5, 6]. 

 

 
 
Обнаружено, что мостиковые озониды могут селективно превра-

щаться в α-бром-, α-хлор- и α-иод-δ-кетоэфиры под действием FeBr₂, 
FeCl₂ и FeI₂ соответственно [7], тогда как аминопероксиды при взаимо-
действии с FeCl₂ перегруппировываются в функционализированные 
тетрагидрофураны [8]. 
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УСТНЫЕ ДОКЛАДЫ 
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Работа посвящена экспериментальному и теоретическому поиску 

новых бинарных полихалькогенидов ранних переходных металлов 
(ПХМ). ПХМ отличаются от халькогенидов наличием полихалькогенид-
ных (чаще дихалькогенидных) групп (Qn)z- (Q = S, Se, Te), и их присут-
ствие в соединениях оказывает сильное влияние на строение и свойства. 
ПХМ изучают в электрокатализе, в качестве электродных материалов в ме-
талл-ионных источниках тока, как полупроводники и металлы с анизотро-
пией электропроводности, и термоэлектрические материалы. Известные 
ПХМ можно описать формулами MQx (3 < x < 5: MQ3, MQ4, M2Q9, MQ5) и 
пятью структурными мотивами [1], но с нашей точки зрения сведения о су-
ществовании, условиях образования и строении ПХМ недостаточны. 

В работе найдены условия образования нескольких новых ПХМ, 
обсуждается их синтез и кристаллическое строение. Обсуждение устой-
чивости полученных соединений поддержаны вычисленными тепловы-
ми эффектами образования методом DFT [2]. 

 

 
Рис. 1. Строение цепи и кристаллическая упаковка NbS4 (а), фрагмент слоя 
в структуре Ta4Se17 (б), упаковка цепей и групп Se2 в структуре Ta4Se18 (в) 
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Комплексные соединения железа (III) с анионами 
малоновой кислоты и ее замещенных аналогов 
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Гетерометаллические комплексы d-металлов, включающие в свой 

состав атомы щелочных и щелочноземельных металлов, обладают набо-
ром различных фундаментальных свойств. Важнейшей задачей для по-
лучения таких соединений с заданными свойствами является подбор ли-
гандов. Одним из решений поставленной задачи является применение в 
синтезе координационных соединений лигандов, строение которых 
можно варьировать путем введения в их состав различных алкильных 
или арильных функциональных заместителей. 

Ранее было показано [1], что введение различных заместителей в ме-
тиленовый фрагмент малоновой кислоты оказывает существенное влияние 
на кристаллическую упаковку образующихся продуктов реакции, и, следо-
вательно, на их магнитные свойства. Еще одним способом управления кри-
сталлической упаковки соединения является введение в реакционную смесь 
ионов различной природы, например, щелочных, щелочноземельных или 
редкоземельных. 

В настоящей работе представлены результаты по синтезу, структур-
ной характеристике и изучению магнитных свойств в статическом и ди-
намическом режимах новых координационных соединений железа (III) с 
анионами малоновой кислоты и ее замещенных аналогов – циклопро-
пан- и циклобутан-1,1-дикарбоновой [2]. 

Исследовано влияние вводимых в реакционную смесь ионов ще-
лочных, щелочноземельных металлов или их комбинации на состав и 
строение образующихся соединений [2]. Для отдельных соединений бы-
ли проведены магнетохимические исследования и было обнаружено, что 
три соединения проявляют медленную релаксацию намагниченности в 
приложенном магнитном поле. 
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Получение мета-нидо-карборана и варианты его модификации 
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1Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова 
РАН, ул. Вавилова, 28, стр. 1, Москва, Россия, 119334 
2МИРЭА – Российский технологический университет, 

Институт тонких химических технологий им. М.В. Ломоносова, 
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Реакции частичного деборирования икосаэдрических 

дикарба-клозо-додекаборанов открывают путь к работе с соответствую-
щими нидо-соединениями, которые сохраняют все основные свойства 
клозо-карборанов (жесткая каркасная структура, уникальное электрон-
ное строение, возможность функционализации по разным положениям), 
но являются при этом анионными структурами с открытой пентагональ-
ной гранью. Это, с одной стороны, приводит к возможности получения 
водорастворимых соединений, что важно с медицинской точки зрения, 
а, с другой стороны, позволяет использовать их в качестве лигандов для 
синтеза металлокомплексов [1]. 

Дикарба-клозо-додекаборан представлен тремя изомерами: орто-, 
мета- и пара-, в зависимости от расположения углеродных вершин. 
При этом частичное деборирование орто-клозо-карборана легко проте-
кает при кипячении в щелочном спиртовом растворе, в то время как 
мета-изомер требует намного более жестких условий, и в большинстве 
случаев реакции сопровождаются образованием большого количества 
побочных продуктов [2, 3]. Отсутствие удобного способа получения яв-
ляется одной из главных причин того, что на сегодняшний день химия 
мета-нидо-карборана изучена крайне слабо и представлена весьма 
ограниченным набором реакций. 

Нами был разработан способ получения мета-нидо-карборана, со-
провождающийся полной конверсией исходного клозо-соединения с вы-
ходами, близкими к количественным. 
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Рис. 1. Деборирование мета-нидо-карборана и варианты его модификации 
 
Наличие удобного способа синтеза мета-нидо-карборана открывает 

широкие перспективы для его функционализации, что и будет обсужде-
но в данной работе. 
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Фотохимический подход для трифторметилирования 
(гетеро)ароматических соединений с использованием 

трифторуксусного ангидрида 
Е.Н. Боронин, С.Е. Кауркина, А.В. Нючев 
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e-mail: egor_boronin@mail.ru 
 
Фторсодержащие соединения играют важную роль в современной 

фармацевтике и сельском хозяйстве. Однако введение фторсодержащих 
групп является синтетически сложной задачей. В качестве источника 
трифторметильной группы (-CF3) применяют специализированные три-
фторметилирующие реагенты, среди которых наиболее доступными яв-
ляются трифторуксусная кислота и её ангидрид. 

Мы представляем экологичный подход фотохимического трифтор-
метилирования (гетеро)ароматических соединений без использования 
металлов. Реакция способно эффективно протекать в удобном и дешё-
вом растворителе – этилацетате. 

 

 
Рис. 1. Фотохимическая реакция трифторметилирования аренов 

 
Применимость данной методики показана на примере функциона-

лизации природных и биоактивных молекул. Проведены фотофизиче-
ские исследования для уточнения механизма реакции. 
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Реакция сложных эфиров с тионилхлоридом в присутствии 
хлоридов металлов 
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Известно, что тионилхлорид может медленно реагировать со слож-

ными эфирами бензилового [1] и третичных (но не первичных и вторич-
ных) спиртов [2], с образованием соответствующих алкил- и ацилхло-
ридов. В присутствии хлорида цинка возможна также реакция SOCl2 с 
γ-бутиролактоном [3] и ε-капролактоном [4]. Это позволило предполо-
жить, что некоторые хлориды металлов способны катализировать взаи-
модействие SOCl2 с более широким спектром сложных эфиров. В работе 
исследована способность сложных эфиров первичных и вторичных 
спиртов взаимодействовать с тионилхлоридом в присутствии хлоридов 
металлов – железа (III), кобальта (II), никеля (II), меди (II), цинка (II), 
олова (II) и палладия (II). 

Бензиловые эфиры полностью расщепляются тионилхлоридом в 
присутствии 1 % ZnCl2 или SnCl2 в течение одного часа (76 °C), образуя 
бензилхлорид и соответствующие ацилхлориды (рис. 1). Аналогичная 
реакция с циклогексиловыми эфирами, катализируемая FeCl3, ZnCl2 или 
SnCl2, протекает за 8 часов. Сложные эфиры вторичных и, особенно, 
первичных алифатических спиртов реагируют в этих условиях значи-
тельно медленнее (несколько суток). Реакцию можно ускорить увеличе-
нием количества катализатора (до 10 %). Наилучшим катализатором для 
сложных эфиров первичных спиртов эфиров оказался ZnCl2, для вто-
ричных – FeCl3 и SnCl2. Хлориды остальных исследованных металлов 
не обладали или обладали незначительной каталитической активностью. 
В присутствии бромида цинка в продуктах реакции наблюдался соот-
ветствующий алкилбромид. 

Таким образом, алкил- и ацилхлориды могут быть получены непо-
средственно из эфиров, а бензиловые или циклогексиловые эфиры мо-
гут быть селективно расщеплены с помощью этой реакции. 

Реакция может быть использована для контролируемой деструкции 
полиэфиров и получения на их основе функционализированных олигоэфи-
ров с целью последующего использования, например, для реполимеризации 
или разработки систем доставки биологически активных веществ. Так, об-
работка хлороформного раствора поли-3-гидроксибутирата (ПГБ) SOCl2 в 
присутствии ZnCl2 позволила получить олигомеры ПГБ различной мо-
лекулярной массы, несущие хлоралкильные и хлорацильные групп на 
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концах полимерной цепи. При этом скорость реакции является доста-
точно низкой, что позволяет эффективно контролировать молекулярную 
массу олигомеров. 

 

 
Рис. 1. Схема реакции сложных эфиров с тионилхлоридом 
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В последние годы значительно возрос интерес к фотохимическим 

превращениям органических веществ, происходящим под действием 
видимого света. В основном это связано с бурным развитием фотобио-
логических и фотофармакологических исследований. В докладе будут 
представлены результаты исследований по дизайну различных фотоак-
тивируемых молекул на основе остова BODIPY, как антенны для погло-
щения видимого света. Основное внимание будет уделено фотодонорам 
оксида азота (II) (схема 1, а) – важной сигнальной молекулы. Будут рас-
смотрены факторы, влияющие на эффективность фотогенерации NO. 
Также будет рассмотрено использование производных BODIPY в каче-
стве фотолабильных групп (схема 1, б), фотопереключателей азобен-
зольного типа (схема 1, в), синтез и исследование фотохимических пре-
вращений веществ, сочетающих ендииновый фрагмент и остов BODIPY. 

 

 
Схема 1. Фотоактивируемые соединения на основе остова BODIPY 
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Гомолиз алкоксиаминов как удобный инструмент в исследованиях 
механизма плазмон-активируемых реакций 
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Применение плазмон-активных субстратов в качестве катализато-

ров позволяет эффективно конвертировать солнечную энергию в хими-
ческую, минимизируя зависимость от энергоемких условий (высокие 
температуры, давление), характерных для традиционного гетерогенного 
катализа [1]. Подобные системы, использующие возобновляемые источ-
ники энергии, способствуют развитию «зеленых» технологий и откры-
вают новые направления в химическом синтезе [2]. 

Несмотря на очевидные преимущества нового подхода к инициации 
реакций, механизмы активации при возбуждении на поверхности плаз-
монного резонанса до сих пор остаются неясными. Существует три ос-
новных гипотезы: плазмонный нагрев, перенос высокоэнергетичных за-
ряженных частиц и внутримолекулярное возбуждение [3]. И ни одна из 
выдвинутых теорий не рассматривает «химический» аспект реакции. 

В первую очередь, мы подняли вопрос о статусе реакции азосоче-
тания 4-нитротиофенола как модельной [4]. Так, при плазмонном воз-
буждении наблюдалась десорбция тиола, вызывающая каскад побочных 
процессов, что в свою очередь значительно осложняет интерпретацию 
последующих результатов. В качестве альтернативы нами был предло-
жена реакция гомолиза связи C-ON в алкоксиаминах – это однокомпо-
нентная реакция первого порядка, легко контролируемая методом спек-
троскопии электронного парамагнитного резонанса. 

 

 
Рис. 1. Концепция исследования механизма плазмон-инициируемых реакций 
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Полученные константы скорости позволили нам понять роль гибриди-
зации молекулярных орбиталей с уровнем Ферми наночастицы и устано-
вить механизм плазмон-индуцированного гомолиза. [5] Более того, нам уда-
лось реализовать плазмон-опосредованный асимметричный органический 
катализ с использованием оптически активных зондов [6] и раскрыть важ-
ность размера наночастиц в плазмонном катализе [7]. Представленные ре-
зультаты открывают перспективы для тонкой настройки плазмон-
индуцированных реакций, что способствует повышению эффективности и 
безопасности их применения в химической технологии. 
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В разработке эффективных противоопухолевых препаратов наша 

группа реализует стратегию создания многофункциональных гибридных 
молекул на основе производного 2,6-ди-трет-бутил-4-метилфенола – 
пространственно-затрудненного фенольного (ПЗФ) антиоксиданта, ха-
рактеризующегося уникальной двойственной редокс-активностью 
(анти-/прооксидантной). Нами синтезирована и охарактеризована серия 
фосфорсодержащих производных ПЗФ, демонстрирующих контролиру-
емую двойственную активность и избирательную цитотоксичность в от-
ношении опухолевых клеток [1–3]. 

Развивая наши исследования в стратегии направленного воздействия 
на опухолевые клетки, мы приступили к синтезу новых молекулярных 
структур на основе ПЗФ, содержащих биортогональные группы (терми-
нальные алкинильные/азидные группы) для «click-to-target» конъюгации. 

Для синтеза ПЗФ с терминальными алкинильными группами ис-
пользован подход, основанный на реакции Михаэля соответствующих 
хинонметидов с пропаргиламином или пропаргиловым спиртом. В ре-
зультате с высокими выходами были получены целевые производные. 
На основе ранее синтезированных производных ПЗФ, содержащих 
(гетеро)ароматический фрагмент, проведена их модификация введением 
азидогрупп. Условия реакций оптимизированы, а применимость полу-
ченных азидов в реакциях циклоприсоединения оценена на модельных 
системах (рис. 1). 
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Рис. 1. Схематичное изображение идеи синтеза противоопухолевых агентов, 

основанной на редокс-переключении, вызванного окислительным стрессом 
в опухолях (А); синтез производных ПЗФ, содержащих терминальные 

алкино/азидо группы (Б) 
 
Таким образом, синтезированные нами производные ПЗФ как редокс-

активные строительные блоки позволят в дальнейшем реализовать принцип 
селективной активации в мишенях с высоким уровнем АФК, закладывая 
основу для нового поколения противоопухолевых препаратов. 
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Пористые материалы широко используются для задач адсорбцион-

ного и мембранного выделения и очистки легких газов. Извлечение во-
дорода из синтез-газа, кислорода или азота из атмосферы, гелия из при-
родного газа в промышленных масштабах зачастую реализуется на ос-
нове адсорбционных технологий. Причем эффективность процессов га-
зоразделения будет в основном зависеть от адсорбционных и диффузи-
онных свойств используемого пористого материала, которые определя-
ются структурой и химическим составом сорбента. Так, для разделения 
легких газов крайне эффективны микропористые материалы с размером 
пор до 2 нм. Появление масштабных структурных баз данных кристал-
лических пористых материалов, включая цеолиты и металл-
органические каркасные структуры (МОКП), открыло возможности по 
проведению in silico скрининга для целенаправленного поиска наиболее 
подходящих адсорбентов под конкретные задачи газоразделения. 

Алгоритм проведения in silico скрининга кристаллических пори-
стых материалов можно разбить на несколько шагов. На предваритель-
ном этапе проводится формирование структурной базы данных сорбен-
тов либо на основе экспериментальных данных, например, полученных 
с помощью рентгеноструктурного анализа, либо на основе расчетных 
данных, в случае исследования гипотетических материалов. Для каждой 
структуры рассчитывается набор геометрических характеристик, кото-
рые впоследствии используются для классификации материалов. К та-
ким параметрам можно отнести наименьший и наибольший диаметр ка-
налов, удельный объем пор и площади поверхности, метрики связности 
каналов. На следующем этапе выполняется моделирование адсорбцион-
ных и диффузионных свойств для каждой структуры из сформирован-
ной базы данных с помощью методов Монте-Карло для большого кано-
нического ансамбля или равновесной молекулярной динамики, соответ-
ственно. Используя в качестве метрик селективность, газопроницае-
мость и сорбционную емкость по примесным компонентам газовой сме-
си, возможно ранжировать структуры и выделить наиболее эффектив-
ные из них для конкретной задачи газоразделения. 
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В рамках задачи по поиску наиболее эффективных структур МОКП 
для выделения гелия из природного газа из более чем 10000 структур 
нами были выделены по 100 лучших МОКП для адсорбционного разде-
ления He/CH4 и He/N2 (рис. 1). Анализ взаимосвязей между структур-
ными дескрипторами МОКП структур и их эффективностью в процес-
сах газоразделения показал наличие корреляций, что позволило опреде-
лить оптимальные диапазоны значений для 6 различных структурных 
параметров. В рамках задачи по поиску эффективного катионного со-
става цеолитов типа FAU для выделения водорода из газовой смеси 
H2/CO/CH4 с помощью методов молекулярного моделирования было по-
казано, что варьирование катионного состава позволяет управлять се-
лективностью по отношению к CO и CH4. В ходе скрининга определены 
варианты катионного состава, позволяющие одинаково эффективно уда-
лять оба примесных компонента из водородсодержащего газа. 

 

 
Рис. 1. Взаимосвязь между метрикой APS, адсорбционной селективностью 

и емкостью по азоту (слева) и метану (справа) 
 
Таким образом, методы in silico скрининга являются мощным ин-

струментом рационального дизайна пористых материалов для задач га-
зоразделения. Данные подходы позволяют прогнозировать эффектив-
ность и оптимизировать состав адсорбентов без необходимости их син-
теза и проведения многочисленных экспериментальных исследований. 
Также перспективным направлением является интеграция методов машин-
ного обучения с подходами молекулярного моделирования, что позволит 
существенно ускорить поиск и разработку новых эффективных сорбентов. 
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Использование абсорбентов углекислого газа в системах жизне-

обеспечения критически необходимо, поскольку накопление СО2, про-
исходящее в результате дыхания, отрицательно влияет на здоровье лю-
дей. В современных системах жизнеобеспечения наиболее часто ис-
пользуют известковые абсорбенты СО2. В состав известковых абсорбен-
тов входят Ca(OH)2 (основной компонент), NaOH или CaСl2 (активаторы 
поглощения СО2) и вода. Эффективным способом улучшения сорбцион-
ных свойств известковых абсорбентов является введение в их состав не-
больших количеств (1–2 масс. %) модифицирующих добавок водорас-
творимых полимеров и высокопористых материалов. В работе [1] было 
показано, что введение в состав абсорбентов водорастворимых полиме-
ров приводит к существенному увеличению сорбционной емкости. 
Для повышения сорбционной емкости в состав абсорбентов также до-
бавляют твердые пористые материалы, такие, как кизельгур и цеолит 
[2, 3]. Задачей настоящей работы было изучение влияния модифициро-
вания углеродными нанотрубками (УНТ) и высокомолекулярным поли-
этиленоксидом (ПЭО) абсорбентов на их сорбционные свойства. Образ-
цы абсорбентов получали в несколько стадий. На первой стадии были 
приготовлены пасты из Ca(OH)2, воды и модифицирующих добавок. Да-
лее пасты экструдировали плунжерным экструдером, высушивали в су-
шильном шкафу, экструдат дробили на гранулы. На заключительной 
стадии гранулы увлажняли водой с помощью ультразвукового испарите-
ля. Время защитного действия сорбентов определяли с помощью про-
точной сорбционной установки. Фиксировали время, за которое концен-
трация СО2 на выходе из адсорбера возрастала до 1 об. %. Были опреде-
лены оптимальные количества модификаторов, которые обеспечивают 
максимальную сорбционную емкость абсорбентов. Показано, что внесе-
ние УНТ, ПЭО и композиции УНТ + ПЭО позволяет увеличить время 
защитного действия сорбентов на 30, 41 и 53 % соответственно по срав-
нению с немодифицированным образцом. Для объяснения причины из-
менения сорбционной емкости в результате модифицирования была ис-
следована текстура образцов методами ртутной порометрии и ПЭМ. 
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Установлено, что модифицирование абсорбентов ПЭО и УНТ приводит 
к увеличению пористости образцов. Вероятно, в результате модифици-
рования ПЭО образуется объемно-структурированная системам пор в 
грануле сорбента (рис. 1), которая способствует интенсификации массо-
обмена на границе раздела фаз газ-жидкость и жидкость-твердое тело. 
Повышение пористости образцов увеличивает газопроницаемость гра-
нул даже в условиях топохимической реакции, когда поверхность ча-
стиц гидроксида кальция блокируется нарастающим слоем продукта – 
карбонатом кальция. Полученные результаты, показывают что модифи-
цирование известковых абсорбентов является перспективным подходом, 
позволяющим существенно повысить степень использования и, соответ-
ственно, уменьшить расход абсорбентов, открывают перспективы для 
разработки и внедрения эффективных материалов для очистки газовоз-
душных смесей от СО2. 

 

 
Рис. 1. Текстура исходного (А) и модифицированного ПЭО и УНТ (Б) абсорбентов 
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Металлоорганические соединения с открытой оболочкой занимают 

ключевое место в современной химии. Уникальное сочетание редокс-
активных свойств и радикальной природы делает их ценными объекта-
ми как для фундаментальных, так и для прикладных исследований. 
Особый интерес представляют металлоорганические производные нит-
ронилнитроксильных радикалов 2-имидазолинового ряда (NN-ML, где 
M = Cu, Ag, Au, L – стабилизирующий лиганд) [1]. Отличительной осо-
бенностью таких систем служит то, что они позволяют напрямую вво-
дить радикальную функцию в молекулу субстрата с использованием ме-
тода Pd-катализируемого кросс-сочетания. В докладе будут подробно 
рассмотрены синтез, строение и свойства NN-ML, а также их примене-
ние в молекулярном дизайне многоспиновых органических систем [2]. 

 

 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

144 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Благодарности 
Авторы благодарят РНФ за финансовую поддержку 

(проект № 25-73-20009). 
 
Список литературы 
1. Zayakin I.A. Cross-coupling reactions of organometallic derivatives 

of nitronyl nitroxides with aryl halides catalyzed by palladium complexes 
(a review) / I.A. Zayakin, A.M. Zimina, E.V. Tretyakov // Russian Journal 
of Organic Chemistry. – 2025. – Vol. 61, is. 6. – P. 1011–1033. 

2. Silver instead of gold in nitronyl nitroxide chemistry / I.A. Zayakin, 
G.V. Romanenko, A.A. Korlyukov, E.V. Tretyakov // Organometallics. – 
2025. – Vol. 44, is. 7. – P. 892–898. 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

145 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 
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Поиск и внедрение эффективных катализаторов для озонолитиче-

ского окисления органических соединений является актуальным для 
улучшения технологий очистки воды на станциях водоподготовки, а 
также оборотной воды химических производств. Накопленный мировой 
опыт по применению ферритов в качестве гетерогенных катализаторов озо-
нолиза свидетельствует, что феррит цинка – наиболее перспективный пред-
ставитель. В то же время вопрос о способе синтеза, позволяющем получить 
материал с наивысшей каталитической активностью, остается открытым. 

Цель работы: получение феррита цинка оксалатным и гидротер-
мальным методами и сравнение их каталитической активности в реак-
ции озонолитического окисления фенола. 

Оксалатная методика получения катализатора и озонирования рас-
твора приведена в [1]. Альтернативная методика синтеза заключалась в 
соосаждении феррита цинка из водного раствора солей аммиаком с по-
следующей обработкой осадка в гидротермальном реакторе при темпе-
ратуре 160 °С. Далее осадок феррита цинка отфильтровывали и сушили 
при температуре 90 °С. В обоих случаях продукт содержал феррит цин-
ка как основную фазу, примеси оксидов цинка и железа были более вы-
ражены в продукте оксалатного синтеза. Магнитные свойства, каче-
ственно оцениваемые по притяжению вещества к магниту, были более 
выражены у продукта гидротермального синтеза. 

Спектры поглощения раствора фенола, озонируемого в присут-
ствии феррита цинка оксалатного (а) и гидротермального (б) синтеза 
(0,1 г катализатора на 25 мл раствора фенола 0,01 М) приведены на ри-
сунке 1. Высокий фоновый сигнал на рисунке 1, б связан с недостаточно 
полным оседанием катализатора, который давал видимый вклад в 
наблюдаемый спектр поглощения. Окисление приводит к повышению 
оптической плотности в области 237 нм (предположительно, бензохино-
ны), 310–400 нм (муконовая кислота), а также в области основной поло-
сы поглощения фенола (гидрохиноны). Отличительные особенности ката-
лиза ферритом цинка оксалатного синтеза заключаются в более выражен-
ном росте оптической плотности в области поглощения фенола, а также по-
явлении плеча в области 300 нм, которое отсутствует в случае феррита гид-
ротермального синтеза. Следует отметить, что без катализатора основной 
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рост оптической плотности наблюдается только в области 290–350 нм. 
Анализ изменения спектра позволил сделать вывод, что в случае катали-
за ферритом цинка гидротермального синтеза продукты накапливаются 
согласно кинетике параллельных реакций первого порядка. В случае 
феррита цинка оксалатного синтеза накопление продуктов в исследо-
ванном временном интервале ближе к прямолинейному. 
На качественном уровне можно заключить, что каталитическая актив-
ность феррита цинка оксалатного синтеза выше, чем гидротермального. 

 

 
Рис. 1. Изменение спектра раствора фенола в процессе озонолитического 

окисления, катализируемого ферритом цинка оксалатного (а) и гидротермального 
(б) метода синтеза. Числа, обозначающие кривые, показывают время реакции 

в минутах 
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Стремительное развитие информационных технологий и необходи-

мость миниатюризации устройств хранения информации приводят к то-
му, что традиционные магнитные материалы приближаются к пределу 
своей информационной емкости. В связи с этим особый интерес пред-
ставляют мономолекулярные магниты – соединения, способные сохра-
нять магнитную память на уровне одной молекулы благодаря медленной 
релаксации намагниченности, и применяться для создания материалов 
сверхплотного хранения данных. 

Анионы карбоновых кислот широко используются в дизайне моно-
молекулярных магнитов, однако комплексы с анионами алифатических 
дикарбоновых кислот, такими как малоновая кислота и её замещённые 
аналоги, остаются малоизученными. 

В докладе представлены результаты синтеза и исследования серии 
координационных соединений 3d-металлов (Mn, Fe, Co, Ni) c анионами 
замещённых малоновых кислот, содержащих циклический фрагмент при 
атоме углерода, соединяющем две карбоксилатные группы, – 
циклопропан-1,1-дикарбоновой (H2cpdc) и циклобутан-1,1-
дикарбоновой (H2cbdc) [1–3]. Установлено, что для данных соединений 
в большинстве случаев анионы кислоты формируют два или три шести-
членных хелатных цикла на атоме металла с образованием бис- или 
трисхелатных фрагментов (рис. 1). В кристалле такие фрагменты могут 
связываться атомами щелочных металлов в полимерные соединения. 

 

 
Рис. 1. Строение фрагмента соединения [CoCs2(cpdc)2(H2O)6]n 
(cpdc2- – анионы циклопропан-1,1-дикарбоновой кислоты) [1] 
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Магнитных измерения показали, что для ряда циклопропан-1,1- и 
циклобутан-1,1-дикарбоксилатов кобальта (II), марганца (II/III) и желе-
за (III) наблюдается медленная релаксация намагниченности в прило-
женном поле, что свидетельствует о свойствах мономолекулярных 
магнитов (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Динамические магнитные свойства [CoCs2(cpdc)2(H2O)6]n: частотные 
зависимости мнимой компоненты динамической магнитной восприимчивости 

в диапазоне 2–8 К (слева) и зависимость времени релаксации от обратной 
температуры (справа) [1] 
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Каталитический перенос карбенов – мощный инструмент в органи-

ческом синтезе, позволяющий получать разнообразные функционализи-
рованные соединения [1]. Металокомплексы порфиринов находят широ-
кое применение в таких реакциях благодаря возможности оптимизации 
структуры и свойств катализаторов [2]. В то же время структурно-
родственные металлокомплексы фталоцианинов (МРсs), активно ис-
пользующиеся в широком кругу каталитических процессов [3], остают-
ся малоизученными в реакциях переноса карбена [4, 5], а систематиче-
ские исследования влияния металлоцентра и лигандного окружения на 
их каталитическую эффективность отсутствуют. 

Нами была получена серия фталоцианинов меди, кобальта, марган-
ца, железа и рутения с алкильными, алкоксильными и арилоксильными 
группами, а также галогенидными заместителями в периферийных (-) 
или непериферийных (α-) положениях макроцикла (рис. 1). В реакциях 
различных субстратов с этилдиазоацетатом (ЭДА) установлены разли-
чия в активности металлокомплексов в циклопропанировании и внедре-
ния карбенов в связи N-H, Si-H и С-Н (рис. 2). 

 

 
Рис. 1. Синтезированные металлокомплексы фталоцианинов 

с различными заместителями 
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Рис. 2. Исследованные реакции переноса карбена, катализируемые MPcs 
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Ранее нашей научной группой было разработано одностадийное 

превращение производных стиролов в производные α,β-ненасыщенных 
альдегидов – ценных прекурсоров в органическом синтезе. В нашей ра-
боте мы впервые показали, что использование доступного реагента 
N,N,N’,N’-тетраметилметилендиамина (ТММДА) в комбинации с кисло-
тами Льюиса открывает перспективные возможности по модификации 
органических производных [1]. 

 

 
 
Далее комбинация ТММДА с ZnCl2 была применена к производ-

ным ацетофенона, что позволяет получить продукты двойного аминоме-
тилирования с количественными выходами, без использования колоноч-
ной хроматографии. Полученные бис-основания Манниха важны как 
предшественники молекул с биологической активностью, а также как 
фармакофоры в различных фармацевтических соединениях. Также было 
впервые показано образование азот-содержащих гетероциклов из бис-
оснований Манниха в отсутствии катализатора – получены производные 
гексагидропиримидинов и диазобицикло[3.2.1]октанов [2]. 
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В химии азот-кислородных систем энергетические материалы часто 

являются предпочтительным выбором из-за пониженной чувствитель-
ности и хорошей термической стабильности получаемых соединений, 
независимо от большого количества N-N связей и относительно высо-
ких эксплуатационных характеристик [1–3]. Поэтому разработка новых 
подходов к целевому созданию полиазотистых гетероциклических си-
стем остается весьма актуальной. В этой работе мы представляем по-
следние достижения нашей научной группы в разработке новых методов 
синтеза серии энергетических солей полиазотистых гетероциклических 
структур и оценку физико-химических свойств на основе широко ис-
пользуемых анионов 1,2,4-триазолия, тетразолия и 
1-N-гидрокситетразолия (рис. 1). Объединение нескольких полиазотных 
каркасов положительно влияет на теплоту образования и повышает и 
энергетический профиль молекулы в целом. 

 

 
Рис. 1. Основные анионные составляющие энергоемких солей 
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Тиоцианатные ионные жидкости для процесса 
разделения углеводородов 
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2Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, 
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Ионные жидкости являются перспективными растворителями для 

применения в различных областях, в том числе для разделения и экс-
тракции углеводородов, очистки газов, десульфуризации, в качестве 
среды для проведения органических реакций. Многие подобные про-
цессы, а также очистка и регенерация растворителя проводятся при по-
вышенных температурах, поэтому предъявляются требования к терми-
ческой стабильности растворителя. Оценка же возможности использо-
вания растворителя для решения конкретных задач разделения и экс-
тракции обычно основана на данных по коэффициентам активности со-
ответствующих веществ в растворителе. 

В работе были исследованы термические свойства серии протонных 
тиоцианатных ионных жидкостей: тиоцианатов метиламмония 
([MA][SCN]), н-бутиламмония ([BA][SCN]), н-дециламмония 
([DecA][SCN]), 2-фенилэтиламмония ([PhEA][SCN]), 2-аминоэтиламмония 
([EDA][SCN]), диэтиламмония ([DEA][SCN]), ди-н-бутиламмония 
([DBA][SCN]), три-н-бутиламмония ([TBA][SCN]), 1-метилимидазолия 
([MIm][SCN]) и 1-этилимидазолия ([EIm][SCN]). Термическая стабиль-
ность ионных жидкостей была изучена методами термогравиметриче-
ского анализа (ТГА) и ИК-спектроскопии. Температуры плавления были 
определены методом ДСК. Полученные данные по термическим свой-
ствам были использованы для оценки диапазона рабочих температур 
(показан зеленым цветом на рисунке 1). В пределах данных диапазонов 
ионные жидкости остаются жидкими и не претерпевают химических 
изменений под действием длительного термического воздействия. Полу-
ченные диапазоны рабочих температур могут быть использованы как для 
выбора ионных жидкостей для определенных задач, так и для определения 
оптимальных условий их применения и регенерации. 

Для [DEA][SCN] и [EIm][SCN], которые являются жидкими при 
298 К и обладают наибольшей термической стабильностью, были изу-
чены сольватационные свойства. Коэффициенты активности при пре-
дельном разбавлении (γ∞) для углеводородов различных классов были 
определены методом газохроматографического анализа равновесного 
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пара. Полученные величины γ∞ использовались для определения пара-
метров емкости (k = 1/γ∞) и селективности (S12 = γ1

∞/γ2
∞) для различных 

задач разделения. Анализ показал, что [DEA][SCN] и [EIm][SCN] обла-
дают более высокими значениями S12 для пары алкан/арен, чем ранее 
исследованные ионные жидкости и используемые в промышленности 
сульфолан и 2-пирролидон [1], а также имеют относительно большие 
параметры емкости по отношению к аренам (табл. 1). 

 

 
Рис. 1. Диапазон рабочих температур для протонных тиоцианатных ионных 

жидкостей. Зеленый цвет показывает диапазон долговременной стабильности, 
красный цвет – температуры, при которых происходит химическая деградация 

при длительном выдерживании. Верхняя граница – температура разложения из ТГА 
 

Таблица 1 
Параметры емкости и селективности для углеводородов в [DEA][SCN] 

и [EIm][SCN] 
 

Растворенные вещества [DEA][SCN] [EIm][SCN] 
kалкан kарен S12 kалкан kарен S12 

н-Гексан/Бензол 0,014 0,332 24,2 0,006 0,237 41,5 
н-Гептан/Толуол 0,007 0,225 32,0 0,003 0,141 51,9 

н-Октан/Этилбензол 0,004 0,126 31,1 0,002 0,092 50,7 
н-Нонан/н-Пропилбензол 0,003 0,089 33,9 – 0,051 – 

 
На основании полученных результатов [DEA][SCN] и [EIm][SCN] 

могут рассматриваться как перспективные растворители для процессов 
разделения алифатических и ароматических углеводородов. 
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Новый водорастворимый хиноксалинопорфиразин: 
Cинтез и фотофизические свойства 
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Поиск новых тетрапиррольных соединений в качестве компонентов 

для конструирования биомедицинских материалов является одним из 
наиболее актуальных направлений развития химии макрогетероциклов. 
В данной работе с использованием дипентил 
4,4’-(6,7-дицианохиноксалин-2,3-диил)дибензоата [1] впервые синтези-
рован симметричный окта-карбоксифенил-замещенный хиноксалинопо-
риразин (рис. 1) в виде сложноэфирного производного, кислоты и водо-
растворимой натриевой соли. 
 

 
Рис. 1. Схема получения нового хиноксалинопорфиразина H2QPzR8 

 
Исследовано агрегационное поведение синтезированного хинокса-

линопорфиразина в растворах в зависимости от природы заместителей и 
растворителей, и выявлены закономерности, позволяющие управлять 
фотофизическими свойствами макрогетероцикла. 
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Тиакаликс[4]арены как универсальные строительные блоки 
для дизайна кристаллических материалов 
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(Тиа)каликс[4]арены в конфигурации «конус» и «1,3-альтернат» 

являются универсальными молекулярными строительными блоками, ко-
торые широко используются в координационной супрамолекулярной 
химии для создания функциональных кристаллических материалов 
[1, 2]. В данной работе будут представлены основные синтетические 
подходы, направленные на получение дискретных координационных 
«клеток» и металлокластеров на основе катионов 3d-/4f элементов, а 
также 1D-3D 3d-/4f-координационных координационных полимеров, 
способных демонстрировать настраиваемые магнитные, люминесцент-
ные свойства, а также адсорбционные свойства (пористость) [3–10]. 
Также будут обсуждаться взаимосвязь структуры и свойств полученных 
кристаллических 0D–3D координационных соединений. 

 

 
Рис. 1. Разнообразие супрамолекулярных металл-органических ансамблей на основе 

(тиа)каликс[4]аренов в зависимости от выбранной пространственной 
конфигурации «конус» или «1,3-альтернат» в кристаллической фазе 
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Влияние полярности растворителя на комплексы 
молекул галогенов с основаниями Льюиса 

А.В. Помогаева 
Институт химии Санкт-Петербургского государственного 

университета, Университетский пр-т, 26, Санкт-Петербург, 
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Методами квантово-химических расчетов исследовано образование 

молекулярных и ионных комплексов между молекулами галогенов и ря-
дом оснований (LB) Льюиса в газовой фазе и растворителях различной 
полярности. Влияние сольватации изучено в рамках континуальной мо-
дели растворителя SMD. Метод натуральных орбиталей (NBO) и топо-
логический анализ методом квантовой теории атомов в молекулах 
(QTAM) позволяют понять специфику межатомных взаимодействий в 
комплексах, а метод нековалентных взаимодействий (NCI) обеспечивает 
эффектную визуализацию этих взаимодействий. 

Обнаружено, что процесс диссоциации молекулярных комплексов 
галогенов с LB чрезвычайно чувствителен к полярности слабополярных 
растворителей (ε < 20), а также к донорной способности LB. Замена рас-
творителей обеспечивает изменение специфики связи между молекулой 
галогена и LB как то: молекулярная галогенная связь, LВ→Hal-Hal, 
трехцентровое четырёхэлектронное взаимодействие, Hal-→Hal+←LB, и 
ионная галогенная связь, Hal-→Hal+-N. Даже небольшое увеличение ди-
электрической проницаемости растворителя может привести к спонтан-
ной ионизации комплекса. Это обеспечивает перспективы в отношении 
контроля генерации катионных галогенных комплексов путём выбора 
LB, и замены растворителя. 
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Структурные, оптические и электрохимические характеристики 
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Органические π-красители, обладающие сильным поглощением и 

эмиссией в ультрафиолетовой, видимой и ближней ИК-областях, вос-
требованы для современных оптоэлектронных устройств [1, 2]. Особый 
интерес вызывают полициклические 1,2,5-халькогенадиазолы, которые 
сочетают высокую термическую стабильность, структурное разнообра-
зие за счёт π-расширения, а также уникальные электронные и оптиче-
ские свойства. Благодаря амбифильности по Льюису эти соединения 
способны к самосборке с участием халькогенных связей и других вто-
ричных взаимодействий, что расширяет их функциональность. Физико-
химические характеристики таких систем, включая положительное 
сродство к электрону, низкие потенциалы восстановления и эффектив-
ную делокализацию заряда, определяются природой халькогена, степе-
нью π-конъюгации и схемой замещения. В последние годы интерес к се-
лен- и теллурсодержащим производным устойчиво растёт, что связано с 
их перспективами в органической электронике, кристаллоинженерии, 
сенсорике и биомедицинских приложениях. 

В работе исследованы структурные, оптические и редокс-свойства 
фенантрено[9,10-c][1,2,5]халькогенадиазолов и дибен-
зо[f,h][1,2,5]халькогенадиазоло[3,4-b]хиноксалинов (халькоген = S, Se) в 
нейтральном состоянии и в виде радикал-ионов. Синтезированы и оха-
рактеризованы соединения с различной степенью π-конъюгации и за-
мещением атомов серы на селен, что позволило целенаправленно варьи-
ровать электронные и фотонные свойства молекул. Экспериментально 
определены их термическая стабильность, спектры поглощения и ис-
пускания, электрофизические параметры (циклическая вольтамперомет-
рия, спектроэлектрохимия), а также кристаллическая структура. Теоре-
тическое моделирование (DFT) подтверждает экспериментальные дан-
ные и объясняет влияние π-расширения и природы халькогена на элек-
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тронные свойства: увеличение сродства к электрону, сужение энергети-
ческого зазора, батохромные сдвиги в спектрах. Показано, что получен-
ные соединения – перспективные органические π-красители и не-
фуллереновые акцепторы для оптоэлектроники за счёт сочетания высо-
кой термической стабильности, эффективного переноса заряда и управ-
ляемых оптических характеристик [3]. 

 

 
Рис. 1. Структура (слева), ЦВА (O1), ЭПР спектр (О2), УФ/видимый спектр 

анион-радикала во времени (О3), УФ/видимый спектр и спектр люминесценции (О4) 
для дибензо[f,h][1,2,5]селенадиазоло[3,4-b]хиноксалина 
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Среди трипирриновых аналогов, содержащих один или два аза-

мостика, известны олигоизоиндол [1], диазатрипиррин [2] и суббили-
азин [3]. В настоящее время трипиррины различного строения пред-
ставляют практический интерес, поскольку могут использоваться как 
селективные анионные рецепторы [4]. 

Нами было установлено, что субфталоцианины бора (III) и их азаа-
налоги с электроноакцепторными фрагментами в присутствии воды 
подвергаются гидролитическому расщеплению и деборированию. Обра-
зующиеся нециклические аза-мостиковые трис-изоиндолы являются 
конденсированными производными 5,10-диазатрипирринов (DATRIPY). 
Рентгеноструктурный анализ показал, что DATRIPY имеет S-образную 
конформацию, которая стабилизируется двумя внутримолекулярными 
водородными связями между пиррольными группами NH и азотами 
пирроленина и пиразина. Кроме того, нами также были проанализиро-
ваны особенности влияния различных растворителей на конечные про-
дукты реакции деборирования, в том числе в спиртов. Полученные 
DATRIPY демонстрируют переключаемые хемосенсорные свойства на 
анионы, в особенности на F- и CN- на микромолярном уровне. 
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Стереоселективный синтез аминокислот посредством активации 
связи C-H α-аминогруппы 
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Sweden, SE-114 28 
3Linköping University, Linköping, Sweden, SE-581 83 

e-mail: eline@tpu.ru 
 
Неприродные аминокислоты являются незаменимыми инструмен-

тами для конструирования структуры, изучения функции и фармакоки-
нетики пептидов. Тем не менее, прямой стереоселективный доступ к 
этим мотивам из нативных аминов остаётся ограниченным. Мы пред-
ставляем подход, основанный на фоторедокс-опосредованной асиммет-
ричной C-H функционализации α-аминогрупп в различных аминах. Мы 
использовали доступные акридиниевые или декавольфраматный катали-
заторы для получения α-аминорадикалов, которые далее присоединяют-
ся к хиральным N-сульфинилиминам. Этот метод позволяет получать 
различные аминокислоты с высокими выходами и превосходной селек-
тивностью. Удаление вспомогательной сульфоаминовой функции, обра-
зующейся в результате реакции, происходин с сохранением полной сте-
реохимической целостности. 

 

 
Рис. 1. Общая схема получения аминокислот из аминов 
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Поиск эффективных способов улавливания углекислого газа учёными 

всего мира обусловлен ростом влияния на окружающую среду парниковых 
газов вследствие ускоренной урбанизации и развития промышленности. 
Известны способы необратимого поглощения CO2 материалами на основе 
щелочей, однако разработка селективных и обратимых сорбентов CO2 с 
возможностью их регенерации в мягких условиях всё ещё далека от реали-
зации. В данной работе в качестве перспективных регенерируемых сор-
бентов CO2 предложены материалы на основе стекловолокон, модифици-
рованных четвертичными аммонийными основаниями. 

Исходные стекловолокна непористые, удельная площадь их по-
верхности невелика (~ 1 м2/г), так что они практически не сорбируют 
CO2. Однако их модификация путём гидротермальной обработки силь-
ными органическими основаниями (гидроксидом тетраметиламмония, 
ТМАГ, и бромидом цетилтриметиламмония, ЦТАБ, в щелочной среде) 
сильно меняет морфологию их поверхности (рис. 1), где формируется 
гелеобразная плёнка новой пористой фазы [1, 2]. Согласно данным элек-
тронной микроскопии, ЯМР и ИК спектроскопии, разрыв связей Si-O-Si 
и внедрение катионов ТМА или ЦТА в новообразованную силикатную 
фазу низкой плотности приводит к формированию в ней большого числа 
ионных пар Si-O-∙∙∙N+(CH3)4. В результате оптимизации температуры и 
времени обработки удаётся повысить удельную площадь поверхности 
стекловолокон на 2 порядка. 

 

 
Рис. 1. Снимки СЭМ алюмосиликатного стекловолокна, обработанного 

ЦТАБ + KOH при 125 °С в течение 20 (А) и 45 ч (Б) 
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N-модифицированные стекловолокна демонстрируют достаточно 
хорошую адсорбционную ёмкость по CO2 (до 5 масс. %), причём моди-
фицирование при помощи ЦТАБ + KOH является более эффективным, 
чем при помощи ТМАГ. Согласно данным ИКС, CO2 адсорбируется бла-
годаря образованию карбонатоподобных соединений с анионами кисло-
рода, а также водородных связей метильных групп с ними. Установлено 
также, что в присутствии паров воды скорость и полнота десорбции CO2 
значительно возрастают (рис. 2). Стимулированная водой десорбция, 
наблюдавшаяся ранее на этих системах и для другого кислого газа, H2S 
[2], может быть обусловлена адсорбцией воды на соседних центрах, 
ослабляющей водородные связи молекул CO2. В результате количества 
адсорбированного и десорбированного CO2 практически совпадают, что 
делает N-модифицированные стекловолокна весьма перспективными в 
качестве регенерируемых сорбентов. 

 

 
Рис. 2. Стимулированная водой десорбция CO2 на редкоземельном стекловолокне, 

обработанном ЦТАБ + KOH при 110 °С в течение 20 ч 
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Диоксид углерода является парниковым газом и считается ответ-

ственным за глобальное потепление. Он образуется в процессах сжига-
ния ископаемого топлива в промышленности и производстве электро-
энергии, а также при работе транспорта. Перспективным способом ути-
лизации CO2 является процесс «Энергия в газ» (англ. «Power to Gas»), 
заключающийся в использовании солнечной и/или ветровой энергии для 
разложения воды с получением водорода. В этом случае одним из вари-
антов хранения возобновляемой энергии является превращение CO2 в 
метан с использованием H2 на никелевых катализаторах [1]. В данной 
работе для метанирования CO2 предложены катализаторы на основе ни-
келя, нанесенного на углеродные нановолокна (УНВ). 

Катализаторы готовились и испытывались по методике, описанной 
в [2]. Гранулированные УНВ пропитывались по влагоемкости раствором 
нитрата никеля с последующей сушкой на воздухе и ступенчатой про-
калкой при 300–500 °С в токе аргона для разложения нитрата никеля до 
оксида. Полученные катализаторы, содержащие 5, 20 и 30 % никеля, 
были охарактеризованы набором физико-химических методов (текстур-
ные методы, электронная микроскопия, рентгенофазовый анализ, 
РФлС). Каталитическая активность образцов в реакции метанирования 
CO2 измерялась в термопрограммируемом режиме на проточной уста-
новке в смеси 16,8 % H2 + 4 % CO2 + Ar с масс-спектрометрическим 
анализом реагентов и продуктов на выходе из реактора. Перед испыта-
ниями катализаторы восстанавливались в токе водорода при 350 °С; в 
качестве образца сравнения использовался коммерческий катализатор 
НИАП-07, содержащий 28 % никеля. 

Из представленных на рисунке 1 зависимостей концентраций мета-
на от температуры видно, что катализаторы Ni/УНВ, содержащие 20 и 
30 % никеля, по активности сопоставимы с катализатором НИАП-07, 
содержащим больше никеля, а в области максимального выхода метана 
(около 340 °С) даже превосходят его. Из полученных данных были оце-
нены скорости и энергии активации реакции метанирования CO2 на 
Ni/УНВ. Следует отметить, что образование метана наблюдается и в 
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«холостых» опытах (т. е. в отсутствие CO2), за счёт гидрирования УНВ, 
однако протекает оно при гораздо более высоких температурах 
(> 450–500 °С). Похожие результаты были получены и на никелевых ка-
тализаторах на углеродных нанотрубках [2], которые оказались ещё бо-
лее активными по сравнению с Ni/УНВ; выяснение причин этих разли-
чий требует дальнейших систематических исследований. В целом же, 
полученные результаты демонстрируют перспективность катализаторов 
на основе УНВ для метанирования диоксида углерода. 

 

 
Рис. 1. Температурные зависимости концентраций метана в реакции 

метанирования CO2 на катализаторах Ni/УНВ в сравнении с НИАП-07 
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В настоящее время разрабатываются различные типы перспективных 

биоматериалов для изготовления на их основе имплантатов следующего 
поколения. Такие имплантаты являются биосовместимыми и способны 
обеспечивать экзогенные электрические потенциалы, стимулирующие ре-
генерацию определенного типа ткани (кость, нервы, мышцы и т. д.), и при 
этом соответствующие их биологическим эндогенным аналогам. 

Во всем мире проводятся масштабные междисциплинарные иссле-
дования возможностей использования различных типов электро- и маг-
нитных и магнитоэлектрических материалов для лечения различных 
злободневных заболеваний, таких как онкология, нейродегенеративные 
заболевания, которые в ряде случаев не поддаются лечению традицион-
ными методами. 

Также довольно интенсивно исследуется влияние различных внеш-
них физических стимулов (магнитные поля, ультразвук) на механизмы 
регенерации тканей и адресную доставку, и высвобождение лекарств, 
биомолекул и т. д. К настоящему времени достигнут определенный про-
гресс в понимании способов получения и управлении свойствами пьезо- 
и магнитоэлектрических материалов, однако большинство таких мате-
риалов все еще не доступны для клинического использования. 

Доклад будет посвящен обзору различных типов биосовместимых 
пьезоэлектрических и магнитоэлектрических материалов в форме скэф-
фолдов, в том числе с эффектом памяти формы, для стимуляции кле-
точной активности (пролиферации, дифференцировки и т. д.), а также 
для регенерации тканей [1–4]. Такие материалы активно применяются 
для тканевой инженерии при восстановлении костной ткани, перифери-
ческих нервов, мышц и т. д. Их ключевыми преимуществами является 
возможность неинвазивной электростимуляции и/или адресная достав-
ка/высвобождение лекарств при воздействии внешнего физического 
стимула (например, ультразвука, магнитных полей в режимах, безопас-
ных для тканей) [5, 6]. 
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Имиды, содержащие один или два цимантренилалкильных 
фрагмента, – новый класс электрон-акцепторных материалов 

с изменяемыми свойствами 
Л.Н. Телегина, Е.С. Келбышева 

Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова 
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Донорно-акцепторные материалы нашли широкое применение в 

различных областях. Популярность этих соединений связана в первую 
очередь с возможностью создавать системы с точно заданными свой-
ствами за счет рационального проектирования молекул. Одной из стра-
тегий молекулярного дизайна является химическое модифицирование 
электроноакцепторной группы, что позволяет изменять электронные 
свойства всей молекулы [1]. Имиды являются одними из распростра-
нённых электроноакцепторов, так как обладают уникальными оптиче-
скими и электрохимическими свойствами. Варьирование заместителей у 
атомов азота имидных фрагментов позволяет точно настраивать их ха-
рактеристики, в том числе такие, как внутримолекулярный перенос 
энергии и время жизни возбужденного состояния [2]. Ранее нами было 
показано, что электроноакцепторный циклопентадиенил марганец три-
карбонил (цимантрен) и его производные могут изменять свои элек-
тронные, оптические и электрохимические свойства, вступая в фото- и 
термоиндуцируемый лигандный обмен у атома марганца [3]. Свойства 
комплексов на основе цимантрена главным образом зависят от природы 
лигандов, находящихся в координационной сфере марганца. 

С целью создания нового класса акцепторных материалов и изуче-
ния возможности точной настройки параметров системы был получен 
широкий ряд имидов, содержащих один или два цимантренильных 
фрагмента (рис. 1). Детальное изучение их оптических и электрохимиче-
ских свойств позволило установить влияние природы имидного фрагмен-
та и его модификации на электронные свойства системы. Изучение фото-
химических превращений представленных соединений в отсутствие и в 
присутствии лигандов, способных к координации по атому Mn, показало, 
что фотолиз протекает через первоначальное образование дикарбониль-
ных хелатных комплексов, которые могут вступать в реакции лигандного 
обмена. Исследование электрохимических и оптических свойств дикар-
бонильных комплексов подтвердило сильное влияние лигандного окру-
жения марганца на параметры системы. Также было показано, что свой-
ства полученных комплексов зависят от природы имидного фрагмента. 
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Рис. 1. Имиды, содержащие цимантренилалкильный фрагмент 

 
Таким образом, для точной настройки электронных, оптических и 

электрохимических свойств имидов, содержащих цимантренилалкиль-
ный фрагмент, можно изменять природу как цимантренильного фраг-
мента, так и имидной группы. Это открывает путь к созданию донорно-
акцепторных систем с изменяемыми свойствами in situ, которые могут 
быть использованы в качестве сенсоров и катализаторов, а также для 
шифрования и хранения информации. 
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Тонкие плёнки петропорфиринов для органической электроники 
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Петропорфирины (PPs) – один из аргументов в биогенной теории 

происхождения ископаемых топлив. Они представляют собой смесь тет-
рапиррольных комплексов в основном с VO2+ и Ni2+, состав которых 
может заметно отличаться для разных нефтяных месторождений. Тетра-
пиррольные лиганды PPs подразделяются на три основных типа: Этио-, 
деоксофиллоэритроэтио (ДФЭП)-, Родо- [1, 2]. Петропорфирины кон-
центрируются в нецелевых остаточных продуктах переработки нефти и 
могут рассматриваться в качестве основы для создания различных мате-
риалов [1]. В данной работе, оценивалась применимость тонкоплёноч-
ных материалов на основе VO-PPs для фотоэлектрических преобразова-
телей. Обсуждается связь морфологии, оптических и электрических 
свойств слоёв VO-PPs с процессом их получения: центрифугированием 
раствора (SC) и вакуумной сублимацией (VTE). В качестве реперной точ-
ки используется синтетический петропорфирин этио-типа VO-EtioP-III [3]. 
SC-плёнки петропорфиринов состоят из ультратонкого подслоя, с ярко-
окрашенными супрамолекулярными образованиями субмикронного 
размера на его поверхности, тогда как VTE-плёнки однородные и глад-
кие (r.m.s. шероховатость < 3 нм). Батохромный сдвиг и уширение полос 
поглощения в электронных спектрах поглощения SC-плёнок VO-PPs от-
носительно раствора значительно слабее, чем у VO-EtioP-III (рис. 1), что 
указывает на слабое межмолекулярное взаимодействие VO-PPs в твер-
дой фазе. Действительно, независимо от метода получения и толщины, 
плёнки VO-PPs рентгеноаморфны, в отличие от сильно текстурирован-
ных плёнок VO-EtioP-III [3]. 

 

 
Рис. 1. Электронные спектры растворов в толуоле и плёнок, осаждённых 

разными методами: VO-PPs (а), VO-EtioP-III (б) 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

175 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Темновая латеральная проводимость σRT всегда выше у плёнок 
VO-EtioP-III, фото образца со встречно-штырьевыми электродами на 
сапфировой подложке см. в таблице 1. У SC-плёнок VO-PPs обнаружена 
высокая фотопроводимость при освещении 1солнце, на 2 порядка боль-
ше, чем у плёнок VO-EtioP-III полученных этим же методом. Фотопро-
водимость VTE-плёнок петропорфиринов хорошо коррелирует с полу-
шириной на полувысоте полосы Сорэ FWHMB – рисунок 1, а она выше 
для VO-EtioP-III (табл. 1). 

 
Таблица 1 

Удельная (латеральная) провоимость σRT плёнок (SC и VTE) петропорфиринов; 
Полуширина на полувысоте полосы Сорэ в электронных спектрах поглощения 

FWHMB растворов в толуоле (sol) и плёнок (SC и VTE) петропорфиринов 
 

Образец – σRT, См/см, @10В FWHMB SC-плёнка 
«VO-PPs / 
Cl6SubPc»: 

 

 

VO-PPs, 
30 нм 

SC В темноте 2·10-9 
sol: 13 
SC: 75 

VTE: 40 

1солнце 3·10-6 

VTE В темноте 2·10-10 
1солнце 2·10-8 

VO-EtioP-III, 
30 нм 

SC В темноте 6·10-9 
sol: 14 
SC: 85 

VTE: 43 

1солнце 4·10-8 

VTE 
В темноте 8·10-9 
1солнце 1·10-6 

 
Установлено, что темновая проводимость SC-плёнок VO-PPs может 

быть увеличена в 90 раз, до 2,4·10-7 См/см, при допировании акцептором 
Cl6SubPc (80:20 масс. %). 
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В условиях современного развития химической промышленности и 

ужесточающихся экологических требований циклопентан (ЦПАН) при-
обретает статус одного из ключевых вспенивающих агентов для произ-
водства жестких пенополиуретанов с оптимальными теплоизоляцион-
ными свойствами и минимальным воздействием на окружающую среду. 
В России экономически оправданным способом его получения является 
синтез ЦПАН из дициклопентадиена (ДЦПД) реализуя ключевые ста-
дии: термический крекинг ДЦПД с получением мономерного циклопен-
тадиена (ЦПД) и последующее каталитическое гидрирование ЦПД до 
ЦПЕН или ЦПАН с разделением продуктов посредством ректификации 
в совмещенном реакционно-ректификационном аппарате [1]. Катализа-
торы, использованные в исследованиях: Al-Pd катализатор (Polymax 200) и 
Ni на кизельгуре. 

Реакционно-ректификационные системы [2, 3], с каталитическими си-
стемами активно применяются для процессов гидрирования несмотря на то, 
что один из компонентов не конденсируется в рабочих условиях процесса. 

В качестве основной проблемы возникающей при гидрировании 
ЦПД в ЦПАН следует отметить перегрев слоя катализатора, вследствие 
значительного тепловыделения при гидрировании приводящего к обра-
зованию большого количества паров продуктов реакции, препятствую-
щих поступлению стекающей жидкости внутрь слоя для его охлаждения 
При столь значительной разнице в тепловом эффекте реакции гидриро-
вания (~ 208,31 кДж/моль) и теплоте парообразования продуктов реак-
ции (~ 27 кДж/моль) отличающихся практически на порядок организо-
вать охлаждение реакционной зоны с зернистым слоем катализатора и 
подачей парового потока сырья снизу при высокой производительности 
реакционной зоны не представляется возможным. 

Несмотря на вышеизложенное, идея использования теплового эф-
фекта реакции не является нереализуемой, а требует лишь организации 
потоков внутри реакционно-ректификационной системы. 

Одним из способов реорганизации потоков сырья, охлаждающего 
орошения и продуктов реакции в реакционно-ректификационных аппа-
ратах может являться прямоточная схема движения газообразного сырья 
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и жидкого орошения (рис. 1). Данный подход с использованием отрица-
тельного теплового эффекта эндотермической реакции, протекающей в 
каталитическом слое в качестве «дефлегматора» изложен в [4]. Для про-
цесса получения ЦПАН слой катализатора гидрирования используется в 
качестве «кипятильника» за счет применения встроенных теплообмен-
ных поверхностей. Процесс получение циклопентана из дициклопента-
диена в совмещенном процессе каталитической реакционной ректифи-
кации отработан в пилотном масштабе. 

 

 
Рис. 1. Реакционно-ректификационная система с прямоточной схемой движения 

потоков в каталитическом слое 
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Циклогексанон является ключевым промежуточным продуктом в 

синтезе полиамидов. Современные промышленные методы производ-
ства циклогексанона основаны либо на гидрировании фенола, либо на 
окислении циклогексана [1]. Оба процесса неизбежно приводят к обра-
зованию циклогексанола в качестве побочного продукта, что требует 
дополнительной стадии окисления для превращения циклического 
спирта в целевой циклогексанон. В то же время известно, что вторичные 
спирты, одним из представителей которых является циклогексанол, про-
являют превосходную активность в качестве доноров водорода, легко 
превращаясь в кетоны [2]. Следовательно, превращение циклогексанола 
в циклогексанон может быть сопряжено с восстановительным превра-
щением фенола и его производных, которые часто используются в каче-
стве модельных молекул, представляющих продукты деполимеризации 
биомассы. Важно отметить, что фенольные соединения, например гвая-
кол, сами могут быть преобразованы в циклогексанол или циклогекса-
нон в результате восстановительных превращений [3], что потенциально 
позволяет включать их в схемы синтеза полиамидов. 

В докладе будут представлены результаты исследования донорной 
активности циклогексанола в присутствии никелевых катализаторов, 
полученных методами осаждения-нанесения и соосаждения в среде 
сверхкритического СО2. Высокая активность подобных катализаторов 
была продемонстрирована в ранее опубликованных работах [4, 5]. В ка-
честве акцепторов были использованы фенольные соединения, такие 
как гваякол, анизол, 2,3-бензофуран и ванилин. Было показано, что для 
анизола и гваякола характерна сравнительно низкая конверсия, однако 
оба субстрата могут частично превращаться в циклогексанол или цикло-
гексанон. В то же время, для ванилина и 2,3-бензофурана также харак-
терен разрыв связей С-О, который приводит к образованию метилгвая-
кола и 2-этилфенола, соответственно. 

Значительная часть работы была посвящена изучению конпропор-
ционирования фенола и циклогексанола (рис. 1), в результате которого 
образуется единственный продукт – циклогексанон [6]. Такой процесс 
имеет высокий потенциал для практического применения, поскольку 
фенол, как уже было отмечено выше, часто используется в роли исход-
ного субстрата для получения циклогексанона, а циклогексанол образу-
ется в качестве побочного продукта такого процесса. Отдельное внима-
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ние в работе было обращено на оптимизацию условий превращения, в 
частности, изучалось влияние таких факторов, как содержание никеля в 
катализаторе, условия активации катализаторов и молярное соотноше-
ние циклогексанола к фенолу. 

 

 
Рис. 1. Конпропорционирование циклогексанола и фенола в циклогексанон 
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К числу наиболее актуальных проблем современной медицины от-

носятся рациональное использование лекарственных препаратов и по-
вышение эффективности лечения опасных заболеваний. Перспективным 
способом решения данных проблем является создание носителей, обес-
печивающих направленную доставку и контролируемое высвобождение 
лекарственных соединений, а также возможность сочетания различных 
способов терапевтического воздействия [1]. 

В качестве таких носителей привлекают внимание мезопористые ча-
стицы-контейнеры из кремнезема (МЧК) [2], которые обладают рядом 
ценных и уникальных свойств, что позволяет использовать их для капсу-
лирования и доставки функциональных соединений различной природы. 

В докладе будет рассмотрен новый одностадийный подход к тем-
платному синтезу МЧК, обеспечивающий высокую емкость контейнера 
по целевому соединению (до 1 г и более на 1 г SiO2) [3], а также воз-
можность создания МЧК, содержащих сразу несколько препаратов. 

При этом основное внимание будет уделено вопросам, связанным с 
модификацией кремнеземной матрицы МЧК за счет введения в ее со-
став реакционноспособных тиольных групп. Это обеспечивает не только 
мукоадгезивную активность МЧК, но и открывает перспективы для их 
последующей функционализации. 

Показано, что способность тиольных групп вступать в реакцию 
нитрозирования позволяет создавать МЧК, которые содержат нитрозо-
тиольные группы и могут быть использованы в качестве доноров биоло-
гически-активного оксида азота (II), характеризующегося антибактери-
альным и противораковым действием. Получена количественная ин-
формация об устойчивости SNO-групп в функции температуры. 

Продемонстрирована возможность создания на основе тиолирован-
ных МЧК контрастирующих агентов для флуоресцентной или магнитно-
резонансной визуализации опухолей. Установлено, в частности, что 
МЧК с хемосорбированной на них (за счет реакции тиол-малеимид) 
додекантетрауксусной кислотой, способной формировать стабильные 
хелатные комплексы с катионами гадолиния, могут быть использованы в 
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качестве средств доставки этого металла. Такие структуры могут слу-
жить радиосенсибилизаторами при лучевой терапии опухолей. 

Синтезированные нами МЧК в перспективе могут обеспечить по-
вышение эффективности лечения опасных заболеваний за счет как соче-
танного действия нескольких лекарственных агентов, капсулированных 
в порах таких частиц и/или введенных в кремнеземную матрицу путем 
ее последующей модификации, так и комбинирования нескольких видов 
терапии, в частности, лекарственной и лучевой. 
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ПОСТЕРНЫЕ ДОКЛАДЫ 
 

Synthesis of hypervalent iodine salts 
for the functionalization of carbohydrates 

E.A. Amhanokhai, G.V. Bekker, E.V. Stepanova 
Tomsk Polytechnic University, Lenina Av., 30, Tomsk, Russia, 634050 
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Herein, we describe our ongoing work on a novel synthesis of hyperva-

lent iodine reagents to enable the functionalization of carbohydrates with 
electron-donor ligands. Both protected and unprotected 
iodophenyl-D-glucosides were oxidized to their corresponding hypervalent 
iodine (III) forms using m-CPBA in the presence of a counter ion, in good to 
excellent yields. The resulting hypervalent iodine salts were subsequently stud-
ied for their reactivity toward various nucleophiles by reductive elimination. 

 

 
Fig. 1. Typical structure of iodine (III) glycosidic salts 
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Создание новых функциональных материалов на основе искус-

ственных кристаллов является мировой тенденцией. Широкое исполь-
зование оксидных монокристаллов в медицине, ядерных исследованиях, 
космических программах и многих других отраслях науки и техники 
стимулирует и обостряет конкуренцию различных ростовых групп в 
мире по поиску новых материалов, обладающих характеристиками, от-
вечающими современным требованиям. Особенно актуальным в наши 
дни является поиск новых более эффективных материалов, обладающих 
выдающимися люминесцентными свойствами. Это наглядно иллюстри-
рует стремительный рост публикаций в международных журналах, посвя-
щённых синтезу, изучению и применению люминесцирующих материалов. 

Цель работы заключалась в развитии научных основ получения 
энергоэффективных оптических материалов, получении легированных 
монокристаллов Na2W2O7:Tb3+ и Na2W2O7:Yb3+ низкоградиентным ме-
тодом Чохральского, исследовании их свойств и влияния допирующих 
добавок на люминесцентные свойства. 

Описание метода выращивания: сырьевой материал загружали в 
платиновый тигель. Для уменьшения градиента температур над тиглем 
установили патрубок и теплоизоляцию. Нагревая в герметичной камере, 
провели твердофазный синтез, при дальнейшем нагревании получили 
расплав. Выдерживали расплав при температуре выше температуры 
плавления соли, из расплава которой собирались вырастить кристалл, 
для гомогенизации и очистки от летучих примесей. 

В качестве затравки мы использовали монокристалл высокого ка-
чества с минимумом структурных дефектов. Данный монокристалл вы-
резается в строго определённом кристаллографическом направлении. 
Перед началом роста затравку прогревали для предотвращения термо-
удара, затем погружали в расплав и приступали к вытягиванию кри-
сталла, начиная с формирования шейки. Во время формирования шейки 
понижали температуру. После формирования шейки происходит так 
называемый выход на диаметр, т. е. «разращивание» монокристалла от 
размеров шейки до номинального диаметра кристалла. После данной 
операции диаметр растущего кристалла остаётся постоянным. 
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Результаты: методом Чохральского с низкими градиентами темпе-
ратур нами были выращены кристаллы Na2W2O7, легированные ионами 
Tb и Yb, с различной концентрацией легирующих добавок. Люминес-
ценция данных кристаллов наблюдалась уже при комнатной температу-
ре. Интенсивность люминесценции значительно возрастала с увеличе-
нием концентрации тербия до 1 %. Дальнейшее легирование было за-
труднено из-за появления структурных дефектов. 

Заключение: данные кристаллы показали многообещающие опти-
ческие свойства, что делает их перспективным материалом для приме-
нения в качестве оптических материалов. Люминесценция при комнат-
ной температуре позволяет использовать данные кристаллы в тех случа-
ях, когда охлаждение до низких температур, при которых люминесци-
рует большинство кристаллов, затруднено или невозможно. Легирова-
ние позволило добиться большего квантового выхода при менее низких 
температурах по сравнению с нелегированным Na2W2O7. 
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Кристаллы молибдата представляют как научный, так и практиче-

ский интерес в качестве фотонных материалов благодаря разнообразию 
люминесцентных свойств. Так же молибдаты щелочных катионов ис-
пользуются для регистрации безнейтринного двойного бета-распада 
(0ν2β-распада), позволяющему вычислить разницу энергий этих двух 
процессов и из нее рассчитать энергию нейтрино. 

Образцы порошков Cs2Mo5O16 и Cs2Mo7O22 были получены путем 
спекания в муфельной печи стехиометрических смесей Cs2CO3 химиче-
ского класса и дополнительно очищенного MoO3 в соответствии с реак-
циями (1), (2). Состав полученных соединений подтвержден методом РФА. 

 
 Cs2CO3 + 5MoO3 = Cs2Mo5O16 + CO2↑ (1) 

 
 Cs2CO3 + 7MoO3 = Cs2Mo7O22 + CO2↑ (2) 

 
Кристаллы Cs2Mo5O16, Cs2Mo7O22 были выращены на установке LTG 

Cz методом спонтанной кристаллизации на платиновый затравкодержатель 
из расплавов Cs2Mo5O16 + 2 % Cs2O (1) и Cs2Mo7O22 + 2 % Cs2O (2). В ходе 
работы получены две морфологические формы: игольчатая и пластинчатая. 
Состав полученных кристаллов подтвержден рентгеноструктурным анали-
зом. Игольчатый образец соответствует Cs2Mo7O22, пластинчатый – 
Cs2Mo5O16. В ходе кристаллизации из расплавов (1) и (2) изначально фор-
мировались кристаллы Cs2Mo7O22. Однако, из расплава (1) по мере сниже-
ния температуры начали образовываться кристаллы Cs2Mo5O16. Наблюдае-
мый эффект свидетельствует о том, что соединение Cs2Mo7O22 является бо-
лее стабильным в широком диапазоне температур, чем Cs2Mo5O16. 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма Cs2O-MoO3 (слева), игольчатые кристаллы 
Cs2Mo7O22 (а), уплощенные кристаллы Cs2Mo5O16 (б) 

 
На рисунке 2 показаны спектры фотолюминесценции соединений 

Cs2Mo5O16 и Cs2Mo7O22 при возбуждении 350 нм, измеренные при 300 К 
и 80 К. 

Полученные данные могут быть использованы в качестве основы 
для дальнейшего изучения сцинтилляционных свойств Cs2Mo5O16 и 
Cs2Mo7O22 и разработки новых эффективных материалов для детектиро-
вания ионизирующего излучения. 

 

 
Рис. 2. Спектры фотолюминесценции Cs2Mo5O16 и Cs2Mo7O22 при возбуждении 

на длине волны 350 нм при температурах T = 300 К и T = 80 К 
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соединений цинка с производными 3-арилиден-1-пирролина 

Д.О. Блинов1, О.В. Зверева2, А.Д. Волошина3, Б.Ф. Гарифуллин3, 
Е.Н. Зорина-Тихонова1, Ю.К. Воронина1, И.Л. Еременко1 

1Институт общей и неорганической химии им. Н.С. Курнакова РАН, 
Ленинский пр-т, 31, Москва, Россия, 119991 

2Высшая школа экономики, ул. Мясницкая, 20, Москва, Россия, 101000 
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Координационные соединения переходных металлов с органиче-

скими лигандами, обладающими биологической активностью, представ-
ляют интерес для исследователей как потенциальная основа новых ле-
карственных средств, в том числе обладающих кооперативным эффек-
том. Это связано с достаточной легкостью управления строением, и, как 
следствие, свойствами комплексов, основанным на комбинировании неор-
ганических и органических фрагментов и варьировании их соотношений. 

В данной работе представлены данные о синтезе комплексов цинка 
с производными 3-арилиден-1-пирролина [Zn(L-X)2(CH3COO)2] и 
[Zn(L-X)2(CF3COO)2], образованных за счет координации атомом цинка 
по два аниона и два N-донорных лиганда. Исследование полученных со-
единений методами ИК-спектроскопии и РФА показало их чистоту, что 
позволило изучить их in vitro цитотоксичность в отношении некоторых 
опухолевых и нормальной клеточных линий (М-Hela клон 11 (эпителио-
идная карцинома шейки матки, сублиния Hela, клон M-Hela), HuTu 80 
(клеточная линия аденокарциномы двенадцатиперстной кишки челове-
ка), и культура нормальных клеток лёгких (Wi38)). Все изученные со-
единения показали умеренную цитотоксичность, лучший показатель у 
трифторацетатного комплекса с метокси- замещенным арилиденпирро-
лином – IC50 равно 42,6 ± 4,8 по отношению к HuTu 80, что в два раза 
больше значения препарата сравнения Арглабин. При этом все соединения 
оказались практически не токсичны по отношению к нормальным клеткам. 

С целью расширения понимания механизма цитотоксичности ис-
следованных соединений проведен молекулярный докинг. В качестве 
мишени была выбрана трехмерная кристаллическая структура домена 
киназы EGFR Полученные энергии взаимодействия комплексов с бел-
ком находятся в узком интервале и составляют 8,0–8,4 ккал/моль для 
всех исследованных соединений. В целом, полученные значения хорошо 
коррелируют с экспериментально полученными данными. 
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Моделирование размещение катионов в структуре цеолитов FAU 
на основе их химического состава 
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Цеолиты топологии FAU благодаря своей высокой гидротермаль-

ной стабильности, возможности варьирования отношения Si/Al в широ-
ком диапазоне и высокой способности к катионному обмену широко 
используются для задач разделения, адсорбции и катализа. Синтез цео-
литов топологии FAU не требует присутствия структурообразующих 
молекул темплата, что делает эти материалы привлекательными для ин-
дустриального использования из-за их низкой себестоимости. Адсорб-
ционные и диффузионные свойства таких материалов в значительной 
степени определяются катионным составом, что открывает перспективы 
для целенаправленной модификации химического состава цеолитов под 
конкретные процессы газоразделения. По этой причине разработка мо-
делей, способных предсказывать расположение катионов в структуре 
цеолита на основе его химического состава, является промежуточным 
шагом, позволяющим связать химический состав и адсорбционные 
свойства цеолитов. Таким образом цель настоящей работы заключается 
в создании быстродействующей суррогатной модели, позволяющей 
прогнозировать размещение катионов в структуре цеолита на основе из-
вестного химического состава. 

В первую очередь в работе была создана референсная литературная 
экспериментальная база данных с информацией о структуре 108 дегид-
ратированных форм цеолитов типа FAU. Предложен количественный 
критерий для оценки применимости моделей для предсказания заселен-
ности катионных позиций известных референсных структур цеолитов. 
Для создания обучающего набора данных использовался реплично-
обменный метод Монте-Карло моделирования канонического ансамбля. 
Продемонстрировано, что наилучшего совпадения между расчетными и 
экспериментальными заселенностями катионных позиций референсного 
набора структур цеолитов удалось добиться путем использования вари-
ативной модели структуры каркаса цеолита со случайным распределе-
нием Al и расширенной модели силового поля CCFF. Предложен набор 
дескрипторов, который позволил перейти от данных по химическому 
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составу цеолитных адсорбентов к их численному параметрическому за-
данию. Так как суррогатные модели не ограничены набором констант 
силового поля, данные модели позволяют предсказывать заселённости 
катионных позиций цеолитов для широкого набора типов катионов. 
Предсказательная способность предиктивной суррогатной модели была 
продемонстрирована на наборе структур цеолитов типа FAU из рефе-
ренсной базы данных. 

Полученная суррогатная модель может быть использована для ге-
нерации исходных структур катионных цеолитов типа FAU в рамках 
проведения in silico скринингов пористых материалов для процессов 
очистки, разделения или аккумулирования. Одно из возможных приме-
нений предложенной суррогатной модели заключается в исследовании 
закономерностей влияния примесных катионов различного типа на из-
менение размещения катионов доминирующего типа в структуре цеоли-
та, что может быть крайне полезно при выборе исходного сырья для 
промышленного синтеза цеолитов с топологией FAU. 
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Разработка метода синтеза гетарилтриазенов 
с 3,3-динитроазетидиновым фрагментом 
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В настоящее время азотсодержащие гетероциклические соедине-

ния, содержащие гетероатомные линкеры, привлекают значительный 
интерес при поиске новых высокоэффективных энергетических матери-
алов. По сравнению с углеродсодержащими мостиками молекулы, со-
держащие ряд связей N-N или N=N, могут получить дополнительный 
прирост энергии за счёт высоких положительных энтальпий образова-
ния данных связей. В последние годы внимание многих исследователей 
приковано к различным 5- и 6-членным гетероциклам в качестве фраг-
ментов подобных азосочленённых структур [1]. Однако одной из мало-
изученных субъединиц с точки зрения синтеза вышеупомянутых энерго-
ёмких бигетероциклических соединений остаётся 4-членный 
3,3-динитроазетидин, при этом другие известные высокоэнергетические 
производные нитроазетидинов показывают отличную термическую ста-
бильность и устойчивость к механическим воздействиям [2]. 

Ранее в нашей лаборатории были получены и исследованы гибрид-
ные энергоёмкие материалы, содержащие 3,3-динитроазетидиновый 
фрагмент и фуроксановый цикл, соединённые карбонильным мостиком 
[3]. Ключевым субстратом в синтезе подобных энергоёмких структур 
является сам 3,3-динитроазетидин, который доступен по следующей 
синтетической схеме (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Синтез 3,3-динитроазетидина 
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В данной работе был впервые разработан метод синтеза 
1-гетарилдиазенил-3,3-динитроазетидинов на основе диазотирования до-
ступных аминогетаренов (5-аминотетразола, 3-амино-1,2,4-триазола, диа-
минофуразана, 3-азидо-4-аминофуразана) с последующим in situ азосочета-
нием образующихся диазониевых солей с 3,3-динитроазетидином (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Синтез 1-гетарилдиазенил-3,3-динитроазетидинов 

 
Синтезированные производные динитроазетидина относятся к тер-

мостойким энергонасыщенным структурам со значениями температур 
начала разложения до 190 °С. Интересно отметить, что чувствитель-
ность полученных материалов к механическим воздействиям в значи-
тельной мере зависит от природы ароматического гетероцикла: напри-
мер, чувствительность производного тетразола к трению (FS: 60 H) ока-
залась практически в 4 раза выше таковой для 1,2,4-триазольного анало-
га (FS: 230 H). Таким образом, разработанный метод открывает доступ к 
получению новых энергоёмких материалов с широким диапазоном фи-
зико-химических свойств. 
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Литийорганические соединения являются важнейшими реагентами 

в органическом синтезе, широко применяемыми при создании фарма-
цевтических субстратов и функциональных материалов [1, 2]. Их высо-
кая реакционная способность обусловлена выраженной нуклеофильно-
стью и склонностью к металлированию. Степень агрегации литийорга-
нических соединений (мономерные, димерные и олигомерные формы) 
существенно влияет на селективность и выход реакций с их участием 
[3]. Точное предсказание структуры и устойчивости агрегатов требует 
комплексного многоуровневого квантово-химического подхода. 

В данной работе разработан интегрированный квантово-
химический подход для системного исследования литийорганических 
агрегатов (MeLi, PhLi, t-BuLi). Методика включает три основных этапа: 

1. Сканирование потенциальной поверхности взаимодействия ато-
ма лития и нуклеофильных центров с использованием оригинального 
алгоритма на Python и квантово-химическим моделированием на уровне 
теории B3LYP-D3/6-311++G(d,p). Этот этап позволил выявить ключевые 
паттерны в структурах ассоциатов рассмотренных литийорганических 
соединений (рис. 1). 

2. Поиск устойчивых конформеров с применением алгоритма 
GOAT и последующей оптимизацией на PW6B95-D3(BJ)/def2-TZVPD, 
обеспечивающей высокую точность геометрии и энергии. 

3. Верификация полученных структур с помощью ab initio молеку-
лярной динамики (CP2K, PBE-D3/TZV2P), позволяющей оценить ста-
бильность и поведение агрегатов в динамических условиях. 

Применение многоуровневого подхода позволило с высокой точно-
стью охарактеризовать широкий спектр структур литийорганических 
соединений с различной степенью агрегации. Анализ выявил значимую 
роль нековалентных взаимодействий, включая σ-дырочные и 
π-взаимодействия, в формировании агрегатов. Полученные данные от-
крывают перспективы для управления селективностью реакций и опти-
мизации синтеза функциональных молекул с использованием литийор-
ганических реагентов. 
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Представленная методика является эффективным инструментом 
для глубокого понимания и предсказания поведения литийорганических 
соединений в различных агрегатных состояниях, что важно для разра-
ботки новых синтетических стратегий и повышения эффективности хи-
мических процессов. 

 

 
Рис. 1. Сканирование области взаимодействия атома лития с группой: 

метильной (а); трет-бутильной (б) и фенильной (в, г). B3LYP-D3/6-311++g(d,p) 
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Полиморфные модификации пентагалогенидов 4d- и 5d-металлов: 
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В современной физике конденсированного состояния большой ин-

терес представляет изучение свойств Ван-дер-Ваальсовых магнетиков. 
Реализация дальнего ферромагнитного порядка в двумерных Ван-дер-
Ваальсовых соединениях в сочетании с их богатыми электронными и 
оптическими свойствами может привести к появлению новых практиче-
ски значимых приложений. Согласно теореме Мермина-Вагнера дву-
мерные изотропные гейзенберговские спиновые системы не могут пе-
рейти в магнитоупорядоченную фазу при конечной температуре, однако 
магнитная анизотропия может противостоять тепловым флуктуациям, 
таким образом представители групп 4d- и 5d-металлов являются пер-
спективными в плане поиска двумерных упорядоченных систем. Пента-
галогениды 4d-5d металлов состава MHal5 (M = Nb, Ta, Mo и др.; 
Hal = Br, Cl) известны довольно давно, однако кристаллическая струк-
тура большинства представителей семейства и, в особенности, свойства 
таких соединений до сегодняшнего дня остаются малоизученными. 
Кристаллическая структура ряда пентагалогенидов изотипна и содержит 
изолированные димеры {[Hal4M](μ-Hal)2[MHal4]}, связанные между со-
бой галогенными связями с образованием трехмерного каркаса. На примере 
MoCl5 показано, что пентагалогениды указанного строения склонны к обра-
зованию большого количества полиморфных модификаций [1, 2]. 

В настоящей работе представлен синтез, исследование кристалли-
ческой структуры, термодинамических и резонансных свойств поли-
морфных модификаций WCl5, WBr5, ReCl5, MoCl5, а также ряда заме-
щенных по металлу и галогену соединений данного семейства. Расчеты 
на основе первых принципов позволили оценить параметры обменного 
взаимодействия для исследуемых соединений. 

В измерениях намагниченности полиморфов бромида вольфрама (V) 
и хлорида молибдена (V) установлено формирование ферромагнитно 
упорядоченных состояний, что проявляется как Бриллюэновский рост 
приведенной намагниченности и масштабированием полевых зависимо-
стей намагниченности по методу Белова-Аррота. Полиморфные модифи-
кации хлорида вольфрама (V) и рения (V) демонстрируют образование 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

196 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

антиферромагнитно упорядоченных состояний, наблюдаемых в магнит-
ной восприимчивости на постоянном и переменном токе и в удельной 
теплоемкости [3]. 
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S-алкилирование 
7,8-диметокси-1-арил-3,5-дигидро-4Н-2,3-бензодиазепин-4-тионов 
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Институт физико-органической химии и углехимии 

им. Л.М. Литвиненко, ул. Розы Люксембург, 70, г. Донецк, 
Россия, 283048 

e-mail: nvg83@mail.ru 
 
2,3-Бензодиазепины представляют собой класс гетероциклических 

соединений, которые неконкурентно взаимодействуют с глутаматными 
AMPA-рецепторами. Такие вещества вызывают большой интерес, прояв-
ляя фармакологическое действие при острых и хронических нейродегене-
ративных заболеваниях, таких как ишемия и эпилепсия. В статьях [1, 2] 
описывается синтез неконкурентных антагонистов АМРА-рецепторов 
производных 2,3-бензодиазепина – 1-арил-3,5-дигидро-4H-2,3-
бензодиазепин-4-онов и 1-арил-3,5-дигидро-4H-2,3-бензодиазепин-4-
тионов и приводится оценка их противосудорожных свойств. С целью 
модификации структуры и введения функциональных групп в 
2,3-бензодиазепиновый фрагмент нами были проведены реакции 
7,8-диметокси-1-арил-3,5-дигидро-4Н-2,3-бензодиазепин-4-тионов 1a–е 
с хлоруксусной кислотой и хлорацетанилидами 3a–е. Было показано, 
что взаимодействие тионов 1a–е с хлоруксусной кислотой в присут-
ствии оснований вместо ожидаемых продуктов алкилирования приво-
дит к образованию соответствующих 7,8-диметокси-1-арил-3,5-
дигидро-4Н-2,3-бензодиазепин-4-онов 2a–е с высокими выходами. Схе-
ма реакции представлена на рисунке 1. Предполагается, что образую-
щиеся в ходе реакции сульфанилуксусные кислоты неустойчивы, и в 
щелочной среде легко подвергаются гидролизу, приводя к образованию 
2a–е. Показано, что тионы 1 относительно устойчивы к щелочному гид-
ролизу, так при кипячении бензодиазепин-4-тионов 1 в отсутствии хло-
руксусной кислотой в течение 3-х часов с избытком метилата натрия, 
карбоната натрия либо гидроксида натрия образуются диазепиноны 2 с 
выходом менее 20 %. При реакции 1a–е с хлорацетанилидами 3a–е обра-
зуются ((1-арил-7,8-диметокси-5H-2,3-бензодиазепин-4-ил)сульфанил))-N-
(арил)ацетамиды 4a–е. Схема реакции представлена на рисунке 2. Строе-
ние полученных продуктов 2a–е и 4a–е доказано методами 1Н и 13С 
ЯМР спектроскопии, элементного анализа. Для тионов 1a–е в спектрах 
13С ЯМР характерным является наличие сигнала С=S группы в области 
193,5–194,9 м. д., а для S-алкилированных производных 4a–е наблюда-
ется смещение сигнала С-S в область 164,3–165,6 м. д. 
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1,2 a Ar1 = о-Cl-C6H4; b Ar1 = м-Cl-C6H4; c Ar1 = п-Сl-C6H4; d Ar1 = п-СН3-C6H4; 

e Ar1 = п-Br-C6H4 
Рис. 1. Взаимодействие 

7,8-диметокси-1-арил-3,5-дигидро-4Н-2,3-бензодиазепин-4-тионов 1a–е 
с хлоруксусной кислотой 

 

 
1 a Ar1 = о-Cl-C6H4; b Ar1 = м-Cl-C6H4; c Ar1 = п-Сl-C6H4; d Ar1 = п-СН3-C6H4; 
e Ar1 = п-Br-C6H4; 3 Ar2 = a п-OCH3-C6H4; b Ar2 = п-F-C6H4; c Ar2 = п-Сl-C6H4; 

d Ar2 = п-СН3-C6H4; e Ar2 = C6H5; 4 a Ar1 = о-Cl-C6H4, Ar2 = п-F-C6H4; 
b Ar1 = м-Cl-C6H4, Ar2 = п-OCH3-C6H4; c Ar1 = п-Сl-C6H4, Ar2 = п-СН3-C6H4; 

d Ar1 = п-СН3-C6H4, п-Сl-C6H4; e Ar1 = п-Br-C6H4, Ar2 = C6H5 
Рис. 2. Взаимодействие 

7,8-диметокси-1-арил-3,5-дигидро-4Н-2,3-бензодиазепин-4-тионов 1a–е 
с хлорацетанилидами 3a–е 
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Фотохимический синтез золотосодержащих наночастиц 
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Для лечения некоторых форм рака используют наночастицы золота 

(Au), сульфида золота (Au2S), и их гибридных структур (Au-Au2S), ко-
торые под действием ближнего инфракрасного излучения эффективно 
нагреваются, благодаря чему могут убивать раковые клетки [1–3]. 
В связи с этим актуальным является поиск прекурсоров и изучение ре-
акций с их участием для синтеза таких золотосодержащих наночастиц. 

В нашей работе для синтеза наночастиц Au, Au2S и Au-Au2S мы 
выбрали водные растворы дитиосульфатоаурата (I) натрия 
(Na3[Au(S2O3)2]). Данное соединение применяется в медицине под 
названием санокризин для лечения туберкулеза, артрита и как противо-
воспалительное средство [4]. Na3[Au(S2O3)2] является весьма устойчи-
вым соединением. По разным оценкам константа устойчивости 
Na3[Au(S2O3)2] в водных растворах находится в пределах от 1024 до 1026 

[5]. Однако при УФ-облучении водных растворов Na3[Au(S2O3)2] проис-
ходит его распад с образованием золотосодержащих соединений, состав 
которых до настоящего времени подробно не изучался. 

Для облучения использовали эксимерные лампы KrBr (max = 207 нм), 
KrCl (max = 222 нм) и XeBr (max = 283 нм), а также ртутную лампу низ-
кого давления (max = 254 нм). Исследования показали, что из перечис-
ленных источников УФ-излучения при использовании эксимерной лам-
пы KrCl в фотолите спектрофотометрическим методом регистрируется 
наибольшая концентрация продуктов фотолиза. 

Рентгенофазовый анализ показал, что при УФ-облучении водных рас-
творов Na3[Au(S2O3)2] вначале образуется аморфный Au2S, затем смесь 
Au-Au2S и при продолжительном облучении Au. Их последовательный син-
тез может происходить по уравнениям: 

 

 2Na3[Au(S2O3)2] + 4H2O + 6O2  Au2S + 3Na2SO4 + 4H2SO4 (1) 
 

 Au2S + H2O + 1,5O2  Au + H2SO4 (2) 
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Наличие ионов водорода и сульфат-ионов в продуктах фотолиза под-
тверждено pH-метрией и ИК-спектроскопией. 

По данным электронной микроскопии образующиеся частицы Au2S 
имеют размер от 2 до 5 нм, а частицы Au от 5 до 10 нм. Все разновидности 
золотосодержащих частиц являются сферическими. Образующиеся золи 
являются устойчивыми во времени и сохраняют свои оптические свойства в 
течение нескольких суток. 

Таким образом, мы впервые показываем, что фотоактивное комплекс-
ное соединение Na3[Au(S2O3)2] может быть использовано для синтеза как 
простых, так и гибридных золотосодержащих наночастиц, перспективных в 
терапии онкологических заболеваний. 
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Фосфиновые лиганды на основе имидазола с «гибким стерическим 
объёмом» в реакциях кросс-сочетания C-N и C-O 
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А.С. Сильверстов1,2, В.П. Анаников2 

1Московский государственный университет им. М.В. Ломоносова, 
ул. Колмогорова, 1, Москва, Россия, 119991 

2Институт органической химии им. Н.Д. Зелинского РАН, 
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В последние годы большое внимание привлекают палладий-

катализируемые реакции арилирования ароматических аминов, фенолов 
и спиртов. Разработка эффективных катализаторов для данных реакций 
является актуальной задачей, особенно в случае использования деакти-
вированных субстратов. В рамках данной работы мы успешно применили 
концепцию «гибкого стерического объёма» [1] по отношению к фосфино-
вым лигандам на основе имидазола, что привело к созданию новых лиган-
дов L1–L3 (рис. 1, А). Суть данной концепции – введение в лиганд стериче-
ски объёмных заместителей, обладающих определёнными конформацион-
ными свободами, что позволяет лиганду «подстраиваться» к субстрату. 

 

 
Рис. 1. Получение лигандов L1–L3 на основе имидазола с «гибким стерическим 

объёмом» (А). Получение комплексов окислительного присоединения OAC1–OAC11 
с использованием новой методики (Б). Использование полученных комплексов 

в качестве пре-катализаторов в реакциях C-N, C-O кросс-сочетаний (В) 
 
Для лигандов L1–L3 была разработана универсальная методика по-

лучения палладиевых комплексов окислительного присоединения 
L-Pd(Br)Ar (рис. 1, Б), которые возможно использовать как наиболее 
эффективные пре-катализаторы в рассматриваемых реакциях (рис. 1, В). 
Всего было получено и охарактеризовано 11 новых комплексов. Отмеча-
ется высочайшая стабильность данных комплексов при длительном хра-
нении, например, комплекс OAC3 хранился более 2,5 мес. в открытой 
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таре на воздухе и свету при комнатной температуре без каких-либо из-
менений по 1H ЯМР. 

Исследована каталитическая активность данных комплексов в ре-
акциях C-N, C-O кросс-сочетаний. Так, для реакций C-N кросс-
сочетания Бахвальда-Хартвига (24 примера) и арилирования спиртов 
(22 примера) наилучшим оказался комплекс OAC3, а для реакций арили-
рования фенолов – комплексы OAC6 и OAC9 (12 примеров). 
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Кристаллизация сложных полимолибдатов лития и натрия 
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Представляемая работа посвящена поиску новых перспективных 

сцинтилляционных материалов для экспериментов в области физики 
редких событий, в частности, для проектов по поиску и регистрации 
безнейтринного двойного бета-распада. Такие проекты предъявляют 
жесткие требования не только к оптическому качеству кристаллов-
сцинтилляторов, но и к их собственному радиационному фону. Боль-
шинство двухвалентных катионов содержат радиоактивные изотопы, 
более того, из-за малых ионных радиусов Li+ и Na+, коэффициент вхож-
дения ионов урана и тория в их позиции ниже, что в совокупности позво-
ляет добиться на один-два порядка более низких показателей радиацион-
ного фона в соединениях молибдатов легких щелочных катионов [1]. 

Говоря о сцинтилляционных кристаллах, следующим важным пока-
зателем становится размер. Поскольку сцинтилляция – это объемный 
эффект, для практического применения размер кристалла должен быть 
не менее цилиндра 40 × 40 мм3. Для решения этой задачи в ИНХ СО 
РАН (Новосибирск) был разработан и продолжает развиваться низкогра-
диентный метод Чохральского (LTG Cz). Более того, особенностью LTG 
Cz является переход от нормального к послойному механизму роста и 
проявлению огранки на фронте кристаллизации, что позволяет изучить 
морфологические особенности кристаллических соединений, их анизо-
тропию и связь состав-структура-свойства в макро-масштабе. 

В литературе представлено несколько вариантов фазовых диаграмм 
Na2O-MoO3, в которых приводятся соединения Na2MoO4, Na2Mo2O7, 
Na2Mo4O13 (невозможно получить из-за полиморфного фазового перехо-
да), а также в некоторых работах Na4Mo9O29, Na6Mo10O33, Na6Mo11O36 
[2, 3]. Интересно отметить, что в литературе пространственная группа 
Na6Mo11O36 указана, как триклинная P-1, данные РФА и РСтА, получен-
ные на выращенных методом LTG Cz кристаллах Na6Mo11O36, показали 
моноклинную группу C2/c. 
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Рис. 1. Монокристаллы Na6Mo11O36, выращенные методом LTG Cz 

 
Благодарности 
Работа выполнена при поддержке гранта РНФ № 25-73-00328. 
 
Список литературы 
1. Search for new molybdenum‐based crystal scintillators for the neutri-

no‐less double beta decay search experiment / H.J. Kim, I.R. Pandey, 
A. Khan [et al.] // Crystal Research and Technology. – 2019. – Vol. 54, 
is. 11. – P. 1900079. 

2. Gatehouse B.M. The crystal structure of a sodium molybdenum ox-
ide, Na6Mo10O33, containing cross-linked chains of octahedra and square pyr-
amids / B.M. Gatehouse, C.E. Jenkins, B.K. Miskin // Journal of Solid State 
Chemistry. – 1983. – Vol. 46, is. 3. – P. 269–274. 

3. Thermal and X-ray diffraction studies on Na2MoO4, Na2Mo2O7 and 
Na2Mo4O13 / K.D.S. Mudher, M. Keskar, K. Krishnan, V. Venugopal // Jour-
nal of Alloys and Compounds. – 2005. – Vol. 396, is. 1–2. – P. 275–279. 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

205 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Энантиоселективное циклопропанирование стиролов, 
катализируемое хиральным фталоцианинатом рутения: 

Роль слабых нековалентных взаимодействий 
А.А. Дмитриенко1,2, А.П. Кройтор1,4, А.Г. Мартынов1, 

Ю.Г. Горбунова1,3, А.Ю. Цивадзе1, А.Б. Сорокин4 
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e-mail: das200261@gmail.com 
 
Металлокомплексы фталоцианинов (MPc) представляют собой 

макрогетероциклические соединения, широко применяемые в качестве 
катализаторов для внедрения малых молекул в связи C=C, C-H и N-H 
[1–3]. Однако в асимметрическом катализе их использование остаётся 
ограниченным: известны лишь единичные примеры подобных реакций, 
демонстрирующие сравнительно низкую стереоселективность [4]. Это 
связано с тем, что каталитический центр в MPc пространственно удалён 
от положений во фталоцианиновом лиганде, доступных для модифика-
ции хиральными группами, что существенно затрудняет создание эф-
фективной асимметрической индукции. 

В настоящей работе на примере реакции производных стирола с 
трет-бутилдиазоацетатом мы показали, что для обеспечения энантиосе-
лективного циклопропанирования не требуется пространственная сбли-
женность каталитического центра с хиральными заместителями в моле-
куле катализатора MPc. Нами был синтезирован стерически ненагру-
женный фталоцианинат рутения (R)-PcRuCO, содержащий хиральные 
(R)-бинафтольные заместители, удалённые от каталитического центра 
более чем на 6 Å. Применение всего 0,02 мол. % этого катализатора поз-
волило получить 18 замещённых циклопропанов с энантиомерными из-
бытками до 83 % и диастереомерными соотношениями до 499:1 (рис. 1). 
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Рис. 1. Строение комплекса (R)-PcRuCO и катализируемая им 

реакция циклопропанирования 
 
Квантово-механическое моделирование механизма реакции с ис-

пользованием метода r2SCAN-3c позволило с высокой точностью вос-
произвести экспериментально наблюдаемые показатели стереоселек-
тивности. Использование методов NCI-RDG и QTAIM для анализа некова-
лентных взаимодействий в переходных состояниях, ведущих к образованию 
циклопропанов с различными конфигурациями, позволило выявить ключе-
вую роль слабых CH···π-взаимодействий между молекулами субстрата и ка-
тализатора в реализации стереоселективного циклопропанирования (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Визуализация нековалентных взаимодействий в переходном состоянии, 

приводящему к трет-бутил (1S,2S)-2-фенилциклопропан-1-карбоксилату 
как основному продукту реакции – вид сверху (а), вид сбоку (б) 
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Синтез молекул семейства куркулигозидов 
И.А. Дорошенко, Н.А. Пеннер, С.Д. Раздобурдин, Е.В. Степанова 
Томский политехнический университет, пр-т Ленина, 30, г. Томск, 

Россия, 634050 
e-mail: Iad9@tpu.ru 

 
Куркулиго орхидеевидное (Curculigo orchioides Gaertn) произраста-

ет на территории стран Индии и Китая [1]. Корни и листья этого расте-
ния использовались для изготовления различных мазей и настоев в ки-
тайской народной медицине, а также Аюрведе [2]. Полученные лекар-
ства применялись для лечения многих восполительных заболеваний, 
артрита, ожогов, [3] а также иммуномодуляторов [4]. При исследовании 
состава экстракта растительного сырья куркулиго орхидеевидное оказалось, 
что основным компонентом является куркулигозид А, но также в составе 
присутствуют и другие молекулы рода куркулигозидов – B, C, D и т. д., од-
нако, в гораздо меньшем количестве [4]. На данный момент растение нахо-
дится на грани исчезновения, в виду сложностей его культивации и произ-
растания в природе. В данной работе мы предлагаем первый синтетический 
способ получения природных молекул семейства куркулигозидов. 

 

 
Рис. 1. Полученные молекулы семейства куркулигозидов 
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Исследование криогеля N-карбоксиэтилхитозана, сшитого 
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Хитозан и его производные широко применяют для доставки био-

логически активных компонентов в различных отраслях техники. Его 
биоразлагаемость, биосовместимость и способность образовывать 
трехмерные структуры с развитой поверхностью позволяют оказывать 
значительное влияние на рост растений [1]. 

В агрохимии хитозан используют для создания систем контролиру-
емой доставки удобрений, снижая риски снижения их эффективности 
вследствие вымывания или испарения, что особенно важно для азотных 
удобрений, которые быстро разлагаются в почве. В настоящее время ак-
тивно ведутся разработки биополимеров хитозана, сформированные в 
виде гидро-, ксеро- и криогелей за счет дериватизации и/или сшивки 
способны организовать системы доставки, регулируемые посредством 
изменения параметров окружающей среды [2]. 

Целью настоящей работы является исследование криогеля 
N-карбоксиэтилхитозана, сшитого глутаровым альдегидом, в качестве 
системы доставки биоудобрений в виде гуминовых кислот и аминокис-
лот растительного происхождения. 

Криогель получали по методике, описанной в [3]. Процесс состоял 
из двух стадий: 1) карбоксиэтилирование хитозана для получения про-
изводного со степень функционализации 1 ± 0,01 путем реакции 150 г 
хитозана со степенью замещения 85 % (ОАО «Хитополимер», Россия) в 
600 мл 20 % водного раствора акриловой кислоты (Марка П, ООО 
«СИБУР», Россия) в течение 24 часов при 70 °C. 2) сшивка 1 г 
(4,15 ммоль) натриевой соли N-карбоксиэтилхитозана, полученной на 
предыдущей стадии, гомогенизировали в 20 мл воды и выдерживали, 
к реакционной смеси добавляли 0,17 мл 25 % водного раствора глутаро-
вого альдегида, дополнительно гомогенизировали и выдерживали 120 ч 
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при –19 °С. Полученный образец промывали дистиллированной водой и 
высушивали до постоянной массы. 

Загрузку криогелей проводили посредством набухания криогеля в 
растворах гуминовых кислот и аминокислот, зависимость данного пара-
метра от условий процесса представлена на рисунке 1. 

 

 
Рис. 1. Кривые высвобождения: гуминовых кислот (А), аминокислот (Б) 

 
В результате последующего исследования высвобождения было 

установлено, что загрузка компонентов в криогель способствует замед-
ленному высвобождению компонентов, достигая значений от 50 до 70 % 
(рис. 1), что позволяет использовать разработанное соединение в качестве 
системы доставки биоудобрений с пролонгированным высвобождением. 
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Углеродные магнитные адсорбенты 
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Создание магнитных сорбционных материалов – одно из важных 

направлений развития технологии отчистки воды. К концу предыдущего 
десятилетия уже были разработаны магнитные материалы на основе по-
лимеров и гуматов, некоторый прогресс достигнут и в создании магнит-
ных активированных углей. Развитие в последнем направлении пока 
сдерживается следующими факторами: 

1) преимущественным использованием магнетита в качестве маг-
нитной составляющей, главным недостатком которого является окисле-
ние кислородом воздуха при нагревании до гематита; 

2) сложность закрепления магнитной составляющей на пористой уг-
леродной матрице, часто требующая дополнительной обработки поверх-
ности, и, как следствие, удорожание технологии возможного производства; 

3) преимущественным направлением на получение порошкообразных 
материалов, а не гранулированных, легче поддающихся регенерации. 

В докладе будут изложены основные достижения нашей лаборато-
рии в направлении получения магнитных углеродных адсорбентов на 
основе коммерческих активированных углей. 

Разработан способ получения порошкообразного магнитного акти-
вированного угля с оригинальным нанесением магнетита [1, 2]. Жид-
костные способы получения магнетита, как правило, требуют инертной 
атмосферы и тонкого контроля рН среды, что делает их неудобными для 
получения магнитных углеродных адсорбентов. Оригинальная идея за-
ключалась в использовании реакции разложения оксалата железа (II), 
нанесенного на углеродную матрицу, в известных условиях приводящая 
к магнетиту. Условия разложения в атмосфере продуктов достигались 
применением уплотнения из фольги для отсекания воздушной атмосфе-
ры. Далее продукт промывали водой и этанолом, фильтровали и сушили. 
Получены и исследованы образцы на основе активированных углей 
БАУ-А и АГ-3. Показано, что адсорбция насыщенных паров бензола при 
нанесении магнетита снижается на 8 и 26 % соответственно, а метиленово-
го синего на 32 и 6 % соответственно. Фенол эффективно адсорбируется как 
БАУ-А, так и магнитным активированным углем на его основе, при этом 
предельная адсорбция снижается на 26 % в случае магнитного адсорбента. 

Предложен способ получения гранулированных активированных 
углей из измельченного БАУ-А и феррита меди в качестве магнитной 
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составляющей. Феррит меди был получен методом соосаждения гид-
роксидов из щелочного раствора с последующим прокаливанием осадка. 
Фенол-формальдегидная смола использовалась в качестве связующего. 
Получены цилиндрические гранулы методом прессования, которые по-
сле формования подвергались тепловой обработке при 120 °С для от-
верждения смолы. Гранулы достаточно механически стойкие, не распа-
даются в воде. Достигнутый уровень адсорбции бензола после 12 часовой 
выдержки в атмосфере насыщенных паров составила 80 мг/г, что сопо-
ставимо с требованиями ГОСТ к адсорбции толуола для рекуперацион-
ных активированных углей [3]. 
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Одним из ключевых подходов к определению удельной поверхно-

сти и размеров пор в материаловедении является интерпретация данных 
адсорбции интернах газов. Существуют методы, позволяющие извлекать 
из изотерм адсорбции такие важные характеристики как удельная по-
верхность, пористость, распределение пор по размерам. 

Один из распространенных методов анализа – разложение экспе-
риментальной изотермы адсорбции на набор теоретических локальных 
изотерм. Локальные изотермы рассчитываются для пор различного раз-
мера с заданной геометрией и химией поверхности, при помощи мето-
дов теории функционала плотности (DFT) или Монте-Карло. Классиче-
ский подход обеспечивает расчёт распределения пор в широком диапа-
зоне размеров, охватывающем как микропоры, так и мезопоры. Разло-
жение исходной изотермы на набор локальных изотерм является мате-
матически некорректной задачей и вынуждает использовать регуляриза-
цию для обеспечения физически осмысленных результатов. С одной 
стороны, применение регуляризации стабилизируют решение, сглажи-
вая распределение пор и убирая нефизичные выбросы или шумы. С дру-
гой стороны, регуляризация «размывает» вид распределения пор по раз-
мерам и снижает детализацию решения обратной задачи. Также регуля-
ризация может искусственно симметризовать пики, в то время как ре-
альные распределения могут быть как симметричными, так и несиммет-
ричными. Поэтому выбор алгоритма регуляризации и степень его влия-
ния является критическим фактором, определяющим конечный резуль-
тат получаемого распределения пор по размерам. 

В рамках настоящего исследования разработан метод машинного 
обучения для анализа изотерм адсорбции и последующего расчёта рас-
пределения пор по размерам. Ключевыми преимуществами подхода яв-
ляются устранение потребности в ручном подборе параметров регуля-
ризации и возможность адаптации под специфическую морфологию по-
ристой структуры. Мы предлагаем использовать нейронные сети для 
определения распределения пор по размерам по изотерме адсорбции. 
Для обучения нейросети целесообразно использовать комбинированный 
набор, состоящий как из синтетических, так и реальных данных, это 
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позволяет учесть особенности экспериментальных изотерм и улучшить 
качество предсказаний распределений пор по размерам. На первом этапе 
при помощи экспериментальных изотерм адсорбции обучается автоэн-
кодер. Он позволяет снизить размерность представления адсорбцион-
ных данных и учесть особенности эксперимента. Далее генерируется 
набор распределений пор по размерам, параметризованный аналитиче-
скими функциями. Выбор конкретного типа функций (симметричные 
или несимметричные) и правил генерации модельных распределений 
позволяет учитывать особенности пористой структуры различных клас-
сов пористых материалов. Затем на основе полученных распределений 
пор по размерам, путем решения прямой задачи, генерируются синтети-
ческие изотермы адсорбции. В конечном итоге на основе сгенерирован-
ного набора производится обучение нейросети для определения распре-
делений пор по размерам. 

Валидация качества распределений пор по размерам, получаемых с 
помощью предложенных моделей, проводилась на основе адсорбционных 
данных материалов, геометрия пористого пространства которых была из-
вестна из независимых методов. На основе сравнения распределений, полу-
чаемых с помощью моделей, и реальной геометрии пористого пространства 
референсных материалов была показана принципиальная возможность ис-
пользования вышеописанной методики. Показано, что подход, основанный 
на применении машинном обучении, позволяет определять распределения 
пор по размерам по экспериментальной изотерме адсорбции. 
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Влияние π-стэкинга на кристаллическую упаковку и геометрию 
координационной сферы иона металла в магнитоактивных 
комплексах Ln(III) на основе бис-хелатных N2O2-донорных 

(тиа)каликс[4]аренов 
А.А. Иова1,2, Ю.В. Стрельникова2, А.С. Овсянников1, 

С.Е. Соловьева1,2, И.С. Антипин1,2 
1Институт органической и физической химии им. А.Е. Арбузова, 

ФИЦ КазНЦ РАН, ул. Арбузова, 8, г. Казань, Россия, 420088 
2Химический институт им. А.М. Бутлерова, Казанский (Приволжский) 

федеральный университет, ул. Кремлевская, 29/1, г. Казань, 
Россия, 420008 

e-mail: aa.iova@mail.ru 
 
Комплексы на основе лантанидов (III), благодаря частично запол-

ненной 4f-электронной оболочке, способны обладать уникальными 
свойствами, позволяющими использовать их в разработке новых носи-
телей информации, магнитных кулеров, а также в качестве противоопу-
холевых, антибактериальных препаратов и катализаторов [1–3]. 

Для получения новых комплексов Ln(III), потенциально проявляю-
щих настраиваемые магнитные свойства (например, молекулярный магне-
тизм (SMM)), можно использовать 1,3-дизамещённые производные 
(тиа)каликс[4]аренов, функционализированные N,O-донорными хелатны-
ми фрагментами [4]. Макроциклическая платформа (тиа)каликс[4]аренов в 
конфигурации «конус» определяет высокую степень предорганизации 
структуры лиганда, а варьирование природы мостиковых атомов и дли-
ны алкандиильного спейсера позволяет тонко настраивать степень ис-
кажения координационных сфер ионов металлов, контролируя тем са-
мым его магнитные свойства [5]. 

В данной работе продемонстрирован рациональный подход в синтезе 
новых магнитоактивных комплексов Ln(III) (Ln = Dy, Er), с использованием 
1,3-дизамещённых производных (тиа)каликс[4]аренов, содержащих 
п-Br/п-NO2/п-azoPh группы в структуре координирующего N2O2-донорного 
фрагмента (рис. 1) [6]. Показано, что степень искажения координационной 
сферы ионов лантанидов (III) в полученных комплексах зависит не только 
от структуры лиганда, но также определяется способностью молекул ком-
плексов вступать в нековалентные π-стэкинг взаимодействия. 
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Рис. 1. Синтез комплексов на основе полученных лигандов с катионами Dy(III) 
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Фталоцианины представляют собой класс макроциклических со-

единений, обладающих уникальными физико-химическими свойствами 
благодаря своей 18 π-электронной ароматической системе [1]. Эти со-
единения структурно схожи с природными порфиринами, но отличают-
ся высокой термостабильностью, химической инертностью и фотоста-
бильностью. Их свойства могут быть дополнительно модифицированы 
за счет введения различных металлов в центральную полость макроцик-
ла или функционализации периферийных позиций. Это делает фталоци-
анины металлов (ФМ) перспективными материалами для широкого 
спектра применений, включая органическую электронику, фотоэлек-
трические устройства и медицинские технологии. 

В последние десятилетия ФМ нашли применение в качестве орга-
нических полупроводников в фотоэлектрических элементах (OPVCs), 
полевых транзисторах (OFETs) и органических светодиодах (OLEDs) 
[2]. Одним из наиболее перспективных направлений является примене-
ние ФМ в качестве активных материалов для хеморезистивных сенсо-
ров, особенно для детектирования токсичных газов, таких как аммиак 
(NH3) и сероводород (H2S) [3]. 

В представленной работе проведен синтез комплексов фталоциа-
нинов металлов MPcCl8 (M = Co, Zn, VO) и впервые установлены их 
кристаллические структуры. Все полученные комплексы были охарак-
теризованы при помощи элементного анализа, колебательной (ИК- и 
КР-) спектроскопии, электронной спектроскопии поглощения, РФА и 
РСА, подтверждены их химический состав и чистота. Получены тонкие 
пленки октахлорзамещенных фталоцианинов металлов методами ваку-
умного термического осаждения из газовой фазы и центрифугирования 
растворов ФМ в дихлорметане. Исследованы физико-химические свой-
ства синтезированных соединений и их пленочных структур. Пленки на 
основе полученных материалов были изучены в качестве активных сло-
ев хеморезистивных сенсоров для детектирования аммиака (рис. 1, а). 
Проведено исследование влияния природы центрального атома металла 
в фталоцианиновом макроцикле на величину сенсорного отклика 
(рис. 1, б) на аммиак в широком диапазоне концентраций. 
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Рис. 1. Сенсорный отклик пленки ZnPcCl8 на аммиак (а); Сравнительный график 

сенсорных откликов MPcCl8 на аммиак (б) 
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Контроль структуры и функциональности супрамолекулярных си-

стем достигается за счёт управления нековалентными взаимодействия-
ми, среди которых ключевую роль играют водородные связи. Функцио-
нальные характеристики водородных связей в значительной степени 
определяются их энергетическими и геометрическими параметрами. 
Диагностика этих свойств может осуществляться спектральными мето-
дами, такими как 1H ЯМР, с использованием корреляционных уравнений 
типа «спектр-геометрия» и «спектр-энергия» [1]. Подобные уравнения 
часто строятся на основе квантово-химических расчётов, в которых ча-
сто игнорируются квантовые ядерные эффекты. Получающиеся корреля-
ционные уравнения не учитывают квантовую делокализацию протона, что 
делает их ограничено применимыми на практике. Актуальность настоящей 
работы заключается в разработке новых корреляционных уравнений, в ко-
торых квантовые свойства мостикового протона учитываются явно. 

Целью данного исследования является разработка корреляционных 
уравнений, связывающих протонный химический сдвиг δ1H с геометри-
ей и энергией водородных связей с учётом квантовой делокализации 
мостикового протона. Новизна работы заключается в явном учёте кван-
товых ядерных эффектов и энергии нулевых колебаний протона. 

Оптимизация геометрии со стандартными критериями сходимости 
и расчет колебательных частот модельных комплексов выполнены с ис-
пользованием пакета Gaussian16 (версия C.01) [2] на уровне теории 
PW6B95-D3(BJ)/def2-TZVPD. Полученные геометрии комплексов отно-
сятся к энергетическим минимумам, что проверено по отсутствию мнимых 
частот. Константы экранирования рассчитаны на уровне PW6B95/pcseg-2 и 
преобразованы в химические сдвиги относительно тетраметилсилана. 

Квантовые ядерные эффекты протона учитывались путём числен-
ного решения трёхмерного стационарного уравнения Шрёдингера (1). 
Потенциал движения протона определялся путём сканирования поверх-
ности потенциальной энергии вдоль декартовых координат протона на 
уровне теории PW6B95-D3(BJ)/def2-TZVPD. 
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  (1) 
 

где  – волновая функция протона;  – энергия колебательного движе-
ния протона;  – потенциал движения протона;  – оператор Лапласа; 

 – масса протона, принятая равной 1836 в системе атомных единиц. 
Среднее значение δ1H определялось по уравнению (2). 

 
  (2) 

 
Разработанные корреляционные уравнения, учитывающие квантовые 

ядерные эффекты, позволяют по экспериментальным значениям δ1H досто-
верно оценивать средние геометрические параметры водородных мостиков, 
включая общую длину связи и асимметрию положения протона, а также 
энергию комплекса с учётом нулевых колебаний и ангармоничности. 
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В последнее время, дибензогалолиевые соли привлекаю все боль-

шее внимание как кислоты Льюиса для катализа [1–3]. В ряде работ бы-
ло показано, что в зависимости от структуры доноры галогенной связи 
обладают разной Льюисовской кислотностью [3–5]. Стремление увели-
чить активность катализатора побуждает ученых модифицировать 
структуру введением дополнительных катионных центров, что сопря-
жено с понижением растворимости и как следствие необходимостью 
использования дорогостоящих ненуклеофильных анионов типа BArF

4. 
Однако, систематического исследования влияния структуры галолиевых 
солей на их каталитическую активность все ещё не проводилось. 

В этой работе мы исследуем влияние структуры катиона и аниона 
на каталитическую активность соли, на модельной реакции присоеди-
нения по Михаэлю. Было показано, что в ряду галогенов хлоролиевая 
соль проявляет большую активность. Однако мы остановились на иодо-
лиевых солях, ввиду их синтетической доступности. Введение в струк-
туру катиона электронно-акцепторных CF3 групп повышает Льюисов-
скую кислотность соли. Анион также оказывает влияние на каталитиче-
скую активность, использование менее координирующего аниона по-
вышает активность катализатора. Среди представленного ряда солей, 
наибольшей активностью обладают иодолиевые соли с NTf2

- и BF4
- ани-

онами и двумя CF3 группами в структуре катиона. Таким образом мы по-
казали, что использование ненуклеофильных анионов типа NTf2

- и элек-
тронно-акцепторных CF3 групп позволяет повысить каталитическую ак-
тивность, без значительного повышения стоимости катализатора. 
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Рис. 1. Исследование каталитической активности ряда солей 
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В органическом синтезе соединения поливалентных галогенов 

служат эффективной и селективной альтернативой катализаторам на 
основе тяжелых металлов. Это делает их привлекательными для исполь-
зования как в промышленности, так и лабораторной практике. 

Диарилиодониевые соли являются яркими представителями соеди-
нений поливалентного иода. Современные исследования выделяют их 
применение в качестве доноров галогенных связей (ГС) как одно из 
наиболее перспективных направлений [1]. 

Важно отметить, что количество научных публикаций, в которых 
соединения поливалентного иода выступают в качестве строительных 
блоков, является значительным [2]. Тем не менее, двузарядные иодони-
евые катионы остаются слабо изученными, что обуславливает актуаль-
ность разработки синтетических стратегий получения таких солей. 

В рамках нашего исследования нами удалось разработать группу 
методов получения бис(иодониевых) солей. Однореакторный метод А 
применим для хорошо растворимых субстратов. Однако для субстратов 
с низкой растворимостью требуется выделение реагента Козера и про-
ведение реакции в среде дихлорметана с добавлением трифторуксусной 
кислоты и трифторметансульфокислоты. 

Исследования субстратов с различной длиной линкера показали, 
что метод А оптимален для хорошо растворимых субстратов, обеспечи-
вая высокие выходы. Метод Б продемонстрировал широкую примени-
мость для различных структур дииодоаренов, особенно для стерически 
затруднённых и электронно-дефицитных соединений. 

В случае электронно-избыточных реагентов требуется более мягкий 
подход из-за возможного окисления реагентов. В связи с этим были разра-
ботаны методы В и Г. Метод В позволяет получать соли прямым арилиро-
ванием реагента Козера. Однако для метода Г необходима добавка уксус-
ной кислоты для повышения растворимости промежуточных соединений. 
Таким образом, согласно разработанным синтетическим стратегиям нами 
были получены более 20 новых двузарядных иодониевых катионов [3]. 
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Рис. 1. Синтетическая схема получения бис(иодониевых) солей 

 
Выходы всех полученных соединений варьируются от умеренных до 

количественных (24–99 %). Анализ кристаллических структур выявил од-
номерные супрамолекулярные цепочки, собранные из гетеротетрамерных 
мотивов, соединенных фениленовыми или бифенильными мостиками меж-
ду иодониевыми центрами, что демонстрирует ценность бис(иодониевых) 
солей в кристаллохимическом дизайне и супрамолекулярной химии. 
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В настоящее время актуальной задачей в сфере борьбы с онкологи-

ческими заболеваниями является разработка методов кислородонезави-
симой фотодинамической терапии. Перспективными данном направле-
нии показали себя фотоактивные агенты, способные к генерации актив-
ных радикалов без участия кислорода [1]. В этом контексте нами пред-
лагаются соединения – алкилвердазилы, – активация светом которых 
приводит к высвобождению стабильного вердазильного и высокоактив-
ного алкильного радикалов. Ранее нами уже был продемонстрирован 
высокий потенциал данных соединений [2], однако дальнейшее разви-
тие данной концепции требует дополнительных исследований для до-
стижения необходимых для фотосенсибилизаторов для ФДТ свойств, 
прежде всего, возможности активации в области фототерапевтического 
окна и биодоступности. Для решения этих задач было проведено де-
тальное исследование реакции гомолиза алкилвердазилов. 

В недавних работах было продемонстрировано, что ценным мето-
дом, позволяющим получить уникальные данные о фотохимическом 
процессе, является его исследование при разных длинах волн [3]. Ис-
пользование такого подхода по отношению к ряду алкилвердазилов раз-
ной структуры позволило определить эффективные длины волн для 
данных соединений, а также выявило специфичные закономерности, для 
объяснения которых были привлечены квантово-химические расчеты. 
Таким образом, было выяснено, что ключевой стадией гомолиза алкил-
вердазилов является генерация состояния с разделенными зарядами: в 
возбужденном состоянии один электрон должен находиться на вер-
дазильной части, а второй – на алкильной части. 

Кроме того, было изучено влияние на протекание гомолиза некото-
рых функциональных групп и сделаны выводы об оптимальных методах 
конъюгации. Также оказалось, что значительно повлиять на ход реакции 
способна мощность облучения. Помимо этого, была обнаружена корре-
ляция силы осциллятора перехода в основное возбужденное состояние с 
константами скорости гомолиза. 
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Рис. 1. Визуализации NTOs алкилвердазилов 

 
Таким образом, данные параметры – состояние с разделенными за-

рядами и сила осциллятора, позволяют прогнозировать эффективность 
гомолиза алкилвердазилов посредством расчетов и могут стать эффек-
тивным инструментом для дальнейшей оптимизации структуры алкил-
вердазилов как противораковых препаратов. 
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Развитие химиотерапевтического подхода в лечении онкологиче-

ских заболеваний позволило снизить количество летальных исходов и 
сделало течение болезни более контролируемым. Тем не менее, несмот-
ря на большое разнообразие противораковых препаратов, проблема 
низкого химиотерапевтического индекса остается одной из наиболее ак-
туальных для данного метода терапии [1]. Одним из подходов к увели-
чению селективности является использование молекул-
предшественников, которые не оказывают цитотоксического эффекта в 
нативной форме. Одним из классов таких молекул являются алкоксиа-
мины – прекурсоры активных алкильных радикалов – которые уже за-
рекомендовали себя как перспективные агенты противораковой тера-
пии. Гомолиз лабильной связи C-ON алкоксиаминов сопровождается 
высвобождением короткоживущих алкильных радикалов, которые по-
добно активным формам кислорода (АФК) провоцируют окислитель-
ный стресс и запускают механизм клеточной гибели [2]. Активация суб-
страта и последующее высвобождение цитостатика происходит в ре-
зультате изменений условий клеточной среды. В частности, конъюгаты 
алкоксиаминов с пептидными последовательностями показали возмож-
ность ферментативной активации реакции гомолиза в результате про-
теолитической активности ферментов [3]. 

 

 
Рис. 1. Ферментативная активация гомолиза конъюгатов на основе алкоксиаминов 

 
Метаболические особенности опухолевой ткани характеризуются уси-

ленным гликолизом, который связан с повышенной пролиферативной 
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активностью раковых клеток. Это создает высокий энергетический спрос и, 
как следствие, потребность в эффективном транспорте углеводов [4]. 

По этой причине мы предлагаем концепцию конъюгатов алкоксиами-
нов со специфичными сахарами, активация которых происходит в резуль-
тате активности гликозилгидролаз – ферментов, расщепляющих гликозид-
ные связи. Сахарный остаток в структуре вещества обеспечит не только се-
лективное высвобождение цитостатика, но также избирательность погло-
щения субстрата раковыми клетками ввиду их ускоренного метаболизма. 
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В последнее десятилетие теоретическое материаловедение пережи-

вает одну из ключевых тенденций – сочетание традиционных методов 
моделирования, таких как теория функционала плотности (DFT), с ме-
тодами машинного обучения (ML), опирающимися на наборы данных. 
ML-модели широко применяются для поиска новых кристаллических 
структур и молекулярных соединений, предсказания свойств материа-
лов по их структуре. Среди них графовые нейронные сети (GNN) осо-
бенно популярны благодаря своей эффективности в ряде приложений. 
В настоящее время доступно множество баз данных, созданных мето-
дами вычислительной химии, например, AflowLib, Materials Project. Од-
нако решение специфичных проблем, например, изучение влияния легиру-
ющих добавок на стабильность фаз, часто требует дополнительных объе-
мов данных, отражающих специфику изучаемых областей. Учитывая высо-
кие затраты применения DFT, встает задача отбора структур для обучения 
ML-моделей, обеспечивающих высокую точность предсказаний. 

Этот доклад посвящен подходам к отбору структур из композици-
онно-конфигурационных пространств (CCS) разупорядоченных систем, 
обеспечивающим эффективный с точки зрения размеров обучающей 
выборки процесс обучения GNN в конкретной области материалов. 

Один из примеров – это материалы на основе перовскитов галоге-
нидов свинца, используемые в оптоэлектронике. Фаза γ-CsPbI3 характе-
ризуется такими свойствами, как наличие прямой запрещенной зоны и 
высокой подвижности заряда. Основное препятствие к практическому 
использованию – его нестабильность: при комнатной температуре 
γ-CsPbI3 переходит в метастабильную неперовскитную фазу δ-CsPbI3, с 
неприемлемыми для приложений параметрами. Один из способов ста-
билизации γ-фазы – замена части ионов Pb2+ на Cd2+/Zn2+ и I- на Br-. 

Подход к решению основан на комбинации метода DFT и GNN для 
оценки энергии образования кристаллов. Для построения обучающей 
выборки использована физическая эвристика – пространственная сим-
метрия кристаллических структур. Исследование охватывает полное 
CCS двух фаз CsPbI3, каждая из которых включает порядка 3 млн раз-
личных комбинаций замещений Pb/Cd/Zn и I/Br. Расчеты методом DFT 
были выполнены лишь для ограниченного числа структур (1162 шт.). 
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Создан ряд наборов обучающих данных, различающиеся долей низко- и 
высокосимметричных структур, на которых обучили модели Allegro. 
Полученные модели обеспечили ошибку предсказания энергии образо-
вания менее 11 мэВ/атом. 

Анализ результатов показывает, что состав обучающей выборки по 
типу симметрии входящих структур существенно влияет на точность 
предсказаний: использование низкосимметричных структур значитель-
но ухудшает прогнозы модели. Таким образом, оптимальное сочетание 
симметрий кристаллических структур в обучающем наборе позволяет 
повысить точность предсказания моделей машинного обучения [1]. 

Другой пример, демонстрирующий отбор обучающей выборки на 
основе симметрии структур, – это определение оптимального переход-
ного металла и его концентрации для модификации высшего борида 
вольфрама, представляющего практический интерес с точки зрения ме-
ханических свойств. Используя результаты расчетов DFT всего лишь 
≈ 200 структур, удалось получить модели с ошибкой предсказания на 
тестовой выборке менее 3 мэВ/атом и предсказать термодинамические 
свойства 375 тыс. структур, установить металлы-заместители и диапа-
зон их концентраций, способные образовывать устойчивые системы 
W-Me-B. Этот результат подтвержден экспериментально. Для системы 
W-Ta-B проведены успешные эксперименты по синтезу и оценке меха-
нических свойств в широком диапазоне предсказанных составов. Изу-
чение соответствующего CCS с использованием информации о про-
странственной симметрии кристаллических структур позволило иссле-
довать потенциально новые материалы именно в той области простран-
ства поиска, где случайная выборка обучающих наборов структур ста-
тистически маловероятно привела бы к аналогичным результатам [2]. 

Приведенные примеры ясно демонстрируют, что корреляции в ря-
ду состав-структура-свойство быть независимо установлены современ-
ными моделями искусственного интеллекта, открывая перспективы для 
масштабирования предложенного подхода в рамках концепции «один 
ко многим», часто используемой в материаловедении. 
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Композиционные материалы, основным компонентом которых яв-

ляется гидрид магния (содержит 7,66 масс. % H2), являются крайне пер-
спективными в виду различных факторов: массовое содержание по во-
дороду, скорость поглощения/выделения водорода, циклическая ста-
бильность, температура выхода и т. п. Улучшение этих характеристик 
является наиважнейшим фактором в производстве мобильных источни-
ков хранения водорода, а также его безопасной и удобной транспорти-
ровки. Улучшение характеристик взаимодействия водорода с магнием 
преимущественно связано с уменьшением его дисперсности и добавле-
ния катализаторов. Главные недостатки гидрида магния (высокая темпе-
ратура сорбции/десорбции, низкая кинетика процессов, малое количе-
ство циклов сорбции/десорбции) решают с применением комплексного 
подхода, объединяя в себе измельчение в планетарной шаровой мельни-
це с различными катализаторами. Они включают в себя углеродные на-
но размерные структуры, переходные металлы, металлорганические 
каркасные структуры и т. д. 

За последние десятилетия были исследованы различные материалы 
и способы оптимизации экспериментальных параметров для уменьше-
ния влияния негативных факторов на термодинамические свойства ма-
териалов-накопителей. Как было упомянуто выше, исследователи зача-
стую используют различного рода катализаторы для модификации по-
верхности. Они играют роль ингибиторов агломерации частиц, также 
способных снизить эксплуатационные температуры, повысить тепло-
проводность или улучшить циклическую стабильность. Настоящий те-
зис демонстрирует новые композиционные материалы на основе MgH2 с 
применением одностенных углеродных нанотрубок (ОУНТ), металлор-
ганических каркасных структур (МОКС) MIL-101 (Cr), наноразмерных 
порошков алюминия и никеля (нано -Al, -Ni), полученных методом 
электрического взрыва проводников. Для каждого из них описаны ос-
новные структурные и термодинамические характеристики, в частности 
методом позитронной аннигиляционной спектрометрии (ПАС). 

Улучшение характеристик гидрида магния в общем случае напря-
мую связано с синергетическим эффектом, который состоит в снижении 
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дисперности размалываемых материалов, при этом удельная площадь 
поверхности значительно увеличивается; улучшении взаимодействия 
водорода с поверхностью материалов вследствие размола оксидной 
пленки и увеличения диффузионных каналов для проникновения водо-
рода в процессах поглощения/выделения; положительном изменении 
циклической стабильности за счет ингибирования агломерации частиц; 
инжиниринга дефектной структуры, которая служит центрами зарожде-
ния и формирования фаз в присутствии водорода; каталитическом эф-
фекте, состоящем в ослаблении связей металл-водород в окрестностях 
атомов катализатора; также образования интерметаллических соедине-
ний, выступающих в качестве «водородного насоса», принцип действия 
которого проявляется в ускоренной диффузии водорода в объем матери-
ала за счет изменения кристаллической решетки, а именно ее объемного 
расширения и увеличения микродеформаций. Улучшение всех перечис-
ленных выше характеристик носит более выраженный характер в сле-
дующей последовательности: 1) в композите с ОУНТ основной меха-
низм влияния вносит дефектная структура материала, слабый каталити-
ческий эффект; 2) MgH2-MIL-101 (Cr) – каталитический эффект; 3) раз-
витая сеть поверхностных и объемных дефектов в совокупности с ката-
литическим эффектом от добавления нано-Al позволяет значительнее 
снизить энергию активации десорбции; 4) из представленных материа-
лов, наиболее эффективным выступает MgH2 с добавлением никеля, 
произведенным методом электрического взрыва проводников (наноNi). 
Ярко выраженный каталитический эффект (снижение на 77 %), более 
развитая дефектная структура и образование интерметаллического со-
единения Mg2NiH4, выступающего в роли «водородного насоса». 

Будущее направление деятельности нашего научного коллектива 
обращено к дизайну композиционных материалов на основе гидрида 
магния с добавлением одного и более эффективных катализаторов для 
всестороннего улучшения водородных характеристик материалов-
накопителей. Улучшение термодинамических, структурных и кинетиче-
ских свойств данных материалов является одной из наиболее актуаль-
ных и интересных задач в сфере водородной энергетики, в частности 
материалов-накопителей водорода, применяемых для хранения и транс-
портировки водорода в качестве энергоносителя. 
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Соединения цианида применяются в промышленности для органи-

ческого синтеза, производства пластмасс, извлечения драгоценных ме-
таллов из руд и гальванопокрытия [1]. Высокая токсичность цианида и 
широкое применение в различных отраслях промышленности требуют 
создания быстрого и эффективного тестера для его обнаружения. Опти-
ческие химические сенсоры привлекают внимание благодаря простоте 
изготовления, высокой чувствительности и селективности, а также низ-
кой стоимости. Их чувствительные элементы содержат красители-
реагенты, закрепленные в органических либо неорганических матрицах. 
Антрахиноны часто используются как хемосенсоры благодаря своей до-
ступности, яркой окраске и легкости структурной модификации [2]. 
Нами синтезирована серия производных 1-гидроксиантрахинона, со-
держащих заместители в положении 2 (1–4) и в положении 4 (5–8), раз-
работаны полимерные материалы для экспресс-определения токсичных 
соединении и летучих аминов. 

 

 
 
Реакцию с п-нитробензоилхлоридом или пентафторбензоилхлори-

дом проводили в толуоле при кипячении с обратным холодильником в те-
чение 1 ч. Реакцию с ангидридом трифторуксусной кислоты проводили 
при комнатной температуре в течение 30 минут с добавлением 1 мл пи-
ридина. Все полученные соединения были получены с высоким выходом 
(> 85 %) и охарактеризованы спектральными методами анализа. 
Эффективность взаимодействия CN- с красителями исследовали методом 
спектрофотометрического титрования (СФТ) в смеси MeCN:H2O (95:5). 
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Ранее [3] мы разработали эффективный хемосенсор 1 на цианид-
ионы и амины. При контакте сенсора 1 с цианид-ионом раствор мгно-
венно меняет окраску с жёлтой на насыщенный красно-фиолетовый 
цвет (∆λ = 98 нм). Соединения 2–8 также показали хорошие отклики при 
взаимодействии с цианид- и фторид-ионами. Так, например, при взаи-
модействии сенсора 5 с фторид-анионом наблюдается изменение цвета 
раствора с желтого на ярко-синий (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Растворы сенсора 5 при добавлении анионов ТБА 

 
Определены константы устойчивости ассоциатов, пределы обнару-

жения, а также предложен вероятный механизм взаимодействия иссле-
дуемых сенсоров с аналитами. На основе синтезированных соединений 
получены полимерные матрицы, содержащие в своем составе сенсор, 
ацетат целлюлозы, цетилтриметиламмонийбромид и пластификатор, та-
кой как ДБС методом spin-coating. Толщина сенсорной пленки составила 
5,25 мкм при скорости вращения 1000 об/мин. Сенсорные пленки изме-
няют свой цвет в зависимости интенсивность окраски полимерной сен-
сорной пленки дают отчетливое изменение цвета при контакте с анали-
том в зависимости от его концентрации в растворе. Полученные новые 
эффективные полимерные сенсоры перспективны для экспресс-
обнаружения токсичных ионов и летучих аминов. 
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Тионирование карбонильных групп значительно увеличивает эф-
фективность интеркомбинационной конверсии (ИКК) в органических 
хромофорах. С его помощью можно увеличить квантовый выход син-
глетного кислорода (ΦΔ, косвенная мера эффективности ИКК) до 90 % 
[1, 2]. Однако увеличение числа тионированных карбонильных групп, 
например, в периленбисимиде ведёт не к увеличению, а наоборот, к 
снижению ΦΔ [2]. 

В представленной работе нами с коллегами была детально изучена 
ИКК в производных периленбисимида с тионированием от одной до 
трёх карбонильных групп [3]. Причём изучались как нейтральные моле-
кулы, так и их анионы. Комплекс методов, задействованных в исследо-
вании, включал в себя передовые оптические, квантовохимические под-
ходы и ЭПР-спектроскопию с временным разрешением (ВР ЭПР). 

В результате мы показали, что уменьшение ΦΔ с увеличением числа 
атомов серы в периленбисимиде связано с уменьшением времени жизни 
его триплетного состояния. В частности, методом ВР ЭПР-спектроскопии 
было экспериментально подтверждено, что тиокарбонильные группы вно-
сят вклад в триплетные состояния молекул. Кроме того, было определено 
соотношение скоростей гибели триплетных подуровней. 
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Рис. 1. Эволюции формы линии (a, c) и временные профили (b, d) ВР ЭПР-спектров 

периленбисимида с 1-й (сверху) и 3-мя (снизу) тиокарбонильными группами 
 
Благодарности 
Работа поддержана грантом РНФ № 25-23-00545. 
 
Список литературы 
1. A facile design of thio-perylenediimides with controllable fluorescent, 

photodynamic and photothermal effects towards cancer theranostics / C. Liu, 
C. Ji, Z. Fan [et al.] // Chemical Communications. – 2021. – Vol. 57, is. 97. – 
P. 13126–13129. 

2. Visible-light-driven triplet sensitization of polycyclic aromatic hydro-
carbons using thionated perinones / J.R. Palmer, K.A. Wells, J.E. Yarnell 
[et al.] // The Journal of Physical Chemistry Letters. – 2020. – Vol. 11, 
is. 13. – P. 5092–5099. 

3. Thionated perylenebisimides as heavy‐atom‐free triplet photosensitiz-
ers: Intersystem crossing, electron spin dynamics, and application in photo-
dynamic therapy / X. Chen, I.V. Kurganskii, Z. Zhuang [et al.] // Angewandte 
Chemie International Edition. – 2025. – Vol. 64, is. 26. – P. e202500718. 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

237 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Гибридные функциональные материалы из вторичного 
полиэтилентерефталата и металл-органических каркасов 

для электроники 
Е.А. Курцевич, Д.А. Коголев, М.И. Фаткуллин 

Научный руководитель – д-р хим. наук, профессор, П.С. Постников 
Томский политехнический университет, пр-т Ленина, 30, г. Томск, 

Россия, 634050 
e-mail: eak123@tpu.ru 

 
Стабильно растущее количество пластиковых отходов создаёт 

нагрузку на окружающую среду. Наиболее распространённым видом 
пластика является полиэтилентерефталат (ПЭТ), представляющий собой 
поликонденсат терефталевой кислоты и этиленгликоля. ПЭТ обладает 
уникальными свойствами и активно применяется при изготовлении раз-
личных товаров, что требует развития методов его переработки. Одним 
из актуальных методов функционализации поверхности полимерных 
материалов является лазер-опосредованная карбонизация металл-
органических каркасов (МОК) на поверхности полимеров с образовани-
ем графеноподобных структур (ГПС) [1, 2]. 

В данном исследовании нами оценивалась перспектива применения 
карбонизованных материалов из ПЭТ и МОК Ni-BDC и UiO-66 для 
электроники (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Схема лазер-опосредованной карбонизации МОК на поверхности ПЭТ 

 
Полученные гибридные функциональные материалы ПЭТ@ГПС 

(Ме) анализировались методами сканирующей электронной микроско-
пии с энергодисперсионным анализом (СЭМ-ЭДС), спектроскопии ком-
бинационного рассеяния (СКР), УФ-видимой спектроскопии, рентгено-
фазового анализа (РФА), инфракрасной спектроскопии и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФэС) (рис. 2). 
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Рис. 2. Исследование гибридных функциональных материалов ПЭТ@ГПС (Ме) 

физико-химическими методами анализа: СЭМ-ЭДС ПЭТ@ГПС (Ni) (А), 
ПЭТ@ГПС (Zr) (Б); РФА (В). РФэС: С 1s область для ПЭТ@ГПС (Ni) (Г), 

С 1s область для ПЭТ@ГПС (Zr) (Д), обзорный спектр материалов (Е) 
 
Разработанный метод функциональной переработки вторичного 

ПЭТ посредством лазер-опосредованной карбонизации МОК на его по-
верхности позволяет получать гибридные функциональные материалы 
ПЭТ@ГПС (Ме) с внедрёнными в графеноподобный слой частицами 
карбидов металлов используемых МОК, что делает их перспективными 
для электроники. 
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Барбитураты, в частности барбитуровая (H2BA) и 

2-тиобарбитуровая (H2TBA) кислоты (рис. 1), уже на протяжении не-
скольких десятилетий находят применение в кристаллохимическом ди-
зайне различных супрамолекулярных архитектур с потенциально полез-
ными свойствами [1–3]. Прежде всего, это обусловлено их активным 
участием в реализации разнообразных нековалентных взаимодействий, 
главным образом водородных связей (ВС). Так, однозарядные анионные 
формы данных кислот H(T)BA- содержат два возможных донора (две 
группы >NH) и пять акцепторов (два атома N и три атома O или два ато-
ма N, два атома O и один атом S) ВС. При этом в качестве второго компо-
нента в составе молекулярных барбитуратных комплексов, как правило, вы-
ступает органическое основание (фенантролин, бипиридин, лидокаин и др.) 
[2]. В данном исследовании в роли такого компонента был выбран имидазол 
(Im), что и определило цель настоящей работы – получение барбитурата и 
2-тиобарбитурата имидазолия, установление и изучение особенностей их 
кристаллической структуры и супрамолекулярной организации. 

 

 
Рис. 1. Структурные формулы кетонной (слева) и енольной (справа) форм 

барбитуровой (R = O) и 2-тиобарбитуровой (R = S) кислот с нумерацией атомов 
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Получение монокристаллов вышеназванных солей, пригодных для 
рентгеноструктурного анализа (РСА), проводили посредством медлен-
ного испарения водных растворов, содержащих соответствующие ком-
поненты, как описано в работе [2]. В результате спустя одну или две не-
дели были выделены бледно-оранжевые блочные или бежевые игольча-
тые кристаллы HIm+HBA- (1) или HIm+HTBA- (3) соответственно. Кро-
ме того, испарение капли насыщенного водного раствора 1 на предмет-
ном стекле (комнатная температура), предварительно обработанном ва-
зелином, приводило к формированию бледно-желтых блочных кристал-
лов другого полиморфа HIm+HBA- (2) [2]. Соединения 1–3 были охарак-
теризованы посредством РСА, элементного CHNS анализа, рентгенофа-
зового и синхронного термического анализа, ИК-спектроскопии, а также 
с помощью спектрофотометрии в УФ-области (водные растворы). 

Согласно результатам РСА монокристаллов, во всех случаях анио-
ны H(T)BA- формируют посредством ВС N-H···O4/6 бесконечные ленты. 
Катионы HIm+, в свою очередь, соединяют эти ленты с помощью ВС 
NIm-H···O4/6 в мотив 2D-слоя. Следует отметить, что в структурах 1 
(C2/m, Z’ = 2) и 2 (P-1, Z’ = 4) расположение соседних анионов HBA- не 
является компланарным (величины двугранных углов составляют 7,0 и 
11,0° для 1 и 13,0 и 16,6° для 2), что может быть связано с их специфи-
ческой кристаллической упаковкой с катионами HIm+. Кроме того, гео-
метрические характеристики ВС для 2 отличаются от таковых, наблюда-
емых в кристаллических структурах других барбитуратов, депониро-
ванных к настоящему времени в Кембриджский банк структурных дан-
ных. Различия между структурами двух полиморфных модификаций 1 и 
2, а также их сравнительный анализ со структурой 3 (P21/m, Z’ = 1) де-
тально описаны в работе [2]. 

 
Список литературы 
1. Barbituric acids as a useful tool for the construction of coordination 

and supramolecular compounds / K.T. Mahmudov, M.N. Kopylovich, 
A.M. Maharramov [et al.] // Coordination Chemistry Reviews. – 2014. – 
Vol. 265. – P. 1–37. 

2. Salts of barbituric and 2-thiobarbituric acids with imidazole: Poly-
morphism, supramolecular structure, thermal stability and water solubility / 
A.P. Lakeev, T.S. Sukhikh, I.A. Kurzina [et al.] // New Journal of Chemis-
try. – 2023. – Vol. 47, is. 47. – P. 21790–21803. 

3. Лесников М.К. Синтез, структура и свойства комплексов s- и 3d-
металлов с барбитуровыми кислотами : дис. ... канд. хим. наук / 
М.К. Лесников. – Новосибирск, 2019. – 160 с. 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

241 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Перспективные прекурсоры радиофармацевтических 
лекарственных препаратов 

А.В. Люляев 
Томский политехнический университет, пр-т Ленина, 30, г. Томск, 

Россия, 634050 
e-mail: avl55@tpu.ru 

 
Иодониевые соли являются перспективными предшественниками 

ряда лекарственных препаратов от дибензооксепинов, используемых в 
качестве жаропонижающих, антипсихотических и гипертензивных ле-
карственных средств [1–3], до радиофармацевтических лекарственных 
препаратов (РФЛП), являющихся меченными аналогами простых моле-
кул, используемых организмом в ряде метаболитических путей [4]. 

Прогресс в химии иодониевых солей, являющихся предшественни-
ками (или прекурсорами) РФЛП являются диарилиодониевые соли на 
основе гексафторфосфатов с длинными алкоксильными защитными 
группами [5], однако выделение таких солей сопряжено с длительным 
процессом колоночной хроматографии и их фотолитической деструкцией. 

Ключевой целью в изучаемом направлении остаётся получение 
устойчивых прекурсоров РФЛП строения 1–4, расширение их перечня и их 
модификация с целью снижения скорости выделения конечного продукта. 

 

 
Рис. 1. Путь синтеза 6-фтордофамина и исследуемые 

иодониевые прекурсоры РФЛП 
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В последние годы возрастает роль направленного поиска новых 

молекулярных магнитных материалов, перспективных в области микро-
электроники и спинтроники. Большое внимание уделяется, в частности, 
одномолекулярным магнитам (ОММ), среди которых можно выделить 
комплексы лантанидов с радикалами [1]. 

В данной работе теоретически исследованы электронная структура 
и магнитные свойства комплекса иттербия (YbIII) с органическим тиади-
имидным анион-радикалом с использованием релятивистских много-
конфигурационных методов квантовой химии. На начальном этапе ме-
тодом SA-CASSCF была рассчитана структура и свойства энергетиче-
ских уровней, которая была уточнена при учете динамической элек-
тронной корреляции методом NEVPT2. Скалярные релятивистские эф-
фекты учтены при использовании гамильтонианов ZORA, DKH, X2C. 
Спин-орбитальное взаимодействие учтено вне рамок теории возмуще-
ния методом SOC-QDPT. Результаты проведенных расчетов были исполь-
зованы для вычисления молекулярной магнитной восприимчивости () 
данного комплекса, измеренной ранее экспериментально и имеющей ха-
рактерный вид с максимумом при 𝑇макс = 280 К и 𝜒макс = 0,006 см3/моль [2]. 

Анализ результатов расчетов показывает, что температурная зави-
симость  определяется заселенностью четырех нижних магнитных под-
уровней, которые возникают из-за обменного взаимодействия нижнего 
крамерсова дублета катиона иттербия с радикалом. При этом учитывается 
как изотропное, так и асимметричное обменное взаимодействие. 

Все используемые гамильтонианы при расчетах методом 
SА-CASSCF приводят к одинаковому виду зависимости (Т) с 𝑇макс = 30 𝐾 
(𝜒𝑚𝑎𝑥 = 0,416 см3/моль). Учет динамической корреляции с использованием 
гамильтонианов ZORA или DKH2 приводит к 𝑇макс = 67 𝐾, 
𝜒max = 0,018 см3/моль, а для гамильтониана X2C 𝑇макс = 73 𝐾, 
𝜒макс = 0,017 см3/моль. Таким образом, было достигнуто качественное, но не 
количественное согласование расчета с экспериментом, наилучшее при-
ближение получено с гамильтонианом X2C с учетом динамической корре-
ляции и расширенным базисом для Yb. 
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Синтез и характеристика Ga-допированных наноструктур 
как платформы для комбинированной терапии рака 

А.М. Маматова, А.И. Бакшеев, Р.В. Чернозем 
Томский политехнический университет, пр-т Ленина, 30, г. Томск, 

Россия, 634050 
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Введение: распространение онкологических заболеваний представ-

ляет собой серьёзную проблему в современной медицине. По данным 
Всемирной организации здравоохранения (ВОЗ), в 2022 году рак стал 
причиной смерти около 10 миллионов людей во всём мире [1]. Такая 
статистика обуславливает необходимость разработки новых высокоэф-
фективных материалов и методов диагностирования и лечения рака. 
Согласно исследованиям, эффективным может оказаться метод терапии, 
основанный на взаимодействии раковых клеток с ионами трехвалентно-
го галлия [2]. Наиболее широко применяемыми соединениями галлия в 
клинической практике являются нитрат, мальтолат и хлорид [3], которые 
вводятся внутривенно в форме солевых растворов. Однако данный под-
ход обладает существенными ограничениями, включая выраженную 
нефротоксичность нитрата галлия, способную приводить к острой или 
хронической почечной недостаточности. Кроме того, эффективность 
транспорта ионов галлия значительно снижается при повышенной кон-
центрации ионов железа в плазме крови. В связи с этим, перспективным 
направлением представляется разработка систем направленной доставки на 
основе наночастиц (НЧ) магнетита, допированных ионами галлия. Таким 
образом, целью настоящей работы является синтез НЧ магнетита, допиро-
ванных галлием, и исследование влияния параметров синтеза на их функ-
циональные характеристики для создания перспективных функциональных 
материалов, применимых в тераностике онкологических заболеваний. 

Материалы и методы: НЧ магнетита, допированные галлием, были 
синтезированы сольвотермальным методом. При проведении синтеза, 
навески солей FeCl3·6H2O и Ga2(SO4)3 растворяли в этиленгликоле с до-
бавлением CH3COONa·3H2O для стабилизации электрического заряда. 
Полученная смесь перемешивалась на магнитной мешалке при до обра-
зования гомогенного коричневого раствора, после чего раствор был пе-
релит в автоклав, где происходило формирование наночастиц в течение 
20 часов. Температура синтеза варьировалась между значениями 200, 
220 и 240 °С с целью определения оптимального режима синтеза. 
Структура и фазовый состав НЧ были исследованы с помощью рентге-
нофазового анализа и спектроскопии комбинационного рассеяния. 
Для измерения намагниченности был использован вибрационный метод. 
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Результаты: при всех температурах синтеза формируется шпинель-
ная структура магнетита, допированного галлием. При 220 °С наблюда-
ется наименьшее содержание побочных продуктов, а также самое высо-
кое значение намагниченности – 51 эме/г. 

Заключение: в результате проведенных исследований установлены 
закономерности формирования НЧ магнетита, допированного галлием, 
сольвотермальным методом. Доказано наличие у полученных образцов 
магнитных свойств, а также выявлено, что наименьшее формирование 
побочных фаз и наилучшие магнитные свойства проявляются при тем-
пературе синтеза 220 °С. 

 

 
Рис. 1. КРС-спектры (А) и дифрактограммы (Б) образцов НЧ FGO, полученных 
сольвотермальным методом при температурах синтеза 200 °С, 220 °С и 240 °С 
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Новые материалы на основе полимеров 
с перестраиваемой матрицей 
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В современном материаловедении развивается новый класс полиме-

ров – витримеры, представляющие собой полимеры с уникальными свой-
ствами, обусловленными перестраиваемой сетчатой структурой. Эти мате-
риалы сочетают в себе прочность и долговечность традиционных реакто-
пластов с возможностью повторного формирования, самовосстановления 
и переработки благодаря динамическим химическим связям [1]. 

Эпоксидные витримеры на основе новых биоосновных отвердите-
лей с введением катализаторов, обеспечивающих реакцию переэтерифи-
кации, демонстрируют улучшенные механические характеристики и вы-
сокую термостабильность. Акцент на разработку новых составов эпок-
сидных витримеров открывает широкие возможности для создания ум-
ных, экологичных и многофункциональных полимерных систем, вос-
требованных в авиастроении, электронике и других высокотехнологич-
ных отраслях. Это направление становится особенно актуальным в кон-
тексте растущих требований к устойчивости и возможности вторичной 
переработки полимеров. 

Целью исследования является получение новых «умных» материа-
лов с перестраиваемой полимерной матрицей, которые обладают эффек-
том памяти формы, способны к самовосстановлению и переработке. 

В работе для получения эпоксидных витримеров использовали 
ДГЭБА (диглицидиловый эфир бисфенола А) в качестве мономера, а 
также дикарбоновые кислоты и их ангидриды в качестве сшивающих 
агентов реакций отверждения. Для ускорения и обеспечения возможно-
сти протекания реакций переэтерификации использовали катализатор 
межцепного обмена на основе солей металлов. Для получения эпоксид-
ных витримеров все компоненты поочередно вносили в реакционную ём-
кость, затем нагревали при 100 °C в течение 10 минут. Полученную смесь 
отверждали в муфельной печи при 120–200 °C в течение 1,5–4 часов. Из-
меняя состав и условия реакции, можно получить материалы с различ-
ными свойствами – от высокопрочных до высокоэластичных. 

Полученные эпоксидные витримеры анализировали методом 
ИК-спектроскопии: исчезновение полосы поглощения при 915 см-1 указы-
вает на полное расходование эпоксидной группы, содержащейся в исходном 
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мономере, а появление новых полос на спектре при 3422 см-1 и 1733 см-1 
связано с образованием гидроксильных и карбонильных групп [2]. 

Самозаживление материала обеспечивается протеканием реакции пе-
реэтерификации, активируемой при температуре выше температуры витри-
меризации, при которой сложноэфирные и гидроксильные группы с катали-
затором обмениваются связями, достигая динамического равновесия. 

Было установлено, что использование отвердителей с разной дли-
ной углеродного линкера изменяет свойства полимерной матрицы вит-
римера: с увеличением длины линкера повышается подвижность и эла-
стичность материала, что расширяет область применения эпоксидных 
витримеров, например, в защитных покрытиях и гибкой электронике. 

 
Благодарности 
Автор выражает искреннюю благодарность доцентам Томского по-

литехнического университета А.А. Троян и Л.С. Сорока. 
 
Список литературы 
1. Catalytic control of the vitrimer glass transition / M. Capelot, 

M.M. Unterlass, F. Tournilhac, L. Leibler // ACS Macro Letters. – 2012. – 
Vol. 1, is. 7. – P. 789–792. 

2. Liu W. Catalyst selection, creep, and stress relaxation in high-
performance epoxy vitrimers / W. Liu, D.F. Schmidt, E. Reynaud // Industrial & 
Engineering Chemistry Research. – 2017. – Vol. 56, is. 10. – P. 2667–2672. 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

249 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Искусственный перикард из политетрафторэтилена (ПТФЭ) 
изготовленный методом электроформования: 

Исследование местной реакции тканей при имплантации 
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Искусственный перикард, изготовленный из политетрафторэтилена 

методом электроформования, представляет собой перспективный мате-
риал для использования в сердечно-сосудистой хирургии, особенно при 
необходимости повторных операций на сердце. Одним из ключевых 
факторов, определяющих возможность его клинического применения, 
является его структура [1, 2]. В данной работе представлены результаты 
экспериментального исследования, направленного на изучение влияния 
структуры искусственного перикарда, изготовленного методом элек-
троформования, на местную реакцию тканей после имплантации. Про-
веденные морфологические и гистологические исследования показали, 
что образец со сферической структурой вызывает наименьшую воспа-
лительную реакцию по сравнению с коммерчески доступным продук-
том компании Gore® и образцом с волокнистой структурой, изготов-
ленным методом электрофомования, что свидетельствует о его потен-
циальных преимуществах в минимизации воспалительного эффекта и 
улучшении биосовместимости. Полученные данные подчеркивают важ-
ность оптимизации структуры искусственного перикарда для повыше-
ния его функциональных характеристик и снижения риска осложнений 
после имплантации, что открывает новые перспективы для его приме-
нения в клинической практике. 
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Псевдоциклические иодониевые соли в фоторедокс-катализируемой 
реакции формального [n+1]-циклоприсоединения изонитрилов 
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Томский политехнический университет, пр-т Ленина, 30, г. Томск, 
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Диарилиодониевые соли являются соединениями, наиболее часто 

выступающими в роли высокореакционно способных арилирующих 
агентов [1]. Более того, они эффективно применяются в многокомпо-
нентных реакциях и каскадных реакциях арилирования/циклизации [2]. 

Сравнительно недавно в нашей научной группе был разработан ме-
тод арилирования изонитрилов с помощью иодониевых солей с после-
дующим присоединением воды [3]. Данное превращение позволяет об-
разовывать амидный фрагмент через образование С-С связи в условиях 
фоторедокс-катализа с использованием как симметричных, так и 
несимметричных иодониевых солей (рис. 1, А). 

 

 
Рис. 1. А – Синтез бензамидов в условиях фоторедокс-катализа; 

Б – Синтез с псевдоциклической иодониевой солью 
 
Среди несимметричных иодониевых солей особый интерес представ-

ляют псевдоциклические производные. Благодаря лучшей растворимости 
и более высокой термостабильности они обладают значительным потен-
циалом применения в органическим синтезе [4]. Однако их реакционная 
способность в условиях фоторедокс-катализа оставалась неисследованной. 
В ходе проведённых экспериментов с N-координированной диарилиодони-
евой солью оказалось, что подобные соли демонстрируют уникальную ре-
акционную способность и вместо амида образуется продукт реакции фор-
мального [4+1]-циклоприсоединения (рис. 1, Б). Подобная реакционная 
способность является редкой для линейных иодониевых солей. Опублико-
вано лишь несколько примеров [4+2]-циклоприсоединения при нагреве и 
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в присутствие солей меди [5, 6], а [4+1]-циклоприсоединения с участием 
диарилиодониевых солей и вовсе неизвестны. 

Таким образом, нами разработан метод формального 
[n+1]-циклоприсоединения с использованием N-координированных диа-
рилиодониевых солей, который открывает перспективы для синтеза ши-
рокого ряда гетероциклических соединений (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Реакция формального [n+1]-циклоприсоединения 
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Кислород воздуха в роли зелёного окислителя в реакции 
дегидрирования имидазолинов 
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Обладая высокой природной распространённостью и экологической 

безопасностью, молекулярный кислород представляет собой один из наибо-
лее перспективных окислителей для реакций C-C-функционализации [1]. 
Его использование позволяет избежать образования токсичных отходов, 
что, в сочетании с экономической эффективностью, делает его крайне 
привлекательным решением для задач органического синтеза. В частно-
сти, это открывает новые возможности для модификации гетероцикли-
ческих фрагментов, играющих ключевую роль во многих биологически 
активных соединениях [2]. 

Нами разработан мягкий и высокоэффективный каталитический 
метод окисления имидазолинов в ценные 2-арилимидазолы с использо-
ванием атмосферного кислорода в качестве экологичного окислителя и 
коммерчески доступного CuSO4∙5H2O в качестве катализатора. 

 

 
Рис. 1. Схема реакции окисления имидазолинов до имидазолов 
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Высоконаполненные биметаллические Ni-Co катализаторы 
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Лигнин – широко распространённый в природе вид растительной 

биомассы, содержащий значительное количество ароматических групп, 
что делает его потенциальным сырьём для получения различных угле-
водородов и циклогексанола, являющихся востребованным сырьём для 
тяжелого органического синтеза, в ходе которого получают различные 
виды топлива, полимеры, растворители и химикаты [1]. Пиролиз лигни-
на позволяет получать «бионефть», представляющую собой сложную 
смесь различных низкомолекулярных фенольных производных. Важно 
отметить, что данные пиролизные масла не пригодны для использования в 
промышленности ввиду высокого содержания кислорода, существенная 
часть которого представлена в виде крайне прочных эфирных мостиков. 

Гидродеоксигенация – привлекательная стратегия для очистки 
упомянутых смесей от кислородных гетероатомов, однако, использова-
ние молекулярного водорода сопряжено с рядом экономических и тех-
нологических трудностей, в частности, с высокими затратами на транс-
портировку и хранение H2. Реакции переноса водорода (РПВ) – пер-
спективная альтернатива классическому гидрированию, в которых про-
исходит перенос атомов водорода на субстрат с донорных молекул, 
например, спиртов [2]. Катализаторами РПВ могут выступать нанесён-
ные металлические системы, такие как, никелевые катализаторы, одна-
ко, монометаллические системы, как правило, являются низкоселектив-
ными, что приводит к образованию насыщенных эфирных соединений, 
которые практически не подвергаются дальнейшим превращениям [3]. 
Таким образом, одной из возможных стратегий для повышения селек-
тивности РПВ может быть замедление прямого насыщения ароматиче-
ских колец фенольных производных. Биметаллические катализаторы 
могут проявлять большую селективность по сравнению монометалличе-
скими за счёт различных геометрических и электронных эффектов [4]. 

В данном докладе сообщается о серии высоконаполненных Ni-Co и 
монометаллических катализаторов, приготовленных методом соосажде-
ния в среде сверхкритического CO2. Приготовленные катализаторы были 
исследованы современными физико-химическими методами и испытаны 
в РПВ с модельными соединениями лигнина – анизолом и гваяколом 
при использовании изопропилового спирта в качестве донора водорода. 
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Добавление кобальта к никелю в составе активного каталитического 
компонента способствовало повышению селективности по продуктам 
полной или частичной деоксигенации как в случае анизола, так и гвая-
кола. При помощи кинетического анализа было показано, что для гвая-
кола прирост селективности обусловлен как подавлением деароматиза-
ции, так и ускорением отщепления -ОМе группы. В то время как при-
рост селективности по анизолу был обусловлен более сильным подав-
лением реакции деароматизациии, чем деоксигенации. 
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Перспективы илидов иодония на основе циклических 
соединений иода (III) в синтезе гетероциклов 
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Илиды иодония являются универсальными и стабильными реаген-

тами в органическом синтезе. Недавнее применение илидов иодония в 
основном сосредоточено на реакциях циклизации, C-H трансформации, 
дифункционализации алкенов и реакциях радиофторирования для полу-
чения биологически и фармакологически активных гетероциклических 
соединений [1]. Хотя в последнее время был достигнут большой про-
гресс в изучении илидов иодония, все еще есть широкий простор для 
дальнейшего изучения. 

Особый интерес вызывают реакции илидов иодония с различными 
производными мочевины, в частности с тиомочевинами, что позволяет 
получать различные тиазолы с высокими выходами [2]. Хорошо извест-
но, что данные вещества являются важными соединениями в медицин-
ской химии благодаря их широкому спектру биологической активности. 
Этот тип гетероциклов показал широкий спектр фармакоактивных свойств, 
таких как противовоспалительные, противотуберкулезные, антибактериаль-
ные, фунгицидные, местные анестетические, транквилизаторы, инсекти-
цидные, противомикробные, противоопухолевые и диуретические [3]. 

Нами же были впервые получены тиазолы 5 посредством реакции 
тиомочевины 4 и илидов иодония 3, полученных на основе циклических 
соединений поливалентного иода 1, таких как 2-иодозилбензойная кис-
лота и 2-иодозилбензолсульфокислота (схема 1), а также впервые под-
тверждены структуры полученных соединений не только методами 
ЯМР-спектроскопии, но и РСА. Разработанная методика является удоб-
ным и экологичным методом синтеза тиазолов 5 с высокими выходами, 
которые потенциально обладают биологической активностью. В даль-
нейшем планируется расширить применимость найденной реакции на 
другие производные мочевины. 
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Схема 1. Получение тиазолов на основе новых илидов иодония 
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Комплексы цинка (II) с аминофенилбензотиазольными лигандами: 
Структурные и спектроскопические аспекты 
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В данной работе представлены результаты исследования координа-

ционных соединений цинка (II), содержащих производные аминофе-
нилбензотиазола в качестве лигандов. Основное внимание уделено двум 
классам соединений: комплексам с аминофосфиноксидными производ-
ными и соединениям на основе симметричных формамидинов. 

Синтезированные нами комплексы цинка с аминофосфиноксидны-
ми лигандами (рис. 1) способны существовать в двух фазовых состоя-
ниях – кристаллическом и аморфном. Примечательно, что эти фазы де-
монстрируют принципиально разные механизмы люминесценции: кри-
сталлическая форма проявляет интенсивную ESIPT-флуоресценцию с 
большим стоксовым сдвигом (максимум эмиссии при 600–610 нм), то-
гда как аморфная фаза характеризуется фосфоресценцией при комнат-
ной температуре (RTP; максимум при 560 нм). Установлено, что пере-
ход между этими состояниями является полностью обратимым при воз-
действии органическими растворителями, что открывает перспективы 
создания на основе этих соединений молекулярных переключателей с 
визуально детектируемым откликом [1]. 

 

 
Рис. 1. Структура комплекса цинка с аминофосфиноксидом 

 
Вторая часть исследования посвящена комплексам цинка с форма-

мидиновыми лигандами, содержащими фенилбензотиазольный фраг-
мент. В ходе работы нами синтезирован и охарактеризован ряд новых 
соединений с галогенидами цинка. Рентгеноструктурный анализ пока-
зал наличие шестичленных металлоциклов, в которых ион цинка коор-
динирован одновременно атомом азота бензотиазольного фрагмента и 
азотом имино-группы лиганда. 
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Рис. 2. Скелетная формула комплексов цинка с формамидином 

X = F, Cl, Br, I; R = H, t-Bu 
 
Люминесцентные свойства исследованных соединений демонстри-

руют выраженную зависимость от природы координированного аниона 
(F-, Cl-, Br-, I-). Все синтезированные комплексы проявляют интенсив-
ную люминесценцию в видимой области спектра, механизм которой 
может заключаться в сочетании межлигандного переноса заряда (LLCT) 
и процесса переноса протона в возбужденном состоянии (ESIPT). 

Особо следует отметить, что комбинирование в одном соединении 
нескольких различных механизмов люминесценции (ESIPT, LLCT и 
RTP) открывает новые возможности для тонкой настройки фотофизиче-
ских характеристик материалов путем направленного изменения их мо-
лекулярной и надмолекулярной структуры. 
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Трифторметилированные фуллерены в ПВДФ: Новый гибридный 
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Процесс трифторметилирования был использован для функциона-

лизации фуллеренов С60, выступающих наполнителем для полимерных 
композитов состава «фуллерен/ПВДФ» с увеличенной долей β-фазы для 
будущих биосенсорных устройств и систем тканевой инженерии с уни-
кальными физико-химическими свойствами [1]. Впервые было проде-
монстрировано совпадение их свойств в эксперименте и квантово-
химическом моделировании. Введение углеродных наполнителей в по-
лимерные матрицы затруднено из-за слабой адгезии на границе раздела 
фаз, но необходимо для широкого варьирования активных групп на по-
верхности покрытий и улучшения свойств композитов. Мы предлагаем 
использовать модифицированные фуллерены для усиления межмолеку-
лярных взаимодействий в поливинилиденфториде (ПВДФ). Были изго-
товлены две серии композитов на основе ПВДФ с переменными концен-
трациями C60 и трифторметил[C60]фуллеренов в форме S6-C60(CF3)12 
(0,0–0,7 масс. %) методом литья из раствора с последующим формова-
нием ракельным ножом. Наши экспериментальные результаты показы-
вают, что присутствие молекул C60 индуцирует образование пьезоэлек-
трической β-фазы ПВДФ в нерастянутых пленках, в то время как содер-
жание γ-фазы уменьшается, и этот процесс можно контролировать с по-
мощью трифторметилирования. Экспериментальные данные коррелируют 
с результатами квантово-химического моделирования, в ходе которого было 
выявлено усиление взаимодействия ПВДФ с функционализированными 
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фуллеренами. Кроме того, была проведена первоначальная биологиче-
ская проверка композитов на культуре мезенхимальных стволовых кле-
ток человека, чтобы оценить применимость этих материалов в области 
регенеративной медицины и тканевой инженерии. 

 

 
Рис. 1. Углы наклона построенных моделей показывают различия 

в конформационных превращениях полимерной цепи с C60 (а) и с S6-C60(CF3)12 (б) 
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В последние десятилетия наблюдается стремительный рост по-

требности в литии, обусловленный увеличением производства аккуму-
ляторных батарей для электромобилей, портативной электроники и си-
стем хранения энергии. Литий считается стратегическим элементом, и 
его запасы на планете ограничены. В связи с этим особое значение при-
обретает разработка эффективных методов его добычи из различных ис-
точников. Традиционные методы извлечения лития включают кристал-
лизацию из рассолов, электролиз, экстракцию. Однако эти технологии 
требуют значительных энергетических затрат, сопровождаются экологи-
ческими рисками и зачастую имеют низкую селективность к литию по 
сравнению с другими компонентами растворов. 

Одним из перспективных направлений является использование 
сорбционных методов – процессов, основанных на адсорбции лития на 
специальных материалах-сорбентах. Такие материалы должны обладать 
высокой емкостью, селективностью к литию, стабильностью при много-
кратном использовании и возможностью регенерации [1, 2]. 

На сегодняшний день в качестве сорбентов используют различные ви-
ды гидроксидов, оксидов, силикагеля, активированный уголь и другие мате-
риалы. Особый интерес представляют слоистые гидроксиды двух металлов. 
Они характеризуются высокой пористостью, наличием активных центров и 
возможностью модификации поверхности для повышения селективности. 

В данной работе рассматривается создание новых сорбентов на ос-
нове двойных гидроксидов лития и алюминия с легированием переход-
ными металлами (Fe, Zn, Ni, Co). Предполагается, что такие материалы 
смогут обеспечить высокую эффективность сорбции лития за счет 
наличия дополнительных активных центров и увеличения стабильности 
кристаллической структуры [3–5]. 

Максимальную сорбционную емкость образцов определяли динамиче-
ским методом. Образцы с легированием цинком показали емкость до 
12,48 мг/г, железом – 9,01 мг/г, кобальтом – 16,13 мг/г, никелем – 15,74 мг/г. 
Эффективность каждого модифицированного сорбента значительно выше 
эффективности немодифицированного материала (5,67 мг/г). 
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Актуальным и востребованным направлением современного мате-

риаловедения является разработка и совершенствование подходов к со-
зданию энергонасыщенных молекулярных систем и композиций. Требо-
вания, предъявляемые к передовым материалам, включают в себя ком-
бинацию выдающихся показателей эффективности и повышенную без-
опасность использования. Многолетний опыт исследователей в реле-
вантной области демонстрирует принципиальную роль богатых азотом и 
кислородом гетареновых структурных блоков при молекулярном ди-
зайне подобных соединений. Один из классических подходов к синтезу 
перспективных энергоемких веществ заключается в сборке полиядерных 
конденсированных архитектур и гибридно-связанных ансамблей. В то же 
время, тенденцией последних лет в данной области можно считать созда-
ние структур с высоким вкладом невалентных взаимодействий – клатра-
тов, комплексов и сокристаллов. Подобное нововведение позволяет сни-
зить потребность в синтетической модификации якорной молекулы для 
тонкой настройки физико-химического профиля целевого соединения. 

В данной работе авторами предложена оригинальная концепция 
синтеза производных 1,2,5-оксадиазоло[3,4-b]пиразина, сравнительно 
малоизученного каркаса для создания функциональных материалов. 
В силу азидо-тетразольной таутомерии, свойственной синтетически до-
ступному реагенту 1, возможна ступенчатая функционализация бицик-
лического ядра с образованием асимметричных продуктов [1]. Введение 
полученных таким образом гидразинов 3 и 8 в реакцию с электрофиль-
ными сшивающими агентами (муравьиная кислота или триметилорто-
формиат, бромциан, трифторуксусный ангидрид) сопровождается замыка-
нием 1,2,4-триазольного фрагмента и приводит к формированию целе-
вых трициклических структур (схема 1) [2]. Рассматриваемые соединения 
4–6 и 9–10 демонстрируют значительную устойчивость к механическому и 
тепловому воздействию, обладая при этом сбалансированными физико-
химическими характеристиками и конкурентным энергетическим профилем. 
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Схема 1. Синтез 1,2,4-триазоло[3,4-a]-1,2,5-оксадиазоло[3,4-e]пиразинов 
 
Эффективность применения диамино-1,2,4-триазолов в роли стаби-

лизирующих компонентов доказана на примере ряда композиций с вы-
соким вкладом невалентных взаимодействий [3]. В настоящей работе 
представлен one-pot подход к получению сокристаллических архитектур 
на основе дизамещенного 1,2,5-оксадиазоло[3,4-b]пиразина и 
3,5-диамино-1,2,4-триазола (ДАТ). Введение ДАТ в реакцию с прекур-
сорами 1, 2, 7 сопровождается образованием соответствующих трицик-
лических ансамблей, которые мгновенно реагируют со вторым эквива-
лентом аминоазола с формированием сокристаллов 11–13. Непродолжи-
тельное взаимодействие полученных структур с кислотами ведет к их 
разрушению и позволяет выделить ансамбли 14–16 в индивидуальном 
виде (схема 2). 

 

 
Схема 2. Синтез молекулярных систем на основе 1,2,5-оксадиазоло[3,4-b]пиразина 
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Неинноцентные лиганды могут служить мощным инструментом 

для придания комплексам переходных металлов реакционной способно-
сти, аналогичной реакционной способности систем благородных метал-
лов. Однако нестабильность этих лигандов остается серьезным препят-
ствием, особенно в случае органических каркасов, содержащих несколь-
ко гетероатомов. В нашем предыдущем исследовании мы изучали реак-
ционную способность би- и трициклических аминопероксидов в при-
сутствии солей железа (II). [1] В этой работе мы представляем всесто-
роннее компьютерное исследование комплексов, полученных путем 
формального внедерния железа по связи O-O каркасных органических 
(амино)пероксидов, раскрывая новые механизмы, лежащие в основе 
стабильности подобных комплексов. Наше исследование выявило явле-
ние внутримолекулярного переноса одного электрона (SET) от мостико-
вого азота в неинноцентных лигандах, полученных из аминопероксидов, 
что эффективно стабилизирует радикальную систему. Напротив, анало-
гичные комплексы, полученные из пероксидов (без азота), демонстри-
руют выраженную локализацию неспаренного электрона на атомах кис-
лорода, координированных с атомом железа, что придает им значитель-
ную окислительную способность. Используя квантово-химические ме-
тоды, в том числе DLPNO-CCSD(T) и теорию функционала плотности 
(ωB97X-D4), мы выясняем электронные структуры комплексов и коли-
чественно оцениваем тенденции их стабильности, демонстрируя, что 
внутримолекулярный SET значительно снижает реакционную способ-
ность комплексов с мостиковым атомом азота. 
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Левулиновая кислота получается из углеводов (гексоз) путем кис-

лотного гидролиза. Она может быть преобразована в альфа- 
и бета-ангелика лактоны. Это перспективные вещества для химической 
промышленности и фармацевтической индустрии. 

Нами показано, что левулиновая кислота 1 и её альфа- 5 и бета- 6 
лактоны в реакциях с аренами в CF3SO3H (TfOH) образуют разнообраз-
ные соединения – дикетоны 2, фураноны 3 и тетралоны 4, в зависимости 
от нуклеофильности арена, температуры и времени реакции. С помо-
щью теории функционала плотности (DFT) оценены электронные и ор-
битальные параметры, индексы электрофильности, а также термодина-
мические характеристики катионных интермедиатов A–L этих много-
стадийных превращений. Проведено сопоставление результатов кванто-
во-химических расчетов с экспериментальными данными. 
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1,2,5-Халькогенадиазолы в настоящее время вызывают большой 

интерес за счет своих привлекательных свойств. В первую очередь это 
высокое сродство к электрону, благодаря которому они являются эффек-
тивными акцепторами электронной плотности. Эти соединения способ-
ны участвовать в окислительно-восстановительных реакциях как с пол-
ным переносом электрона и образованием долгоживущих анион-
радикалов, так и с частичным переносом электрона и образованием 
комплексов с переносом заряда [1]. Помимо этого, халькогенадиазолы 
способны взаимодействовать с основаниями Льюиса посредством обра-
зования халькогенных связей, что открывает возможности для их при-
менения в детекции и распознавании оснований Льюиса, органическом 
катализе и в инженерии кристаллов. 

Среди бициклических производных 1,2,5-халькогенадиазолов 
наиболее востребованы [6-5] бициклические системы, такие как бензо- 
и азабензохалькогенадиазолы. В то же время [5-5] бициклические про-
изводные халькогенадиазолов, такие как имидазо- и триазолохалькоге-
надиазолы, на данный момент изучены крайне слабо. В настоящей рабо-
те на примере 5-фенил-4H-имидазо[4,5-c]тиадиазола 1 (рис. 1), 
4H-триазоло[4,5-c]тиадиазола 2 и его производных 2a и 2b (рис. 2) рас-
сматриваются методы синтеза и свойства новых гетероциклических си-
стем, которые могут служить ценными строительными блоками при со-
здании новых материалов. 

 

 
Рис. 1. 5-Фенил-4H-имидазо[4,5-c][1,2,5]тиадиазол 1 и рентгеноструктурный 

анализ его моногидрата 
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Рис. 2. 4H-[1,2,3]триазоло[4,5-c][1,2,5]тиадиазол 2, его производные 2а и 2b 
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Современные задачи мягкой робототехники и биомедицины требу-

ют создания искусственных мышц, сочетающих высокую энергоэффек-
тивность, биосовместимость и способность к точному управлению. Ис-
кусственные мышцы на основе полимерных материалов обладают по-
тенциалом в миниатюризации устройств с высокой удельной мощно-
стью [1]. Особый интерес представляют композиты на основе 
поли-L-молочной кислоты (PLLA), которая обладает собственными пье-
зоэлектрическими свойствами и эффектом памяти формы. 

Упорядоченные волокона PLLA изготовлены методом электроспин-
нинга и разрезаны на ленты с размерами 50 × 1 мм, после чего были за-
кручены под действием постоянной нагрузки. 

 

 
Рис. 1. Крутильная машина (а), лента перед заручиванием (б), образец с небольшой 

степенью закрученности (в), образец с большой степенью закрученности (г) 
 
Результаты исследований свидетельствуют об увеличении содержа-

ния кристаллической фазы и о перераспределении напряжений. Сдвиг 
пика группы C=O (~ 1750 см-1) влево характерен для кристаллической 
метастабильной α’ фазы, стабилизируемой отжигом, а также свидетель-
ствует о наличии запасенной энергии в полимерной цепи из-за скручи-
вания [2–4]. Уменьшение интенсивности пика 741 см-1 относят к изме-
нениям в упорядоченности цепей в макромолекулах. 1129 см-1 – сим-
метричное валентное колебание свидетельствует о сохранении гибкости 
макромолекул в скрученном состоянии [5]. Относительное увеличение 
интенсивности пика 1098 см-1 в процессе скручивания волокон свиде-
тельствует о переходе от аморфной к более упорядоченной структуре. 
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Рис. 2. Раман-спектры образцов с различной степенью закрученности 

 
Таким образом, можно утверждать, что скручивание волокон PLLA при-

водит к механически индуцированным еонформационным переходам макро-
молекул и кристаллизации по механизму, подобному холодной вытяжке. 
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Настройка сонофотокатализа в нанокомпозитах феррит-ПВДФ 
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Материалы на основе поливинилиденфторида (ПВДФ), модифици-

рованные магнитными наночастицами шпинельного феррита, относятся 
к классу магнито-электрических (МЭ) композитов, находящих примене-
ние в различных областях науки и техники [1]. Тем не менее при созда-
нии эффективных 0–3 МЭ-композитов остается актуальной задача обес-
печения прочного взаимодействия между полимерной матрицей и маг-
нитным наполнителем. Этот фактор является определяющим, так как в 
многофазных системах ключевая роль в проявлении МЭ-эффекта при-
надлежит межфазному взаимодействию магнитной и пьезоэлектриче-
ской составляющих, обеспечивающему передачу механических напря-
жений. В настоящей работе исследовано, как модификация поверхности 
наночастиц полиэтиленгликолем (ПЭГ) влияет на морфологию, магнит-
ные и пьезоэлектрические характеристики композита феррит-ПВДФ [2]. 

Формирование выраженного МЭ-эффекта зависит от совокупности 
параметров: пьезоэлектрических и магнитных свойств, а также от рав-
номерности распределения наночастиц в матрице [1]. На эти характери-
стики в значительной степени воздействует степень агрегации частиц, 
их взаимодействие друг с другом и прочность связи с полимерной сре-
дой, включающей ПЭГ-оболочку и ПВДФ-матрицу. Экспериментальные 
результаты показали, что использование ПЭГ способствует более гомо-
генному распределению наночастиц в объеме композита. Кроме того, 
выявлено, что наличие ПЭГ оказывает влияние на фотокаталитические и 
сонокаталитические свойства, а также на структурные и магнитные ха-
рактеристики материала, что связано с изменением его механических 
параметров и оптимизацией электронной структуры. 
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Катализатор на основе оксида Ag2CuMnO4 для окисления СО 
при комнатной температуре в присутствии паров воды 
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Монооксид углерода (СО) представляет собой высокотоксичный газ 

за счет своей способности существенно ограничивать функцию перено-
са кислорода. Сродство СО к гемоглобину крови в 200–300 раз выше, 
чем у кислорода [1]. По этой причине даже низкое содержание угарного 
газа в атмосфере приводит к гипоксемии. Особо интенсивно СО накап-
ливается в закрытых помещениях, таких как транспортные боксы, про-
мышленные машинные ангары, космические станции. В связи с этим 
остро стоит необходимость удаления угарного газа в бытовых условиях. 
Одним из наиболее эффективных способов нейтрализации СО является 
каталитическое окисление в нетоксичный СО2. На текущий момент ак-
туальна проблема разработки катализатора, способного работать ста-
бильно в бытовых условиях, ввиду низкой устойчивости к парам воды. 
Например, высокоэффективный в сухом окислении СО гопкалитовый 
катализатор существенно теряет активность в течение 20 мин реакции в 
присутствии паров воды [2]. На сегодняшний день катализаторы, при-
меняемые во влажном окислении, содержат драгоценные металлы (Pt, 
Au, Pd). Системы на основе серебра и меди являются крайне перспек-
тивными для решения этих проблем. В связи с этим в качестве объекта 
изучения выбран тройной оксид серебра, меди и марганца Ag2CuMnO4 
со структурой делафоссита. 

Для получения оксида Ag2CuMnO4 разработана собственная мето-
дика приготовления на основе гидротермального синтеза [3]. Рентгенов-
ские дифрактограммы свидетельствуют о получении соединения со 
структурой делафоссит (3R-Ag2CuMnO4) без примесных кристалличе-
ских фаз. Данные фотоэлектронной спектроскопии подтверждают нали-
чие металлов преимущественно в состоянии, соответствующим стехио-
метрии оксида: Ag+, Cu2+, Mn4+, при этом отмечается количественное 
обогащение поверхности марганцем. 

Установлено, что в реакции сухого окисления СО Ag2CuMnO4 начинает 
проявлять каталитическую активность при –40 °С. Также показано вовлече-
ние газофазного О2 в реализацию данного процесса, что указывает на не-
значительный вклад маршрута Марса-ван Кревелена в диапазоне низких 
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температур. Также исследованы эффекты активации-дезактивации в ре-
зультате предварительных нагревов в смесях СО + О2 или Ar. Повышение 
активности коррелирует с изменением координации ионов в структуре де-
лафоссита. Показано, что низкотемпературная активность может быть свя-
зана с геометрией переноса заряда Cu-Mn. Обсуждаемая активация позво-
ляет повысить удельную каталитическую активность тройного оксида в ре-
акции окисления СО при комнатной температуре более чем в 8 раз. 

Также была приготовлена серия образцов тройного оксида с вариа-
цией количества серебра от 90 % до 110 % от стехиометрического со-
става. Установлено, что в сухих условиях стационарная скорость окис-
ления СО по прошествии более 20 ч для всех образцов близкая, тогда 
как в присутствии паров воды продолжительная активность наблюдает-
ся только для образцов с содержанием серебра выше стехиометрическо-
го, что подчёркивает исключительную роль серебра во влажном окисле-
нии. Падение удельной активности тройного оксида при подаче паров 
воды было связано с дезактивацией пары Cu-Mn. Избыточное серебро 
локализуется на поверхности частиц, находясь в форме Ag0/AgOx. Образу-
ющийся интерфейс серебра с частицами делафоссита содержит высоко-
реакционный оксидо-подобный кислород, способный к окислению СО и не 
подвергающийся дезактивации парами воды при комнатной температуре. 
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Дуализм серы в бифуркатных контактах Br···[S,S] с атомом брома: 
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Металлосодержащие координационные соединения играют ключе-
вую роль в супрамолекулярной химии и кристаллохимическом дизайне, 
где их функциональность во многом определяется нековалентными вза-
имодействиями, формируемыми металлокомплексами. Согласно по-
следним исследованиям, особый интерес представляют комплексы ме-
таллов платиновой группы, которые благодаря своей электронной 
структуре и стереохимической гибкости позволяют тонко настраивать 
межмолекулярные взаимодействия. Критическим фактором в формиро-
вании супрамолекулярных ансамблей является наличие малых по разме-
ру лигандов и стерическая доступность металлоцентра. В частности, 
плоскоквадратные комплексы Pt(II) и Pd(II) с хелатирующими дитиоли-
гандами, обладающие пространственно доступной dz

2-орбиталью про-
являют выраженную склонность к формированию направленных неко-
валентных контактов различного типа, включающих как лиганды, так и 
сам металлоцентр [1–3]. 

В рамках данного исследования изучались дитиокарбонатные ком-
плексы палладия (II) и платины (II) в качестве многофункциональных 
участников таких взаимодействий. Проведение серий экспериментов по 
сокристаллизации металлокомплексов с органическими бромидами поз-
волило получить кристаллические аддукты, структура которых была 
установлена методом рентгеноструктурного анализа. Помимо образова-
ния галогенных связей типа Br···S с участием атомов серы дитиолиган-
дов, в структурах были выявлены контакты между металлоцентрами и 
электронодефицитными π-системами перфтораренов. Также впервые 
зафиксированы бифуркатные взаимодействия вида ArF(μ₂-Br)···(S,S), где 
один из контактов Br···S соответствует классической галогенной связи, 
где сера выступает в качестве нуклеофила, а второй контакт S···Br пред-
ставляет собой халькогенную связь, где сера участвует в качестве элек-
трофильного партнера взаимодействия (рис. 1). 
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Рис. 1. Бифуркатные связи Br···[S,S] и взаимодействия π-дырка···Me, обнаруженные 

методами РСА в сокристаллах [Pd(S2COi-Pr)2] (а) и [Pt(S2COiPr)2] с 1,4-FBB (б) 
 
Природа обнаруженных контактов была подтверждена квантово-

химическими расчётами DFT с применением ряда методик, таких как 
топологический анализ электронной плотности, анализ функции лока-
лизации электронов, анализ молекулярного электростатического потен-
циала и анализ сравнения минимумов электронной плотности и элек-
тростатического потенциала вдоль связевого пути. 
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Модификация N-ацетилгексаазаизовюрцитанов 1,2,3-триазолами 
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Разработка новых фармакологически активных соединений представ-

ляет собой актуальную задачу, направленную на преодоление недостатков 
многих существующих препаратов, таких как низкая эффективность и вы-
сокая токсичность. Перспективным классом соединений для создания но-
вых лекарственных средств являются 
N-ацетилгексаазаизовюрцитаны. Так, на основе тетраацетилгексаазаизовюр-
цитана был разработан инновационный анальгетик тиовюрцин, по эффек-
тивности сопоставимый с трамадолом, но лишённый его основных недостат-
ков – он не вызывает лекарственной зависимости и синдрома отмены [1]. 

Вместе с этим известно, что 1,2,3-триазолы обладают высоким фарма-
кологическим потенциалом [2]. В связи с этим целью настоящей работы 
стала модификация N-ацетилгексаазаизовюрцитанов 
1,2,3-триазольными фрагментами. В результате, будут получены новые кан-
дидаты в лекарственные средства с повышенной эффективностью и низкой 
токсичностью. 

С помощью веб-ресурса PASS Online были найдены соединения с вы-
сокой вероятностью проявления биологической активности (табл. 1), кото-
рые были получены по схеме, представленной в таблице 1. Синтез 1,2,3-
триазол-4-карбоновых кислот и соответствующих карбонилхлоридов был 
выполнен с использованием как известных литературных методик, так и 
оригинальных, разработанных в этом исследовании. Установление структу-
ры всех синтезированных соединений и подтверждение их чистоты прово-
дили на основе данных ИК-спектроскопии, 1H и 13C 
ЯМР-спектроскопии и ВЭЖХ анализа. 
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Таблица 1 
Синтез и расчёт биологической активност N-ацетилгексаазаизовюрцитанов, 

содержащих 1,2,3-триазольные фрагменты 
 

 
R1 = Ac, H 

R2 R3 Биологическая активность Pa Pi 

Bn 

CH3 

Лечение заболеваний желчевыводящих путей 0,985 0,001 
Лечение атеросклероза 0,901 0,003 

Ph 5-O-(4-кумароил)-D-хинат ингибитор 3'-монооксигеназы 0,732 0,017 
субстрат CYP2A8 0,566 0,022 

H Ингибитор птериндезаминазы 0,732 0,009 

CH2CONH2 
Лечение заболеваний желчевыводящих путей 0,942 0,002 
Лечение заболеваний поджелудочной железы 0,918 0,001 

 

Лечение заболеваний желчевыводящих путей 0,966 0,002 
Лечение атеросклероза 0,791 0,004 

Bn 

NH2 

Лечение дегенерации желтого пятна 0,765 0,003 
Лечение мелкоклеточного рака легкого 0,697 0,003 

CH2COOH 
Ингибитор АДФ-тимидинкиназы 0,744 0,011 

Лечение заболеваний желчевыводящих путей 0,631 0,005 

 

Противоопухолевый (мелкоклеточный рак легких) 0,637 0,004 
Лечение макулярной дегенерации 0,607 0,003 

Ph Лечение артрита 0,669 0,020 
Pa – Вероятность проявления биологической активности; 
Pi – Вероятность отсутствия биологической активности 
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галогенных связей 
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Галогенные связи – класс нековалентных σ-дырочных взаимодействий, 

играющий ключевую роль в образовании супрамолекулярных и биохимиче-
ских систем [1]. Эти взаимодействия достаточно направленны и прочны, 
вследствие чего им всё чаще находят применение в кристаллохимическом 
дизайне, фармацевтике и создании функциональных материалов [2]. 

Ранее значительная часть исследований была посвящена дитиокар-
баматам двухвалентных металлов [3], однако нашим объектом исследо-
вания выступили подобные комплексные соединения трехвалентных 
металлов, в частности [Bi(Et2NCS2)3], и образующиеся с его участием 
галогенные связи [4]. 

В рамках исследования проводились сокристаллизации 
[Bi(Et2NCS2)3] с иодперфторбензолами, в результате были получены ад-
дукты [Bi(Et2NCS2)3]∙1,5(1,4-C6I2F4) и [Bi(Et2NCS2)3]∙(1,3,5-C6I3F3) (рис. 1), 
в которых по данным рентгеноструктурного анализа с последующими 
теоретическими расчетами в рамках QTAIM были обнаружены не только 
галогенные связи C-I∙∙∙S, но и пниктогенные связи S-Bi∙∙∙S, приводящие к 
образованию димеров. Присоединение 1,10-фенантролина приводит к 
разрушению димера в соединении [Bi(Et2NCS2)3phen], для него был полу-
чен сокристалл [Bi(Et2NCS2)3phen]∙2(1,3-C6I2F4)∙0,5CHCl3 (рис. 1), где 
также были обнаружены галогенные связи C-I∙∙∙S. Образование сокри-
сталлов с разными иодперфторбензолами в том или ином случае объясня-
ется стерическими эффектами. 
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Рис. 1. Межмолекулярные взаимодействия в сокристаллах 

диэтилдитиокарбаматных комплексов висмута (III). Этильные заместители 
не показаны для удобства восприятия 
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Синтез, строение и свойства нитрозильных комплексов железа – 
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При разработке терапевтических подходов в лечении патологий, 

связанных c воспалением, привлекают внимание ингибиторы фосфоди-
эстераз циклического гуанозинмонофосфата (ФДЭ цГМФ). Сильными 
неконкурентными ингибиторами ФДЭ1 в предклинике являются 
1,2,4-триазолы [1, 2]. Также интересны 1,3,4-оксадиазол-2 (3H)-тионы и 
1,3,4-тиадиазол-2 (3H)-тиолы, т. к. способны легко взаимодействовать с 
мишенями, образуя прочные водородные связи; улучшать молекулярные 
свойства молекулы и аффинность с мишенью [3, 4]. Среди действующих 
на рынке ингибиторов ФДЭ есть препараты – доноры оксида азота (NO): 
Nimodipine – ингибитор ФДЭ1 [5]. С этой точки зрения эффективными 
ингибиторами ФДЭ c противовоспалительным эффектом могут стать 
нитрозильные комплексы железа (НКЖ), содержащие фрагмент 
{(R)2Fe(NO)2)}: NO-активатор гуанилатциклазы и R = 1,3,4-оксадиазол-2 
(3H)-тиолилы. Цель работы: синтез и исследование строения и свойств 
новых НКЖ с лигандами ряда 1,3,4-оксадиазол-2 (3H)-тиола. 

НКЖ 1–3 получены реакцией обмена S2O3-лигандов в 
Na2[Fe2(S2O3)2(NO)4] на лиганды: 5-(фенил-4-ил)-1,3,4-оксадиазол-2-
тиолил, 5-(пиридин-4-ил)-1,3,4-оксадиазол-2-тиолил и 5-(индол-3-ил)-
1,3,4-оксадиазол-2-тиолил, в водно-щелочной среде по методу [6]. Вы-
ходы составили 40, 39 и 56 %, соответственно. На ИК-спектрах НКЖ 
1–3 присутствуют две интенсивные полосы, ответственные за колебания 
NO-групп в диапазоне 1700–1800 см-1. ИК-спектры удовлетворительно 
совпадают с теоретическими, полученными квантово-химическим мо-
делированием по программе Gaussian 09 (версии D) (рис. 1). Для ком-
плексов 1–3 значение ΔνNO находится в диапазоне, характерном для 
нейтральных μ-SCN комплексов. Мессбауэровские спектры для порошков 
НКЖ 1–3 – одиночные квадрупольные дуплеты с параметрами, близкими 
для НКЖ μ-SCN-структурного типа: ΔEQ – 0,979; 1,023 и 1,071 мм/c соот-
ветственно, δFe – 0,237; 0,335 и 0,307 мм/c и удовлетворительно совпадают 
с теоретическими (для оптимизированных структур (рис. 1)). 
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Рис. 1. Оптимизированные геометрии комплексов 1–3 

 
Анализ кривых накопления NO2

- в растворах НКЖ 1–3 показал: 
природа лиганда влияет на NO-донорную активность комплексов. Ком-
плекс 2 – наиболее эффективный среди НКЖ 1–3: максимальное 
[NO2

-] = ~ 52 мкМ. 
Показано, комплекс 2 при концентрации 0,01 мМ оказывает инги-

бирующее действие на активность ФДЭ цГМФ и является более эффек-
тивным ингибитором среди НКЖ 1–3 (66,9  1,3 %). Его действие срав-
нимо с действием теофиллина (63  0,8 %). При этом, исходный тиол в 
3 раза слабее ингибирует функции ФДЭ цГМФ, чем сам комплекс 2, т. е. 
связывается с ферментом не только лиганд, но и исходный НКЖ 2. 
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Загрязнение водных ресурсов синтетическими органическими кра-

сителями, такими как метиленовый синий (МС), представляет собой се-
рьезную экологическую проблему из-за их токсичности и устойчивости 
к биодеградации. Перспективным решением являются продвинутые 
процессы окисления (advanced oxidation processes (AOPs)), в частности, 
сонофотокатализ – процесс, комбинирующий ультразвуковое воздей-
ствие и УФ-облучение. Синергетический эффект приводит к интенсив-
ному образованию активных радикалов (·OH), способных эффективно 
разлагать устойчивые загрязнители. Ключевой проблемой является се-
парация нанокатализаторов после реакции. В данной работе предложен 
магнитный нанокомпозит на основе MXена (Ti3C2Tх) и магнетита 
(Fe3O4). Магнитные свойства Fe3O4 обеспечивают легкое отделение ка-
тализатора, а Ti3C2Tх выступает высокоэффективной проводящей плат-
формой. Цель работы – синтез, характеристика нанокомпозита 
Ti3C2Tх/Fe3O4 и оценка его эффективности в сонофотокаталитическом 
разложении МС. 

Теоретическая часть: сонофотокатализ основан на синергии двух 
процессов: 1) под действием ультразвука в жидкости возникают явления 
кавитации. При схлопывании пузырьков возникают экстремальные 
условия, приводящие к пиролизу молекул воды с образованием гидрок-
сильных радикалов; 2) при облучении УФ-светом на поверхности полу-
проводникового катализатора генерируются электронно-дырочные пары. 
Эти носители заряда участвуют в реакциях с образованием активных 
форм кислорода (AФК: ·O2

-, ·OH), атакующих молекулы загрязнителя. 
Комбинирование этих процессов значительно увеличивает выход AФК [1]. 

Методика эксперимента сонофотокатализа: материал Ti3C2Tх MXен 
был синтезирован путем селективного травления предшественника 
Ti3AlC2 с использованием смеси HCl и HF. Наночастицы Fe3O4 были 
синтезированы методом ультразвукового со-осаждения. Морфология 
синтезированных образцов была изучена с помощью рентгенофазового 
анализа (XRD). Магнитные свойства измерялись на вибрационном маг-
нитометре (VSM). 

Каталитическую активность оценивали в реакции разложения ме-
тиленового синего (МС). 20,0 мг катализатора диспергировали в 20,0 мл 
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водного раствора МС (2,5 мг/л). После установления адсорбционного 
равновесия в темноте (30 мин), систему подвергали одновременному 
воздействию ультразвука и УФ-излучения. Кинетику процесса измеря-
лись спектрофотометрически (λ = 663,7 нм) после магнитной сепарации 
катализатора из отобранных проб. 

Результаты: каталитическая активность. Исследование активности 
образцов показало, что композит Ti3C2Tх/Fe3O4 превосходит по активно-
сти индивидуальные компоненты в режиме сонофотокатализа. Наблю-
дается четкий синергетический эффект между процессами сонолиза и 
фотокатализа для катализатора. 

 

 
Рис 1. Каталитическая активность Ti3C2Tx@Fe3O4 при разложении MB 

в различных процессах 
 

 
Рис 2. Каталитическая активность Fe3O4, Ti3C2Tx и Ti3C2Tx@Fe3O4 

при разложении MB (сонофотокатализ) 
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Уроновые кислоты и диальдосахара часто встречаются в качестве 

метоболитов растений и бактерий, а также являются важными полупро-
дуктами в синтезе олигосахаридов. Как правило, такие соединения син-
тетическим путем получаются путем окисления первичного гидрокисла 
сахара, при условии, что все остальные гидроксилы защищены. 
При этом, для окисления углеводов подходят далеко не все известные 
методы окисления спиртов ввиду их лабильности и ограниченной рас-
творимости. Кроме того, большинство существующих методов окисле-
ния трудно контролировать, и останавливать окисление на стадии полу-
чения альдегида, и в результате могут быть получены смеси из альдеги-
дов и карбоновых кислот. Нами были протестированы различные окис-
лительные системы на основе соединений поливалентного иода, ранее 
не применявшиеся для окисления углеводов. Установлены наиболее 
мягкие окислители и условия, позволяющие селективно получать только 
альдегидный или же только карбоксильный продукт, как в случае защи-
щенных, так и незащищенных сахаров. 

 

 
Рис. 1. Общая схема получения альдегидов и карбоновых кислот глюкопиранозидов 
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Влияние акцепторных заместителей на физико-химические 
свойства Au/BIAN-NHC комплексов 
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Катализ играет ключевую роль в современном органическом синте-

зе, обеспечивая высокую скорость реакций, селективность и эффектив-
ность. Металлоорганические катализаторы, особенно содержащие 
N-гетероциклические карбены (NHC) в качестве лигандов, получили 
широкое применение благодаря своей стабильности и возможности тон-
кой настройки стерических и электронных свойств комплексов. В насто-
ящее время важной задачей органического синтеза является модифика-
ция структуры N-гетероциклических карбенов: в нашем случае это ис-
пользование бис(имино)аценафтенового(BIAN)-фрагмента, усиливаю-
щего стабильность комплексов, и введение в арильные кольца электро-
ноакцепторных заместителей, что позволяет регулировать электронную 
плотность и стерические характеристики. 

Комплексы Au/BIAN-NHC находят широкое применение в катали-
тических процессах, таких как циклизация, гидратация и гидроамини-
рование. Кроме высокой каталитической активности, комплексы 
Au/NHC обладают способностью избирательно воздействовать на рако-
вые клетки, оставляя здоровые ткани без повреждений, что способству-
ет расширению сферы их использования. 

В данной работе представлены комплексы Au/BIAN-NHC с моди-
фицированными арильными кольцами, которые были подробно изучены 
на всех этапах – от синтеза до каталитической активности и оптических 
свойств. Полученные данные позволили выявить закономерности влия-
ния структурных изменений на свойства комплексов [1]. 
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Схема 1. Методика синтеза Au/BIAN-NHC комплексов 
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Эфирные электролиты как ключ к реализации 
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Современные устройства – от электроники до транспорта – нужда-

ются в источниках питания, которые одновременно компактны и спо-
собны работать долго, что требует высокой как объёмной, так и удель-
ной энергоёмкости. Литий-ионные аккумуляторы сегодня занимают ве-
дущие позиции благодаря сочетанию высокой плотности энергии и дол-
говечности по сравнению с другими типами аккумуляторов. Однако их 
существующих характеристик уже недостаточно, чтобы удовлетворить 
растущие запросы стремительно развивающегося общества. 

Металлы рассматриваются как перспективные анодные материалы 
для литий-ионных аккумуляторов благодаря сочетанию высокой плот-
ности и ёмкости. В отличие от традиционного графита (372 мАч/г), ме-
таллы обладают большей теоретической удельной ёмкостью: 385 мАч/г 
для висмута, 994 мАч/г для олова и до 3860 мАч/г для лития. При этом 
плотность металлов обеспечивает выигрыш в объемной энергоёмкости 
(рис. 1), что особенно важно для миниатюрных и высокоэнергетических 
устройств. Однако на практике они сталкиваются с рядом ограничений: 
сильное объёмное расширение при заряде, разрушение структуры элек-
трода и потеря эффективности [1]. Решение этих проблем требует при-
менения подходов, включая наноструктурирование, создание компози-
тов [2], а также тщательный выбор электролита, который играет ключе-
вую роль в стабилизации поверхности металл/электролит. 

В работе показано, что ячейки Bi||LFP с полностью металлическим 
анодом, полученным методом вакуумного напыления, демонстрируют 
стабильные характеристики при использовании специально подобран-
ных эфирных электролитов. 
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Рис. 1. Сравнение объёмной удельной ёмкости (мАч/см3) различных 

анодных материалов для литий-ионных аккумуляторов 
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мембран, обладающих антимикробными свойствами, 

для регенерации слизистой оболочки полости рта 
У.В. Чернова, Т.Х. Тран, Е.Н. Больбасов 

Томский политехнический университет, пр-т Ленина, 30, г. Томск, 
Россия, 634050 

e-mail: chernova489@gmail.com 
 
На сегодняшний день заживление ран на слизистой оболочке полости 

рта считается одной из острых задач стоматологии, что объясняется неэф-
фективными существующими методами лечения, а также рисками, связан-
ными с повторным травмированием и развитием бактериальной инфекции 
[1]. Для восстановления барьерной функции слизистой оболочки полости 
рта активно изучается возможность использования фторполимерных мем-
бран. Целью настоящего исследования является изучение пьезоэлектриче-
ских свойств полимерных композиционных мембран, обладающих анти-
микробными свойствами. 

Для приготовления мембран применялся прядильный раствор с кон-
центрацией 7 масс. %, в составе которого были 1 масс. % ванкомицина и 99 
масс. % полимеров, растворенных в смеси ацетона и диметилформамида. 
Содержание полимеров ВДФ-ТеФЭ/ПВП варьировалось от 100/0 до 50/50 
масс. %, соответственно. Формирование полимерных композиционных 
мембран осуществлялось на установке многоканального электроспиннинга. 
Измерения топографии и пьезоэлектрической силовой микроскопии образ-
цов полимерных композиционных мембран проводили с использованием 
многофункционального сканирующего зондового микроскопа (ИНТЕГРА 
Прима, НТ-МДТ, Россия), оснащенного синхронным усилителем (Zurich 
Instruments Ltd., Швейцария). 

На рисунке 1 представлены диаграммы шероховатости и вертикально-
го (VPFM_a) и латерального (LPFM_a) пьезоэлектрического коэффициента 
полимерных композиционных мембран, содержащих ванкомицин в каче-
стве антимикробного агента. 

Образцы мембран, содержащие в своем составе 100 масс. % 
ВДФ-ТеФЭ, имеют однородное распределение VPFM_a, что объясняется 
гомогенностью смеси. При увеличении содержания ПВП в составе мембран 
распределение VPFM_a становится неоднородным, что объясняется ло-
кальной кристаллизацией ВДФ-ТеФЭ и созданием доменов при добавлении 
ПВП к ВДФ-ТеФЭ. Напротив, распределение LPFM_a неоднородно для об-
разцов мембран, содержащих в своем составе 100 масс. % 
ВДФ-ТеФЭ, однако при увеличении содержания ПВП в составе мембран 
LPFM_a уменьшается и распределение становится однородным. 
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Рис. 1. Полимерные композиционные мембраны с антимикробным агентом: 

Шероховатость поверхности мембран площадью 40 × 40 мкм и VPFM_a и LPFM_a 
мембран при разных соотношениях ВДФ-ТеФЭ/ПВП масс. % 

 
Значения среднеквадратичной шероховатости поверхности поли-

мерных композиционных мембран площадью 40 × 40 мкм, содержащих 
в своем составе 100 масс. % ВДФ-ТеФЭ, являются самыми маленькими, 
однако с увеличением содержания ПВП в составе мембран среднеквад-
ратичное значение шероховатости поверхности увеличивается. Увели-
чение шероховатости поверхности может привести к лучшей адгезии, 
пролиферации и прикреплению клеток. Однако уменьшение значений 
вертикальной и латеральной амплитуд сигнала пьезоэлектрического от-
клика волокон в мембранах при увеличении концентрации ПВП в соот-
ношении полимерных материалов свидетельствует о уменьшении сегнето- 
и пьезоэлектрических свойств полимерных композиционных мембран. 

Таким образом, наиболее перспективным составом является состав, 
в котором соотношение полимерных материалов составляет 
90/10 масс. % ВДФ-ТеФЭ/ПВП. 

 
Благодарности 
Исследование выполнено при поддержке проекта РНФ 

№ 25-63-00033. 
 
Список литературы 
1. Oral bacterial diversity is inversely correlated with mucosal inflam-

mation / K. Hijazi, R.W. Morrison, I. Mukhopadhya [et al.] // Oral Diseas-
es. – 2020. – Vol. 26, is. 7. – P. 1566–1575. 



II Сибирский химический симпозиум 
(СХС-2025) 

293 
СХС-2025 20–24 Октября, 2025 • Томск, Россия 

Влияния функционализации поверхности наночастиц 
MnFe2O4@Ba0,85Ca0,15Zr0,1Ti0,9O3 на их состав, структуру, магнитные 

и магнитоэлектрические свойства 
П.В. Чернозем, Р.В. Чернозем, А.О. Уракова, 

М.А. Сурменева, Р.А. Сурменев 
Томский политехнический университет, пр-т Ленина, 30, г. Томск, 

Россия, 634050 
e-mail: polinachernozem@gmail.com 

 
Введение: наночастицы (НЧ) активно исследуются в биомедицине 

благодаря уникальным свойствам, обеспечивающим адресную доставку 
и терапевтический эффект [1]. Особый интерес представляют магнито-
электрические (МЭ) НЧ, сочетающие магнитные свойства и пьезоэф-
фект (ПЭ), что позволяет неинвазивно электростимулировать регенера-
цию тканей [2]. Перспективным подходом является создание композит-
ных НЧ «ядро-оболочка», где магнитное ядро управляется внешним по-
лем, а оболочка обеспечивает электрическую поляризацию [2]. Перспек-
тивными материалами для таких НЧ являются феррит MnFe2O4 (MFO) и 
перовскит Ba0,85Ca0,15Zr0,1Ti0,9O3 (BCZT), а функционализация поверхно-
сти играет важную роль для контакта с биологическими системами и 
для формирования самих НЧ [3, 4]. Таким образом, цель работы – раз-
работка коллоидных МЭ НЧ MFO@BCZT с функционализированной 
поверхностью и комплексное исследование их структуры, магнитных и 
МЭ свойств, а также биологического эффекта in vitro. 

Материалы и методы: НЧ MFO@BCZT получены микроволновым 
гидротермальным in situ методом с последующей функционализацией 
лимонной кислотой (MFO@BCZT_CA) или пектином 
(MFO@BCZT_PEC). Структура и фазовый состав оценивались рентге-
нофазовым анализом (РФА), просвечивающей электронной микроско-
пией (ПЭМ) и спектроскопией комбинационного рассеяния света 
(СКРС). Магнитные свойства измерялись вибрационной магнитометри-
ей (ВМ), а сегнетоэлектрические (СЭ) и МЭ – пьезоответной силовой 
микроскопии при внешнем поле 1 кЭ. Биологический эффект оценивали 
in vitro на линиях глиобластомы и фибробластов по МТТ-тесту, кальцие-
вым потокам и пролиферации при воздействии переменного магнитного 
поля (10 мТл, 50 Гц) с различной концентрацией НЧ. 

Результаты и их анализ: РФА показал, что кристаллическая струк-
тура MFO@BCZT идентична для образцов, функционализированных 
CA и PEC. По данным ПЭМ, НЧ имеют квазисферическую форму. Маг-
нитные измерения показали, что намагниченность насыщения образцов 
MFO@BCZT_CA (6,1 ± 0,2 эме/г) и MFO@BCZT_PEC (5,2 ± 0,2 эме/г) 
имеет близкие значения, как и поле магнитной анизотропии (0,746 и 
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0,754 кЭ, соответственно) (рис. 1). Оба типа НЧ проявили выраженные 
СЭ свойства и пьезоотклика: MFO@BCZT_CA – 9,95 ± 1,36 пм/В, 
MFO@BCZT_PEC – 10,24 ± 2,03 пм/В; МЭ отклик составил 81×104 и 
80×104 мВ/(см∙Oe) соответственно, сравнимый с Co-содержащими ана-
логами [2]. В клеточных тестах MFO@BCZT_CA стимулировали или 
подавляли пролиферацию клеток в зависимости от амплитуды магнит-
ного поля, тогда как MFO@BCZT_PEC не оказывали токсического или 
пролиферативного эффекта. 

 

 
Рис. 1. Петли гистерезиса (А) и зависимости второй производной намагниченности 

по полю (d2M/dH2) (Б) для НЧ MFO, MFO@BCZT_CA 
и MFO@BCZT_PEC 
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Химия соединений типа Ar3Sb(O2CR1)(O2CR2) на данный момент 

остается практически неизученной областью сурьмаорганической химии. 
Теоретически, смешанные диацилаты с наличием R1-алифатического и 
R2-олефинового фрагмента позволят получать Sb-наполненные полимеры 
несшитого строения, что упростит исследование их физико-химических 
свойств. В настоящее время описан один пример получения несиммет-
ричного дикарбоксилата p-Tol3Sb(O2CCH2Cl)(O2CCMe=CH2) по реакции 
диспропорционирования, методом ЯМР показано наличие равновесия 
между несимметричным продуктом и симметричными реагентами, 
определена константа равновесия данной реакции [1]. 

В настоящей работе окислительным методом в присутствии перок-
сидов были получены производные p-Tol3Sb с 4-нитрофенилуксусной 
(1), монохлоруксусной (2), дихлоруксусной (3) и трихлоруксусной (4) 
кислотами (рис. 1). Соединение 1 получено впервые, его структура была 
подтверждена методами ИК, ЯМР и РСА. Соединения 2–4 были ранее 
описаны нами в работе [1]. 

 

 
Рис. 1. Субстратный ряд ацильных производных p-Tol3Sb 

 
На основании сопоставления 1Н ЯМР спектров полученных диа-

цилатов 1–4 нами установлено, что положение сигнала метильных про-
тонов толильных групп заметно зависит от строения карбоксилатных 
лигандов у атома сурьмы. Это позволило наглядно наблюдать реакции 
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диспропорционирования соединения 1 c дикарбоксилатами 2–4 с обра-
зованием несимметричных производных три-пара-толилсурьмы 5–7. 
В спектрах 1H ЯМР эквимолярных смесей дикарбоксилатов в CDCl3 при 
комнатной температуре кроме всех сигналов исходных соединений 1–4 
также наблюдались дополнительные сигналы, соответствующие ожида-
емым продуктам 5–7. Наиболее хорошее разрешение сигналов во всех 
случаях наблюдалось в области 2,39–2,43 м. д., где проявляются пики 
метильных протонов пара-толильных радикалов у атома сурьмы. В об-
ласти 7,10–8,08 м. д. химсдвиги ароматических протонов 
пара-толильных групп, относящихся к соединениям 1–4 тоже различа-
лись, но недостаточно сильно, так что сигналы соответствующих протонов 
продукта накладывались на них, и интегрирование было невозможным. 

Для расчета констант равновесия Kc были использованы интеграль-
ные интенсивности метильных протонов толильных групп (рис. 2). 
На основании полученных данных нами выдвинуто предположение, что 
существенное влияние на значения Kc оказывает акцепторное влияние 
ацильных фрагментов на протоны толильных лигандов при атоме сурь-
мы, причем с увеличением силы соответствующих кислот константа 
равновесия возрастает. 

 

 
Рис. 2. Эксперименты по диспропорционированию схематично 
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Дериватизация 5-этил-5-фенил-I-о-фторбензоилбарбитуровой 
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Галонал (5-этил-5-фенил-I-о-фторбензоилбарбитуровая кислота) явля-

ется замещенным производным барбитуровой кислоты, представляющим 
собой синтетический лиганд бензодиазепиновых рецепторов, обладающий 
широким спектром биологической активности, в том числе являющийся 
мощным антиконвульсантом и гепатопротектором [1]. Данная молекула 
имеет хиральный центр и существует в виде двух энантиомеров (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Энантиомеры галонала 

 
До настоящего времени не предпринималось попыток разделения 

рацемата галонала на энантиомеры из-за сложности его дериватизации 
по атому азота, который обладает слабыми нуклеофильными свойства-
ми. Однако разделение и исследование отдельных оптических изомеров 
лекарственных препаратов является важной задачей современной орга-
нической химии и фармацевтики. Таким образом, целью работы было 
создание универсальной методики разделения оптически активных бар-
битуратовых производных на примере галонала. 

В качестве хирального расщепляющего агента для образования 
диастереомерных производных галонала использовался 
(+)-D-камфорасульфохорид. Синтез (+)-D-камфорасульфохорида прово-
дился в присутствие хлористого тионила по известной методике [2]. 

В литературе известны примеры ацилирования фенобарбитала и 
его производных различными хлорангидридами. Так, в патенте [3] аци-
лирование подводилось в среде пиридина, но для галонала данный ме-
тод не привёл к получению желаемого продукта. Поэтому было принято 
решение проводить реакцию в условиях микроволнового реактора в среде 
ДМФА (рис. 2). Были подобраны условия, приводящие к образованию 
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деривата с аналитическим выходом 84 % (ВЭЖХ). Достоинством данно-
го метода является отсутствие протекания побочной реакции разложе-
ния субстрата до фенобарбитала, наблюдавшейся ранее. По причине не-
полной конверсии галонала, технический продукт очищали методом ко-
лоночной хроматографии. Структура полученного деривата была под-
тверждена методом 1Н ЯМР-спектроскопии. 

 

 
Рис. 2. Дериватизация галонала (+)-D-камфорасульфохлоридом 

* – хиральный центр 
 
Так как подбор условий разделения диастереомеров является тру-

доёмкой задачей, предварительно была показана принципиальная воз-
можность получения из них галонала реакцией селективного гидролиза 
сульфамиданой группы без образования фенобарбитала. 

Таким образом, впервые предложен метод дериватизации галонала 
(+)-D-камфорасульфохлоридом. Дальнейшей задачей исследования ста-
нет разработка способа разделения диастереомерных форм и получение 
энантиомеров галонала, а также апробация данного подхода для разде-
ления других рацемических производных барбитуровой кислоты. 
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Полимерные композиты на основе PVDF, наполненные 
гетероструктурами Ti3C2Tx/ γ-Fe₂O₃/Fe3O4 для сонокаталитического 

и фотокаталитического разложения метиленового синего 
Н.Р. Шилов1, С.Э. Ага-Тагиева2, В.М. Рыбальченко1, 

А.С. Омельянчик1, К.В. Соболев3, Р.Р. Айсин4, 
В.В. Родионова1, К.Э. Магомедов1 

1Балтийский федеральный университет им. Иммануила Канта, 
ул. Александра Невского, 14, Калининград, Россия, 236041 

2Международный научный институт «Растворная химия передовых 
материалов и технологий» (SCAMT), Университет ИТМО, 

ул. Ломоносова, 9, Санкт-Петербург, Россия, 191002 
3Ben-Gurion University of the Negev, David Ben-Gurion Blvd., 1, 

Be’er-Sheva, Israel, 8410501 
4Институт элементоорганических соединений им. А.Н. Несмеянова 

РАН, ул. Вавилова, 28, стр. 1, Москва, Россия, 119334 
e-mail: nikolayshilov2002@gmail.com 

 
Текстильная промышленность является одним из крупнейших источ-

ников сточных вод, содержащих органические красители, которые даже в 
малых концентрациях существенно снижают прозрачность воды, ограничи-
вают растворимость кислорода и проявляют токсичность. Среди современ-
ных подходов к очистке таких сточных вод всё больше внимания уделяется 
методам, основанным на процессах фотокатализа и пьезокатализа. [1] Соче-
тание этих эффектов позволяет использовать одновременно энергию света и 
механическую энергию, что приводит к повышенной эффективности раз-
ложения органических загрязнителей. Важным направлением в развитии 
этой технологии является создание полимерных композитов, в которых ка-
тализаторы фиксируются в матрице, что упрощает их эксплуатацию и по-
следующее извлечение из водной среды [2]. 

В данной работе были синтезированы многослойные MXены Ti3C2Tх, а 
также композиты на их основе с магнитными наночастицами 
γ-Fe2O3/Fe3O4, дополнительно модифицированные полиэтиленгликолем. 
Проведённые фотокаталитические и сонокаталитические эксперименты по-
казали, что включение MXенов повышает фотокаталитическую активность, 
а присутствие магнитных наночастиц дополнительно улучшает каталитиче-
ские свойства и обеспечивает простое удаление композитов из водной сре-
ды с использованием внешнего магнитного поля. Экспериментальные ре-
зультаты показали, что нанокомпозит на основе PVDF с гетероструктурами 
Ti3C2Tx/γ-Fe2O3/Fe3O4@PEG в качестве наполнителя достигает значительной 
скорости фотокаталитического разложения МС, равной 40,3 % за 60 минут. 
Одновременно нанокомпозит, содержащий Ti3C2Tx/γ-Fe2O3/Fe3O4, демон-
стрирует эффективность в сонокатализе, 
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достигая снижения концентрации МС на 29 % за аналогичный период об-
работки. Эти результаты подчеркивают потенциал композитных материалов 
PVDF-MXены-МНЧ в технологиях очистки окружающей среды, подчерки-
вая важную роль PVDF в качестве основного компонента и подходящей 
матрицы в каталитических процессах. 
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Волокнистые пористые скэффолды на основе полимеров могут вы-

полнять функции внеклеточного матрикса, обеспечивая физическую 
поддержку и стимуляцию растущей ткани [1]. Пьезоэлектрические 
скэффолды при механической деформации способны имитировать био-
электрические потенциалы, присущие многим видам биологических 
тканей [2]. Перспективным материалом для тканевой инженерии являет-
ся поли(3-оксибутират) (PHB) благодаря его биосовместимости, мед-
ленной биоразлагаемости, механической стабильности и пьезоэлектри-
ческим свойствам. В данной работе пористые волокнистые скэффолды 
на основе PHB получены методом электроформования (ЭФ), позволяю-
щим контролировать морфологию, кристаллическую структуру, физико-
механические и пьезоэлектрические свойства волокон. 

Глицин (Gly) является важнейшим компонентом белков в организме 
человека и играет ключевую роль в синтезе различных биомолекул [3]. 
Gly обладает противовоспалительными, антиоксидантными и иммуно-
модулирующими свойствами [4] и, поэтому, может рассматриваться, как 
перспективный филлер в тканеинженерных скэффолдах для стимуляции 
восстановления ряда тканей. Помимо замечательных биохимических 
свойств, Gly в β-форме является биосовместимым пьезоактивным мате-
риалом, благодаря нецентросимметричной структуре его кристаллов. 
Ранее было показано, что добавление β-Gly эффективно для повышения 
пьезоэлектрического отклика полимерных электроформованных скэф-
фолдов. В данной работе мы оптимизировали параметры раствора и 
процесса ЭФ для получения композитных волокон PHB/Gly в широком 
диапазоне концентрации Gly (5, 15, 20, 30 масс. %) с возможностью кон-
троля морфологии, кристаллической структуры, поверхностных свойств 
и пьезоотклика скэффолдов. Добавление глицина обеспечивает более раз-
витую нанотопографию волокон, а именно формирование трещин и пор на 
их поверхности за счет быстрого фазового разделения раствора при ЭФ. 

Рентгенофазовый анализ и спектроскопия комбинационного рассе-
яния позволили установить, что в ходе ЭФ композитного раствора 
PHB/Gly происходит формирование кристаллов Gly в β-форме за счет 
практически мгновенного испарения растворителей и образования твердой 
фазы полимера, которая предотвращает возможную перекристаллизацию 
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Gly в другие формы. Помимо этого, добавление 30 масс. % Gly в поли-
мерные скэффолды повышает степень кристалличности PHB от 40 до 
46 %, тем самым выступая в роли нуклеатора. Кроме того, введение Gly 
повышает смачиваемость и свободную поверхностную энергию гидро-
фобных скэффолдов на основе PHB за счет появления гидрофильных 
функциональных групп на поверхности волокон. 

Методом пьезоэлектрической силовой микроскопии (ПСМ) были 
получены распределения пьезоотклика по длине композитных волокон. 
Было выявлено тридцатикратное усиление пьезоотклика в волокнах 
PHB/Gly 30 масс. % по сравнению с волокнами из чистого полимера (3,0 
и 0,1 пм/В, соответственно). Это можно объяснить наличием 30 масс. % 
пьезоактивной фазы β-Gly в скэффолдах, а также повышенной кристал-
личностью пьезополимера PHB. 

Таким образом, предложен простой одноступенчатый метод для 
комплексного улучшения и контроля ряда свойств электроформованных 
полиэфирных скэффолдов путем гомогенного распределения в поли-
мерной матрице кристаллов β-Gly в различных концентрациях. Новые 
скэффолды PHB/Gly являются многообещающим материалом для инже-
нерии различных тканей. 
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С-С сочетание с участием диацилпероксидов 
и комплексов марганца 
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Создание С-С связи – одна из важнейших задач органического син-

теза. Несмотря на бурное развитие ионных методов образования С-С 
связей, радикальные процессы набирают популярность благодаря созда-
нию новых методов генерации свободных радикалов. Ациклические ди-
ацилпероксиды зарекомендовали себя как эффективные агенты для вве-
дения как О-, так и С-центрированных радикалов. Как правило, для ге-
нерации С-центрированных радикалов из диацилпероксидов использу-
ются соли железа и меди. Марганец же в реакциях с пероксидами де-
монстрирует противоположную реакционную способность – является 
катализатором переноса активного кислорода и образования С-О связей. 

 

 
 
Обнаружена новая грань реакционной способности комплексов 

марганца с пероксидами [1]. В отличие от ожидаемого окисления, си-
стема Mn(OAc)2 с диацилпероксидом обеспечивает C-H функционали-
зацию имидазол-N-оксидов алкильным фрагментом. Разработанный ме-
тод позволяет с высокой селективностью и выходом до 89 % вводить ал-
кильный фрагмент в различные имидазол-N-оксиды. 
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Разработка и изучение новых соединений на основе 
гексаазаизовюрцитана, модифицированных бензимидазольными 

фрагментами 
Е.Ю. Шумилова, С.В. Строкова 
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В настоящее время разработка инновационных биологически ак-

тивных соединений, сочетающих высокую терапевтическую эффектив-
ность с минимальной токсичностью, является приоритетной задачей ме-
дицинской химии. Тетраацетилгексаазаизовюрцитан (ТАИВ), являясь 
синтетическим полициклическим нитроамином, обладает структурными 
особенностями, делающими его перспективной молекулярной платфор-
мой для медицинских исследований в этой области [1]. Разнообразие 
биологической активности производных ТАИВ достигается путем мо-
дифицирования каркаса различными фармакафорными группами. 
В данном исследовании в качестве фармакофоров были выбраны производ-
ные бензимидазола – классические азотсодержащие гетероциклические со-
единения, являющиеся основой ряда противоязвенных, антигельминтных, 
противоаллергенных, анксиолитических лекарственных препаратов. 

С помощью доступного веб-ресурса PASS Online была проанализи-
рована прогнозируемая биологическая активность ТАИВ модифициро-
ванного различными бензимидазольными фрагментами. Данные анализа 
представлены в таблице 1. 

 
Таблица 1 

Схема синтеза и анализ прогнозной биологической активности гибридных молекул 
ТАИВ с бензимидазольными циклами 

 

 
№ 

соед. R1 R2 Биологическая активность Вероятность наличия 
активности (Ра) 

а COOH H Церебральная противоишемическая 
активность 0,85 

b H CH2COOH 

Противовоспалительная активность 

0,85 
с CH3 CH2COOH 0,83 
d CH2CH3 CH2COOH 0,81 

е 
 

CH2COOH 0,76 
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Карбоновые кислоты содержащие бензимидазольный цикл были 
получены по литературным данным [2, 3]. В ходе исследования были 
разработаны методики получения хлорангидридов карбоновых кислот. 
Карбонилхлорид 2а был получен перемешиванием при комнатной тем-
пературе в среде ацетонитрила и оксалилхлорида в течении 6 часов, 2с 
получен аналогичным образом, но в среде бензола. В более мягких 
условиях были получены карбонилхлориды 2d, 2е в среде ацетонитрила 
и тионилхлорида путем перемешивания при комнатной температуре в 
течении 5 минут. Отличительная особенность указанных методик заклю-
чается в получении продуктов без осмоления, с высокими выходами. 

Следующая стадия, ацилирование ТАИВ карбонилхлоридами 2а, 
2с, 2d, была выполнена в соответствии со стандартной методикой [1]. 
Выход целевых продуктов варьировался для различных заместителей от 
82 до 95 % от теоретически возможного. Были подобраны методы 
очистки, позволяющие достичь содержания основного вещества в про-
дуктах выше 99,3 % (по ВЭЖХ). Определены физико-химические свой-
ства соединений. Структура полученных молекул подтверждена мето-
дами ЯМР и ИК – спектроскопии. 
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Исследования в области молекулярного магнетизма потенциально 

могут позволить получить новые материалы с перспективой приложе-
ния в области органической электроники, спинотроники и, в частности, 
квантовых вычислений. Одним из ключевых вопросов в этой области 
является поиск способа увеличения обменного взаимодействия между 
спин-меченными фрагментами, другими словами – повышения выра-
женности магнитных свойств. Известны соединения, чья плотнейшая упа-
ковка позволяет достичь высоких значений для межмолекулярного обмена, 
однако до сих пор эти свойства контролируются с трудом, и зачастую не 
поддаются прогнозу [1, 2]. В представленной работе мы использовали спин-
меченные доноры водородной и галогенной связи на основе нитронил-
нитроксильных радикалов и показали, что их сокристаллизация с симмет-
ричным основанием Льюиса, молекулой DABCO, позволяет получить су-
прамолекулярные ансамбли со значениями J/kB в –7,2, –25,6, –78,3 K, в то 
время как для кристаллов исходных радикалов J/kB ≈ 0 (рис. 1). 
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Рис. 1. Идея работы 
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