
ɉɊɈɆȿɀɍɌɈЧɇЫɃ ɈɌЧȿɌ Ɉ ɉɊɈȾȿɅȺɇɇɈɃ ɊȺȻɈɌȿ ɉɈ 

ɄɈɇɄɍɊɋɍ ɆɈɅɈȾȿɀɇЫХ ɉɈɂɋɄɈȼЫХ ɉɊɈȿɄɌɈȼ 

«Ʉɚɬɚɥиɬиɱɟɫɤиɟ ɫиɫɬɟɦы ɧɚ ɨɫɧɨɜɟ ɚɦиɧɨɩиɪиɞиɧɨɜыɯ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ 

ɦɚɪɝɚɧɰɚ(II) ɞɥя эɧɚɧɬиɨɫɟɥɟɤɬиɜɧɨɝɨ эɩɨɤɫиɞиɪɨɜɚɧия ɨɥɟɮиɧɨɜ 

ɩɟɪɨɤɫиɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ» 

 

Ɉɬɬɟɧɛɚɯɟɪ Ɋɨɦɚɧ Вɢɤɬɨɪɨɜɢɱ 

 

Вɜɟɞɟɧɢɟ. ɉɪɨɰɟɫɫɵ ɫɬɟɪɟɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɨɥɟɮɢɧɨɜ ɡɚɧɢɦɚɸɬ ɜɚɠɧɨɟ 
ɦɟɫɬɨ ɜ ɨɪɝɚɧɢɱɟɫɤɨɦ ɫɢɧɬɟɡɟ, ɩɨɫɤɨɥɶɤɭ ɯɢɪɚɥɶɧɵɟ ɷɩɨɤɫɢɞɵ ɹɜɥɹɸɬɫɹ ɰɟɧɧɵɦɢ 
ɫɬɪɨɢɬɟɥɶɧɵɦɢ ɛɥɨɤɚɦɢ ɩɪɢ ɩɨɥɭɱɟɧɢɢ ɫɥɨɠɧɵɯ ɦɨɥɟɤɭɥ ɜɵɫɨɤɨɣ ɨɩɬɢɱɟɫɤɨɣ ɱɢɫɬɨɬɵ, ɜ 
ɱɚɫɬɧɨɫɬɢ, ɛɢɨɥɨɝɢɱɟɫɤɢ ɚɤɬɢɜɧɵɯ ɜɟɳɟɫɬɜ. ɉɨɷɬɨɦɭ ɪɚɡɪɚɛɨɬɤɚ ɜɵɫɨɤɨɚɤɬɢɜɧɵɯ, 
ɫɟɥɟɤɬɢɜɧɵɯ ɢ ɧɟɞɨɪɨɝɢɯ ɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɨɜ ɢ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɫɢɫɬɟɦ, ɩɪɢɦɟɧɢɦɵɯ ɤ ɲɢɪɨɤɨɦɭ 
ɤɪɭɝɭ ɫɭɛɫɬɪɚɬɨɜ, ɹɜɥɹɟɬɫɹ ɜɟɫɶɦɚ ɚɤɬɭɚɥɶɧɨɣ ɡɚɞɚɱɟɣ. 

Кɨɦɩɥɟɤɫɵ ɦɚɪɝɚɧɰɚ ɩɪɢɜɥɟɤɚɸɬ ɡɧɚɱɢɬɟɥɶɧɨɟ ɜɧɢɦɚɧɢɟ ɤɚɤ ɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɵ 
ɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ ɢ ɫɬɟɪɟɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ ɨɤɢɫɥɟɧɢɹ ɭɝɥɟɜɨɞɨɪɨɞɨɜ ɫ ɫɟɪɟɞɢɧɵ 1980-ɯ ɝɨɞɨɜ, 
ɨɫɨɛɟɧɧɨ ɩɨɫɥɟ ɹɪɤɢɯ ɞɨɫɬɢɠɟɧɢɣ ɝɪɭɩɩ əɤɨɛɫɟɧɚ ɢ Кɚɰɭɤɢ, ɨɬɤɪɵɜɲɢɯ ɜ 1990 ɝ. 
ɜɵɫɨɤɨɫɬɟɪɟɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɵɟ ɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɵ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɧɟɮɭɧɤɰɢɨɧɚɥɢɡɢɪɨɜɚɧɧɵɯ 
ɨɥɟɮɢɧɨɜ ɧɚ ɨɫɧɨɜɟ ɯɢɪɚɥɶɧɵɯ ɫɚɥɟɧɨɜɵɯ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ Mn(III). ɇɟɫɦɨɬɪɹ ɧɚ ɭɫɩɟɯ ɞɚɧɧɵɯ 
ɫɢɫɬɟɦ, ɩɨɫɥɟɞɧɢɟ ɢɦɟɸɬ ɪɹɞ ɫɭɳɟɫɬɜɟɧɧɵɯ ɧɟɞɨɫɬɚɬɤɨɜ, ɜ ɱɚɫɬɧɨɫɬɢ ɢɫɩɨɥɶɡɭɸɬ 
ɷɤɨɥɨɝɢɱɟɫɤɢ ɧɟɛɟɡɨɩɚɫɧɵɟ ɨɤɢɫɥɢɬɟɥɢ (ɯɥɨɪɧɚɹ ɢɡɜɟɫɬɶ, ɢɨɞɨɡɨɚɪɟɧɵ, ɦɟɬɚ-

ɯɥɨɪɩɟɪɛɟɧɡɨɣɧɚɹ ɤɢɫɥɨɬɚ), ɜɵɞɟɪɠɢɜɚɸɬ ɧɟɛɨɥɶɲɨɟ ɱɢɫɥɨ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɰɢɤɥɨɜ (20-50) 

ɢɡ-ɡɚ ɛɵɫɬɪɨɝɨ ɪɚɡɥɨɠɟɧɢɹ ɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɚ. ȼ ɩɨɫɥɟɞɧɢɟ ɝɨɞɵ ɩɨɞ ɞɚɜɥɟɧɢɟɦ ɩɨɫɬɨɹɧɧɨ 
ɭɠɟɫɬɨɱɚɸɳɢɯɫɹ ɷɤɨɥɨɝɢɱɟɫɤɢɯ ɨɝɪɚɧɢɱɟɧɢɣ ɜ ɯɢɦɢɱɟɫɤɨɣ ɢɧɞɭɫɬɪɢɢ ɫɭɳɟɫɬɜɟɧɧɨ 
ɜɨɡɪɨɫɥɚ ɩɨɬɪɟɛɧɨɫɬɶ ɜ ɪɚɡɪɚɛɨɬɤɟ ɧɨɜɵɯ ɜɵɫɨɤɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɵɯ ɢ ɷɤɨɥɨɝɢɱɟɫɤɢ ɛɟɡɨɩɚɫɧɵɯ 
ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɩɪɨɰɟɫɫɨɜ.  

Эɬɨ, ɜ ɱɚɫɬɧɨɫɬɢ, ɩɪɢɜɟɥɨ ɤ ɜɨɡɜɪɚɳɟɧɢɸ ɢɧɬɟɪɟɫɚ ɤ ɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɚɦ ɧɚ ɨɫɧɨɜɟ 
ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ ɦɚɪɝɚɧɰɚ; ɩɭɛɥɢɤɭɟɦɵɟ ɜ ɧɚɫɬɨɹɳɟɟ ɜɪɟɦɹ ɪɚɛɨɬɵ ɜ ɨɫɧɨɜɧɨɦ ɫɨɫɪɟɞɨɬɨɱɟɧɵ ɧɚ 
ɩɪɨɛɥɟɦɟ ɩɨɢɫɤɚ ɨɩɬɢɦɚɥɶɧɨɝɨ ɫɬɪɨɟɧɢɹ ɯɢɪɚɥɶɧɵɯ ɥɢɝɚɧɞɨɜ, ɨɛɟɫɩɟɱɢɜɚɸɳɢɯ ɜɵɫɨɤɭɸ 
ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɭɸ ɷɮɮɟɤɬɢɜɧɨɫɬɶ, ɫɬɟɪɟɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɫɬɶ ɢ ɷɤɨɥɨɝɢɱɟɫɤɭɸ ɛɟɡɨɩɚɫɧɨɫɬɶ 
ɩɨɞɨɛɧɵɯ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɫɢɫɬɟɦ. 

Цɟɥɶɸ ɞɚɧɧɨɝɨ ɩɪɨɟɤɬɚ ɹɜɥɹɟɬɫɹ ɩɨɢɫɤ ɧɨɜɵɯ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɫɢɫɬɟɦ 
ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɨɥɟɮɢɧɨɜ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ ɧɚ ɨɫɧɨɜɟ ɯɢɪɚɥɶɧɵɯ 
ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ ɦɚɪɝɚɧɰɚ. Ⱦɥɹ ɪɟɚɥɢɡɚɰɢɢ ɩɨɫɬɚɜɥɟɧɧɨɣ ɰɟɥɢ ɨɩɪɟɞɟɥɟɧɵ ɫɥɟɞɭɸɳɢɟ ɨɫɧɨɜɧɵɟ 
ɡɚɞɚɱɢ. 

Ɉɫɧɨɜɧɵɟ ɡɚɞɚɱɢ  
1. ɋɢɧɬɟɡɢɪɨɜɚɬɶ ɪɹɞ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ ɦɚɪɝɚɧɰɚ(II) ɫ ɯɢɪɚɥɶɧɵɦɢ ɬɟɬɪɚɞɟɧɬɚɬɧɵɦɢ 

ɚɦɢɧɨɩɢɪɢɞɢɧɨɜɵɦɢ ɥɢɝɚɧɞɚɦɢ. 



2. ɂɫɫɥɟɞɨɜɚɬɶ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɟ ɫɜɨɣɫɬɜɚ ɩɨɥɭɱɟɧɧɵɯ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ ɜ ɪɟɚɤɰɢɹɯ 
ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɪɚɡɥɢɱɧɵɯ ɤɥɚɫɫɨɜ ɨɥɟɮɢɧɨɜ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ 
ɜɨɞɨɪɨɞɚ. 

3. ɂɡɭɱɢɬɶ ɩɪɢɪɨɞɭ ɚɤɬɢɜɧɵɯ ɰɟɧɬɪɨɜ ɜ ɞɚɧɧɵɯ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɫɢɫɬɟɦɚɯ. 

Ɇɟɬɨɞɵ ɢ  ɩɨɞɯɨɞɵ, ɢɫɩɨɥɶɡɨɜɚɧɧɵɟ ɧɚ ɞɚɧɧɨɦ ɷɬɚɩɟ ɜɵɩɨɥɧɟɧɢɹ ɩɪɨɟɤɬɚ. 
ɉɨɥɭɱɟɧɧɵɟ ɡɚ ɨɬɱɟɬɧɵɣ ɩɟɪɢɨɞ ɜɚɠɧɟɣɲɢɟ ɧɚɭɱɧɵɟ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬɵ ɢ ɢɯ ɨɛɫɭɠɞɟɧɢɟ. 
ɋɬɟɩɟɧɶ ɜɵɩɨɥɧɟɧɢɹ ɩɨɫɬɚɜɥɟɧɧɵɯ ɡɚɞɚɱ. 

Ȼɵɥ ɫɢɧɬɟɡɢɪɨɜɚɧ ɪɹɞ ɯɢɪɚɥɶɧɵɯ ɬɟɬɪɚɞɟɧɬɚɬɧɵɯ N-ɞɨɧɨɪɧɵɯ ɥɢɝɚɧɞɨɜ ɩɨ ɨɛɳɟɣ 
ɫɯɟɦɟ, ɩɪɟɞɫɬɚɜɥɟɧɧɨɣ ɧɚ ɪɢɫɭɧɤɟ 1: 
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Ɋиɫ. 1. ɉɨɥɭɱɟɧɢɟ ɬɟɬɪɚɞɟɧɬɚɬɧɵɯ N-ɞɨɧɨɪɧɵɯ ɥɢɝɚɧɞɨɜ.  
 

 ɋɢɧɬɟɡɢɪɨɜɚɧɧɵɟ ɥɢɝɚɧɞɵ ɛɵɥɢ ɨɯɚɪɚɤɬɟɪɢɡɨɜɚɧɵ ɦɟɬɨɞɚɦɢ 1ɇ ɢ 13ɋ-əɆɊ 
ɫɩɟɤɬɪɨɫɤɨɩɢɢ. Ⱦɚɥɟɟ ɛɵɥɢ ɜɩɟɪɜɵɟ ɩɨɥɭɱɟɧɵ ɫɨɨɬɜɟɬɫɬɜɭɸɳɢɟ ɤɨɦɩɥɟɤɫɵ Mn(II), 

ɫɬɪɨɟɧɢɟ ɤɨɬɨɪɵɯ ɭɫɬɚɧɨɜɥɟɧɨ ɦɟɬɨɞɨɦ ɊɋȺ. 

 

Ɋиɫ. 2. Кɨɦɩɥɟɤɫɵ ɦɚɪɝɚɧɰɚ(II)  ɫ ɯɢɪɚɥɶɧɵɦɢ ɬɟɬɪɚɞɟɧɬɚɬɧɵɦɢ N-ɞɨɧɨɪɧɵɦɢ 
ɥɢɝɚɧɞɚɦɢ. 

 

Кɚɤ ɩɨɤɚɡɚɥ ɊɋȺ, ɜɫɟ ɤɨɦɩɥɟɤɫɵ ɢɦɟɸɬ ɫɬɪɨɟɧɢɟ, ɛɥɢɡɤɨɟ ɤ ɨɤɬɚɷɞɪɢɱɟɫɤɨɦɭ. Ⱦɥɹ ɜɫɟɯ 
ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ, ɤɪɨɦɟ Mn-6, ɯɚɪɚɤɬɟɪɧɚ «cis-α» ɤɨɧɮɢɝɭɪɚɰɢɹ (ɚɪɨɦɚɬɢɱɟɫɤɢɟ ɮɪɚɝɦɟɧɬɵ 
ɯɢɪɚɥɶɧɨɝɨ ɥɢɝɚɧɞɚ ɪɚɫɩɨɥɚɝɚɸɬɫɹ ɜ ɬɪɚɧɫ-ɩɨɥɨɠɟɧɢɢ ɞɪɭɝ ɤ ɞɪɭɝɭ, ɚ ɬɪɢɮɥɚɬ-ɚɧɢɨɧɵ – ɜ 
ɰɢɫ-ɩɨɥɨɠɟɧɢɢ ɞɪɭɝ ɤ ɞɪɭɝɭ), ɬɨɝɞɚ ɤɚɤ ɤɨɦɩɥɟɤɫ Mn-6 ɢɦɟɟɬ «trans» ɫɬɪɨɟɧɢɟ (ɜɫɟ 4 ɚɬɨɦɚ 
ɚɡɨɬɚ ɧɚɯɨɞɹɬɫɹ ɜ ɨɞɧɨɣ ɩɥɨɫɤɨɫɬɢ, ɚ ɬɪɢɮɥɚɬ-ɚɧɢɨɧɵ ɪɚɫɩɨɥɨɠɟɧɵ ɜ ɬɪɚɧɫ-ɩɨɡɢɰɢɹɯ ɩɨ 
ɨɬɧɨɲɟɧɢɸ ɞɪɭɝ ɤ ɞɪɭɝɭ). 



ɇɚ ɩɪɢɦɟɪɟ ɤɨɦɩɥɟɤɫɚ Mn-1 ɛɵɥɨ ɢɡɭɱɟɧɨ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɨɟ ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɟ 
ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɟ ɯɚɥɤɨɧɚ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ ɜ ɩɪɢɫɭɬɫɬɜɢɢ ɫɨɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɨɜ – 

ɤɚɪɛɨɧɨɜɵɯ ɤɢɫɥɨɬ ɪɚɡɥɢɱɧɨɝɨ ɫɬɪɨɟɧɢɹ (ɬɚɛɥ. 1): 

№ Кɚɪɛɨɧɨɜɚɹ ɤɢɫɥɨɬɚ ȼɵɯɨɞ ɷɩɨɤɫɢɞɚ, % Эɂ, % (ɤɨɧɮ.) 

1 HCOOH 4 - 

2 CH
3
COOH 98 78 (2R,3S) 

3 ɋɇ2ɋlɋɈɈɇ 0 - 

4 ɋF3ɋɈɈɇ 0 - 

5  69 80 (2R,3S) 

6  48 80 (2R,3S) 

7  40 80 (2R,3S) 

8 
 

100 82 (2R,3S) 

9 
 

47 86 (2R,3S) 

10 

 

97 93 (2R,3S) 

Ɍɚɛɥ. 1. ȼɥɢɹɧɢɟ ɫɬɪɨɟɧɢɹ ɤɚɪɛɨɧɨɜɨɣ ɤɢɫɥɨɬɵ ɧɚ ɪɟɚɤɰɢɸ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɯɚɥɤɨɧɚ ɜ 
ɩɪɢɫɭɬɫɬɜɢɢ ɤɨɦɩɥɟɤɫɚ Mn-1. 

ɍɫɥɨɜɢɹ ɪɟɚɤɰɢɢ: Mn-1 (0.1 ɦɨɥ.%), ɯɚɥɤɨɧ (100ɦɤɦɨɥɶ), ɤɚɪɛɨɧɨɜɚɹ ɤɢɫɥɨɬɚ (1.4 ɦɦɨɥɶ), 
CH3CN (1.2 ɦɥ), -30 °ɋ, ɇ2Ɉ2 (130 ɦɤɦɨɥɶ, ɞɨɛɚɜɥɹɥɢ ɜ ɬɟɱɟɧɢɟ 30 ɦɢɧɭɬ ɫ ɩɨɦɨɳɶɸ ɲɩɪɢɰɟɜɨɝɨ 
ɧɚɫɨɫɚ), ɩɟɪɟɦɟɲɢɜɚɥɢ ɩɪɢ -30 °ɋ 2 ɱɚɫɚ. 

 

Ɍɚɤɢɦ ɨɛɪɚɡɨɦ, ɭɫɬɚɧɨɜɥɟɧɨ, ɱɬɨ ɩɪɢ ɭɜɟɥɢɱɟɧɢɢ ɫɬɟɪɢɱɟɫɤɨɣ ɡɚɬɪɭɞɧɟɧɧɨɣ  ɭ α-ɚɬɨɦɚ 
ɭɝɥɟɪɨɞɚ ɤɚɪɛɨɧɨɜɨɣ ɤɢɫɥɨɬɵ ɜɨɡɪɚɫɬɚɟɬ ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɫɬɶ ɪɟɚɤɰɢɢ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɨɝɨ 
ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ. ɇɚɢɥɭɱɲɢɣ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬ ɞɨɫɬɢɝɧɭɬ ɩɪɢ ɢɫɩɨɥɶɡɨɜɚɧɢɢ 2-ɷɬɢɥɝɟɤɫɚɧɨɜɨɣ 
ɤɢɫɥɨɬɵ (Эɂ = 93%). 

Ⱦɚɥɟɟ ɛɵɥɢ ɢɡɭɱɟɧɵ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɟ ɫɜɨɣɫɬɜɚ ɨɫɬɚɥɶɧɵɯ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ Mn(II) ɜ ɪɟɚɤɰɢɹɯ 
ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɯɚɥɤɨɧɚ ɜ ɩɪɢɫɭɬɫɬɜɢɢ ɭɤɫɭɫɧɨɣ (ȺɫɈɇ) ɢɥɢ 2-ɷɬɢɥɝɟɤɫɚɧɨɜɨɣ (2-ȿɇȺ) 
ɤɢɫɥɨɬɵ. 

 

№ Кɚɬ. 

Ɂɚɝɪɭɡɤɢ (μɦɨɥɶ) 

ɯɚɥɤɨɧ:ɇ2O2:ɤɚɬ. : 

ɞɨɛ. 

CH3CN, 

ɦɥ 
ɞɨɛɚɜɤɚ 

T, 

°C 
t, ɱ. 

ɋɨɫɬɚɜ ɩɪɨɞɭɤɬɨɜ 

ɂɫɯ. : ɷɩɨɤɫɢɞ : 

ɩɪɨɱɢɟ., % 

ee, % 

(ɤɨɧɮ.) 

1 Mn-1 100:130:0.1:1400 0.4 AcOH 0 2 
- : 98 : 2 

(TON=1000) 
75 (2R,3S) 

2 Mn-1 100:130:0.1:1400 0.4 AcOH -30 2 
- : 98 : 2 

(TON=1000) 
78 (2R,3S) 

3 Mn-2 100:130:0.1:1400 0.4 AcOH 0 2 
- : 98 : 2 

(TON=1000) 
66 (2R,3S) 

4 Mn-3 100:130:0.1:1400 0.4 AcOH 0 2 
- : 99 : 1 

(TON=1000) 
80 (2R,3S) 

5 Mn-3 100:130:0.1:1400 0.4 AcOH -30 2 
- : 99 : 1 

(TON=1000) 
84 (2R,3S) 



6 Mn-4 100:130:0.1:100 0.5 AcOH -30 2 
84 : 16 : - 

(TON=160) 
88 (2R,3S) 

7 Mn-6 100:130:0.1:1400 0.4 AcOH 0 2 
100 : 0 : - 

(TON=0) 
- 

8 Mn-8 100:130:0.1:1400 0.4 AcOH 0 2 
47 : 51 : 2 

(TON=530) 
63 (2S,3R) 

9 Mn-2 100:130:0.1:1400 1.2 2-EHA -30 2 
- : 100 : - 

(TON=1000) 
87 (2R,3S) 

10 Mn-3 100:130:0.1:1400 1.2 2-EHA -30 2 
- : 100 : - 

(TON=1000) 
95 (2R,3S) 

11 Mn-4 100:130:0.1:100 0.5 2-EHA -30 2 
33 : 67 : - 

(TON=670) 
98 (2R,3S) 

12 Mn-4 200:260:0.4:100 0.5 2-EHA -30 2 
- : 100 : - 

(TON=500) 
98 (2R,3S) 

13 Mn-5 100:130:0.1:1400 1.2 2-EHA -30 2 
57 : 41 : 2 

(TON=430) 
87 (2R,3S) 

14 Mn-7 100:130:0.1:1400 1.2 2-EHA -30 2 
36 : 61 : 3 

(TON=640) 
93 (2R,3S) 

Ɍɚɛɥ. 2. Эɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɟ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɟ ɯɚɥɤɨɧɚ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ ɜ 
ɩɪɢɫɭɬɫɬɜɢɢ ɪɚɡɥɢɱɧɵɯ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ Mn(II). 

 

ɉɨɥɭɱɟɧɧɵɟ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬɵ ɭɤɚɡɵɜɚɸɬ ɧɚ ɜɚɠɧɭɸ ɪɨɥɶ ɩɚɪɚ-ɡɚɦɟɫɬɢɬɟɥɟɣ ɜ ɩɢɪɢɞɢɧɨɜɨɦ 
ɮɪɚɝɦɟɧɬɟ ɥɢɝɚɧɞɚ: ɩɪɢ ɭɜɟɥɢɱɟɧɢɢ ɞɨɧɨɪɧɨɫɬɢ ɬɚɤɢɯ ɡɚɦɟɫɬɢɬɟɥɟɣ ɭɜɟɥɢɱɢɜɚɟɬɫɹ ɡɧɚɱɟɧɢɟ 

Эɂ (93% ɞɥɹ –ɇ, ɬɚɛɥ. 1, № 10; 95% ɞɥɹ –ɈɆɟ, ɬɚɛɥ. 2, № 10; 98% ɞɥɹ –NH2, ɬɚɛɥ. 2, № 11). 

ɉɨɧɢɠɟɧɢɟ ɬɟɦɩɟɪɚɬɭɪɵ ɪɟɚɤɰɢɢ ɫ 0 °ɋ ɞɨ -30 °ɋ ɩɪɢɜɨɞɢɬ ɤ ɭɜɟɥɢɱɟɧɢɸ Эɂ ɧɚ 3-4% (cf. 

ɬɚɛɥ. 2, № 1 ɢ № 2, № 4 ɢ № 5). ɂɫɩɨɥɶɡɨɜɚɧɢɟ ɤɨɦɩɥɟɤɫɚ Mn-8, ɫɨɞɟɪɠɚɳɟɝɨ ɯɢɪɚɥɶɧɵɣ 
ɤɚɪɤɚɫ ɧɚ ɨɫɧɨɜɟ 1-ɮɟɧɢɥ-1,2-ɞɢɚɦɢɧɨɷɬɚɧɚ, ɧɟ ɞɚɟɬ ɭɞɨɜɥɟɬɜɨɪɢɬɟɥɶɧɵɯ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬɨɜ (ɬɚɛɥ. 
2, № 8). ɂɧɬɟɪɟɫɧɨ ɬɚɤɠɟ ɨɬɦɟɬɢɬɶ, ɱɬɨ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɭɸ ɚɤɬɢɜɧɨɫɬɶ ɞɟɦɨɧɫɬɪɢɪɭɸɬ ɜɫɟ 
ɤɨɦɩɥɟɤɫɵ, ɢɦɟɸɳɢɟ cis-α ɤɨɧɮɢɝɭɪɚɰɢɸ, ɜ ɬɨ ɜɪɟɦɹ ɤɚɤ trans-ɤɨɦɩɥɟɤɫ Mn-6 

ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢ ɧɟɚɤɬɢɜɟɧ (ɬɚɛɥ. 2, № 7). 
ɉɨɤɚɡɚɜɲɢɣ ɧɚɢɥɭɱɲɢɣ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬ ɫ ɬɨɱɤɢ ɡɪɟɧɢɹ ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɫɬɢ ɤɨɦɩɥɟɤɫ 

Mn-4 ɛɵɥ ɞɚɥɟɟ ɢɫɩɵɬɚɧ ɜ ɪɟɚɤɰɢɹɯ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ ɪɚɡɥɢɱɧɵɯ 
ɤɥɚɫɫɨɜ ɨɥɟɮɢɧɨɜ, ɬɚɤɢɯ ɤɚɤ ɧɟɮɭɧɤɰɢɨɧɚɥɢɡɢɪɨɜɚɧɧɵɟ ɨɥɟɮɢɧɵ, α,β-ɧɟɧɚɫɵɳɟɧɧɵɟ 
ɤɟɬɨɧɵ, α,β-ɧɟɧɚɫɵɳɟɧɧɵɟ ɫɥɨɠɧɵɟ ɷɮɢɪɵ (ɬɚɛɥ. 3). 

№ ɋɭɛɫɬɪɚɬ 

Ɂɚɝɪɭɡɤɚ 
ɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɚ 

ɯ ɦɨɥ.% 

ɋɨɫɬɚɜ ɩɪɨɞɭɤɬɨɜ 

ɂɫɯ. : ɷɩɨɤɫɢɞ : 

ɩɪɨɱɢɟ, % 

TON ee, % (ɤɨɧɮ.) 

1 
 

0.1 21 : 79 : - 790 66 (R) 

2 
Cl  

0.1 13 : 87 : - 1000 63 (R) 

3 
 

0.1 6 : 94 : - 940 87 

4 O

O

 

0.5 9 : 91 : - 182 89 (2R,3S) 

5 O

O

 

0.5 20 : 80 : - 160 94 (2R,3S) 



6 O

O

 

0.5 12 : 88 : - 176 96 (2R,3S) 

7 

O

 

0.5 11 : 87 : 2 178 96 (2R,3S) 

8 

O

 
0.5 9 : 88 : 3 182 96 (2R,3S) 

9 

O

Ph  

0.2 10 : 90 : - 450 93 (2R,3S) 

10 
O

NC

 

0.1 - : 100 : - 1000 99 (3R,4R) 

Ɍɚɛɥ. 3. Эɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɟ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɟ ɨɥɟɮɢɧɨɜ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ ɜ 
ɩɪɢɫɭɬɫɬɜɢɢ ɤɨɦɩɥɟɤɫɚ Mn-4. 

ɍɫɥɨɜɢɹ ɪɟɚɤɰɢɢ: Mn-4 (ɯ ɦɨɥ.%), ɫɭɛɫɬɪɚɬ (100 ɦɤɦɨɥɶ), 2-ɷɬɢɥɝɟɤɫɚɧɨɜɚɹ ɤɢɫɥɨɬɚ 
(100 ɦɤɦɨɥɶ), CH3CN (0.5 ɦɥ), -30 °ɋ, ɇ2Ɉ2 (130 ɦɤɦɨɥɶ, ɞɨɛɚɜɥɹɥɢ ɜ ɬɟɱɟɧɢɟ 30 ɦɢɧɭɬ ɫ ɩɨɦɨɳɶɸ 
ɲɩɪɢɰɟɜɨɝɨ ɧɚɫɨɫɚ), ɩɟɪɟɦɟɲɢɜɚɥɢ ɩɪɢ -30 °ɋ 2 ɱɚɫɚ. 

 

Ɍɚɤɢɦ ɨɛɪɚɡɨɦ, ɧɚɦɢ ɜɩɟɪɜɵɟ ɩɨɤɚɡɚɧɨ, ɱɬɨ ɯɢɪɚɥɶɧɵɟ ɚɦɢɧɨɩɢɪɢɞɢɧɨɜɵɟ ɤɨɦɩɥɟɤɫɵ 
Mn(II) ɫɩɨɫɨɛɧɵ ɤɚɬɚɥɢɡɢɪɨɜɚɬɶ ɪɟɚɤɰɢɢ ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɨɥɟɮɢɧɨɜ 
ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ, ɞɟɦɨɧɫɬɪɢɪɭɹ ɜɵɫɨɤɭɸ ɷɮɮɟɤɬɢɜɧɨɫɬɶ (ɞɨ 1000 ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ 
ɰɢɤɥɨɜ), ɜɵɫɨɤɭɸ ɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɫɬɶ ɩɨ ɷɩɨɤɫɢɞɭ (ɞɨ 100%) ɢ ɜɵɫɨɤɢɣ Эɂ (ɞɨ 99%). 

ɉɪɨɝɪɚɦɦɚ ɢɫɫɥɟɞɨɜɚɧɢɣ ɧɚ ɫɥɟɞɭɸɳɢɟ 3 ɦɟɫɹɰɚ 

ɇɚ ɡɚɤɥɸɱɢɬɟɥɶɧɨɦ ɷɬɚɩɟ ɪɚɛɨɬɵ ɩɥɚɧɢɪɭɟɬɫɹ ɢɡɭɱɢɬɶ ɩɪɢɪɨɞɭ ɚɤɬɢɜɧɵɯ ɰɟɧɬɪɨɜ ɜ 
ɞɚɧɧɵɯ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɫɢɫɬɟɦɚɯ ɢ ɜɵɪɚɛɨɬɚɬɶ ɩɪɟɞɫɬɚɜɥɟɧɢɹ ɨ ɦɟɯɚɧɢɡɦɟ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɨɣ 
ɪɟɚɤɰɢɢ. Ⱦɥɹ ɷɬɨɝɨ ɛɭɞɭɬ ɩɪɟɞɩɪɢɧɹɬɵ ɫɥɟɞɭɸɳɢɟ ɲɚɝɢ: 

- Ȼɭɞɭɬ ɩɪɨɜɟɞɟɧɵ ɪɟɚɤɰɢɢ ɤɨɧɤɭɪɟɧɬɧɨɝɨ ɨɤɢɫɥɟɧɢɹ ɫ ɭɱɚɫɬɢɟɦ ɩɚɪɚ-ɡɚɦɟɳɟɧɧɵɯ 
ɫɬɢɪɨɥɨɜ (ɪɢɫ. 2, R

1
 = OMe, Me, H, Cl, F, CF3) ɢ ɩɚɪɚ-ɡɚɦɟɳɟɧɧɵɯ ɯɚɥɤɨɧɨɜ (ɪɢɫ. 2, R

2
 = 

OMe, Me, H, Cl, F, CF3, NO2) , ɩɨɫɬɪɨɟɧɵ ɫɨɨɬɜɟɬɫɬɜɭɸɳɢɟ ɤɨɪɪɟɥɹɰɢɢ Ƚɚɦɦɟɬɚ. 

R
1

O

R
2

 

Ɋиɫ. 3. Ɂɚɦɟɳɟɧɧɵɟ ɫɬɢɪɨɥɵ ɢ ɡɚɦɟɳɟɧɧɵɟ ɯɚɥɤɨɧɵ, ɤɨɬɨɪɵɟ ɛɭɞɭɬ ɢɫɩɨɥɶɡɨɜɚɬɶɫɹ ɜ 
ɪɟɚɤɰɢɹɯ ɤɨɧɤɭɪɟɧɬɧɨɝɨ ɨɤɢɫɥɟɧɢɹ. 

 

- Ȼɭɞɟɬ ɢɡɦɟɪɟɧɚ ɜɟɥɢɱɢɧɚ КɂЭ (kH/kD) ɞɥɹ ɪɟɚɤɰɢɢ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɨɝɨ ɋ-ɇ ɨɤɢɫɥɟɧɢɹ 
ɰɢɤɥɨɝɟɤɫɚɧɚ/d12-ɰɢɤɥɨɝɟɤɫɚɧɚ.  

- Ȼɭɞɭɬ ɩɪɨɜɟɞɟɧɵ ɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɵ ɫ ɞɨɛɚɜɥɟɧɢɟɦ ɢɡɨɬɨɩɧɨ-ɦɟɱɟɧɧɨɣ ɜɨɞɵ (ɇ2
18Ɉ) ɩɪɢ 

ɨɤɢɫɥɟɧɢɢ ɪɹɞɚ ɦɨɞɟɥɶɧɵɯ ɫɭɛɫɬɪɚɬɨɜ (ɫɬɢɪɨɥ, ɚɞɚɦɚɧɬɚɧ, 1,2-ɰɢɫ-ɞɢɦɟɬɢɥɰɢɤɥɨɝɟɤɫɚɧ) ɢ 
ɨɩɪɟɞɟɥɟɧɵ ɜɟɥɢɱɢɧɵ ɜɤɥɸɱɟɧɢɹ ɦɟɱɟɧɨɝɨ ɤɢɫɥɨɪɨɞɚ 18Ɉ ɜ ɩɪɨɞɭɤɬɵ ɪɟɚɤɰɢɢ. 



Рɟɰɟɧɡɢя ɧɚ ɩɪɨɦɟɠɭɬɨɱɧыɣ ɨɬɱɟɬ ɩɨ ɩɪɨɟɤɬɭ Оɬɬɟɧɛɚɯɟɪɚ Р. В. 

«Кɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɟ ɫɢɫɬɟɦы ɧɚ ɨɫɧɨɜɟ ɚɦɢɧɨɩɢɪɢɞɢɧɨɜыɯ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ ɦɚɪɝɚɧɰɚ(II) 

ɞɥя эɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ эɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢя ɨɥɟɮɢɧɨɜ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ» 

 

ɉɪɨɟɤɬ Ɉɬɬɟɧɛɚɯɟɪɚ Ɋ. ȼ. ɩɨɫɜɹɳɟɧ ɚɤɬɭɚɥɶɧɨɣ ɡɚɞɚɱɟ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɨɝɨ 

ɨɪɝɚɧɢɱɟɫɤɨɝɨ ɫɢɧɬɟɡɚ, ɚ ɢɦɟɧɧɨ ɩɨɢɫɤɭ ɧɨɜɵɯ ɷɮɮɟɤɬɢɜɧɵɯ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɫɢɫɬɟɦ 

ɫɬɟɪɟɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɚɥɤɟɧɨɜ ɧɚ ɨɫɧɨɜɟ ɤɨɦɥɟɤɫɨɜ ɦɚɪɝɚɧɰɚ(II).  

Эɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɚɥɶɧɚɹ ɪɚɛɨɬɚ ɜɟɥɚɫɶ ɜ ɫɨɨɬɜɟɬɫɬɜɢɢ ɫ ɩɥɚɧɨɦ, ɚ ɩɨɥɭɱɟɧɧɵɟ 

ɪɟɡɭɥɶɬɚɬɵ ɫɨɨɬɜɟɬɫɬɜɭɸɬ ɡɚɹɜɥɟɧɧɨɣ ɰɟɥɢ. Ⱥɜɬɨɪɨɦ ɫɢɧɬɟɡɢɪɨɜɚɧ ɢ ɨɯɚɪɚɤɬɟɪɢɡɨɜɚɧ ɪɹɞ 

ɯɢɪɚɥɶɧɵɯ ɬɟɬɪɚɞɟɧɬɚɬɧɵɯ N-ɞɨɧɨɪɧɵɯ ɥɢɝɚɧɞɨɜ ɢ 8 ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ ɦɚɪɝɚɧɰɚ(II) ɫ 

ɩɨɥɭɱɟɧɧɵɦɢ ɥɢɝɚɧɞɚɦɢ; ɭɫɬɚɧɨɜɥɟɧɚ ɫɬɪɭɤɬɭɪɚ ɜɫɟɯ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ. ɇɚ ɩɪɢɦɟɪɟ ɨɞɧɨɝɨ ɢɡ 

ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ (Mn-1) ɛɵɥɨ ɢɡɭɱɟɧɨ ɜɥɢɹɧɢɟ ɞɨɛɚɜɨɤ ɤɚɪɛɨɧɨɜɵɯ ɤɢɫɥɨɬ ɪɚɡɥɢɱɧɨɝɨ 

ɫɬɪɨɟɧɢɹ ɧɚ ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɟ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɟ ɯɚɥɤɨɧɚ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ. ȼ 

ɧɚɣɞɟɧɧɵɯ ɨɩɬɢɦɚɥɶɧɵɯ ɭɫɥɨɜɢɹɯ ɛɵɥɢ ɢɡɭɱɟɧɵ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɟ ɫɜɨɣɫɬɜɚ ɜɫɟɯ ɨɫɬɚɥɶɧɵɯ 

ɫɢɧɬɟɡɢɪɨɜɚɧɧɵɯ ɤɨɦɩɥɟɤɫɨɜ Mn(II). Кɨɦɩɥɟɤɫ Mn-4, ɩɨɤɚɡɚɜɲɢɣ ɧɚɢɥɭɱɲɢɣ ɪɟɡɭɥɶɬɚɬ ɫ 

ɬɨɱɤɢ ɡɪɟɧɢɹ ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɫɬɢ, ɛɵɥ ɡɚɬɟɦ ɢɫɩɵɬɚɧ ɜ ɪɟɚɤɰɢɹɯ ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ 

ɇ2Ɉ2 ɪɚɡɥɢɱɧɵɯ ɤɥɚɫɫɨɜ ɨɥɟɮɢɧɨɜ (ɧɟɮɭɧɤɰɢɨɧɚɥɢɡɢɪɨɜɚɧɧɵɟ ɨɥɟɮɢɧɵ, α,β-

ɧɟɧɚɫɵɳɟɧɧɵɟ ɤɟɬɨɧɵ ɢ ɫɥɨɠɧɵɟ ɷɮɢɪɵ). Тɚɤɢɦ ɨɛɪɚɡɨɦ, ɛɵɥɚ ɜɵɩɨɥɧɟɧɚ ɛɨɥɶɲɚɹ ɱɚɫɬɶ 

ɩɨɫɬɚɜɥɟɧɧɵɯ ɜ ɩɪɨɟɤɬɟ ɡɚɞɚɱ. ɉɨɤɚɡɚɧɨ, ɱɬɨ ɯɢɪɚɥɶɧɵɟ ɚɦɢɧɨɩɢɪɢɞɢɧɨɜɵɟ ɤɨɦɩɥɟɤɫɵ 

Mn(II) ɹɜɥɹɸɬɫɹ ɜɵɫɨɤɨɷɮɮɟɤɬɢɜɧɵɦɢ ɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɚɦɢ ɷɧɚɧɬɢɨɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɝɨ 

ɷɩɨɤɫɢɞɢɪɨɜɚɧɢɹ ɨɥɟɮɢɧɨɜ ɪɚɡɥɢɱɧɵɯ ɤɥɚɫɫɨɜ ɩɟɪɨɤɫɢɞɨɦ ɜɨɞɨɪɨɞɚ, ɞɟɦɨɧɫɬɢɪɭɸɳɢɦɢ 

ɜɵɫɨɤɭɸ ɫɟɥɟɤɬɢɜɧɨɫɬɶ ɨɛɪɚɡɨɜɚɧɢɹ ɷɩɨɤɫɢɞɚ (ɞɨ 100%) ɢ ɜɵɫɨɤɢɣ ɷɧɚɧɬɢɨɦɟɪɧɵɣ 

ɢɡɛɵɬɨɤ (ɞɨ 99%). 

ȼ ɤɚɱɟɫɬɜɟ ɡɚɦɟɱɚɧɢɹ ɯɨɬɟɥɨɫɶ ɛɵ ɩɨɫɨɜɟɬɨɜɚɬɶ ɭɬɨɱɧɢɬɶ, ɤɚɤɨɣ ɩɟɪɨɤɫɢɞ 

ɜɨɞɨɪɨɞɚ ɢɫɩɨɥɶɡɨɜɚɥɫɹ (ɜɨɞɧɵɣ 30 % ɪɚɫɬɜɨɪ?) ɢ ɩɪɢɜɟɫɬɢ ɫɯɟɦɭ ɪɟɚɤɰɢɢ ɨɤɢɫɥɟɧɢɹ 

ɯɚɥɤɨɧɚ. Хɚɥɤɨɧɵ – ɷɬɨ ɤɥɚɫɫ ɫɨɟɞɢɧɟɧɢɣ ɢ ɩɨ ɬɚɤɨɦɭ ɬɪɢɜɢɚɥɶɧɨɦɭ ɧɚɡɜɚɧɢɸ ɧɟ ɹɫɧɨ, 

ɤɚɤɨɟ ɢɦɟɧɧɨ ɫɨɟɞɢɧɟɧɢɟ ɨɤɢɫɥɹɥɢ ɢ ɤɚɤɨɣ ɩɪɨɞɭɤɬ ɩɨɥɭɱɚɥɢ. Кɪɨɦɟ ɬɨɝɨ, ɧɚ ɦɨɣ ɜɡɝɥɹɞ, 

ɧɟ ɫɨɜɫɟɦ ɤɨɪɪɟɤɬɧɨ ɧɚɡɵɜɚɬɶ ɤɚɪɛɨɧɨɜɵɟ ɤɢɫɥɨɬɵ ɫɨ-ɤɚɬɚɥɢɡɚɬɨɪɚɦɢ, ɩɨɫɤɨɥɶɤɭ ɨɧɢ 

ɛɟɪɭɬɫɹ ɧɟ ɜ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɢɯ ɤɨɥɢɱɟɫɬɜɚɯ (ɜ 14 ɪɚɡ ɛɨɥɶɲɟ, ɱɟɦ ɫɭɛɫɬɪɚɬɚ). Ȼɨɥɟɟ 

ɩɪɚɜɢɥɶɧɨ ɛɵɥɨ ɛɵ ɢɫɩɨɥɶɡɨɜɚɬɶ ɫɥɨɜɨ «ɞɨɛɚɜɤɢ». Тɚɤɠɟ ɯɨɬɟɥɨɫɶ ɛɵ ɩɨɫɨɜɟɬɨɜɚɬɶ ɧɚ 

ɛɭɞɭɳɟɟ, ɟɫɥɢ ɜɨɡɦɨɠɧɨ ɨɫɭɳɟɫɬɜɢɬɶ ɷɬɨ ɷɤɫɩɟɪɢɦɟɧɬɚɥɶɧɨ, ɩɪɨɜɟɪɢɬɶ, ɫɨɯɪɚɧɹɟɬɫɹ ɥɢ 

ɫɬɪɭɤɬɭɪɚ ɤɨɦɩɥɟɤɫɚ Mn ɩɨɫɥɟ ɤɚɬɚɥɢɬɢɱɟɫɤɨɣ ɪɟɚɤɰɢɢ. 

ɇɟɫɦɨɬɪɹ ɧɚ ɫɞɟɥɚɧɧɵɟ ɡɚɦɟɱɚɧɢɹ, ɪɟɤɨɦɟɧɞɭɟɬɫɹ ɮɢɧɚɧɫɢɪɨɜɚɧɢɟ ɪɚɛɨɬɵ ɜ 

ɩɨɥɧɨɦ ɨɛɴɟɦɟ. 



Рецензия на  промежуточный отчёт  Оттенбахера  Романа Викторовича «Каталитические 

системы на основе аминопиридиновых комплексов марганца(II) для энантиоселективного 

эпоксидирования олефинов пероксидом водорода»

По своей сути, в данном отчете приведен некий скрининг. Варьируемые переменные: 1) природа 

органической кислоты HCOOH, CH3COOH и т.д. 10 кислот 2) природа лигандов при Mn(III), 

итого 8 разных катализаторов и 3) природа эпоксидируемых реагентов (субстратов) 10 штук. 

Оптимизируемый параметр — энантиоселективность. Алгоритм оптимизации не указан, но он 

скорее похож на спуск по отдельным координатам. Так, два из трех параметра фиксируются, по 

третьему производится поиск оптимума. В таблице 1 — катализатор Mn-1, субстрат — халкон, 

варьируются  кислоты.  Оптимум,  соответствующий  энантиоселективности  93%  отвечает  2-

этилгексановой кислоте и уксусной кислоте — 78%. Следующий шаг — фиксированы эти две 

кислоты,  субстрат  халькон  и  варьирован  катализатор.  Оптимальным  оказался  Mn-4.  Далее, 

оптимизируется субстрат, катализатор (Mn-4) и кислота фиксированы. Высшая точка - до 1000 

каталитических циклов, селективность по эпоксиду примерно 100% и в  энантиоселективность 

до 99%. 

Нужно  отметить,  что  проведенная  оптимизация  подразумевает,  что  целевая  функция 

(энантиоселективность)  достаточно  простая,  т. е.  просто  сумма  неких  трех  функций  одной 

переменной. В противном случае, не факт, что 2-этилгексановая кислота с катализатором Mn-4 

это  лучшее,  что  есть.  Может  статься,  что  эффективной  также  окажется  иная  комбинация 

кислота-марганцевый катализатор. Полная оптимизация, конечно, дело очень трудоёмкое.

Вот и всё. Далее следует программа исследований на следующие 3 месяца: на заключительном 

этапе  работы  планируется  изучить  природу  активных  центров  в  данных  каталитических  

системах и выработать представления о механизме каталитической реакции.

Не много ни мало. Вот тут бы как раз пояснить, при чем тут реакции конкурентного окисления, 

величина  КИЭ  (kH/kD)  для  реакции  каталитического  С-Н  окисления  циклогексана/d12-

циклогексана  и  эксперимент  с  изотопной  водой  (Н2
18О)  при  окислении  ряда  модельных 

субстратов (стирол,  адамантан,  1,2-цис-диметилциклогексан).  Видимо,  если на руках был бы 

гипотетический механизм реакции, с побочными превращениями, вероятными интермедиатами, 

то понять целесообразность этих экспериментов было бы легче. Однако ничего такого нет.

В поисках такой информации пришлось обратиться к ранним опубликованным работам. 

В них, в частности, рассматривается классическая реакция Прилежаева (окисление олефинов 

органическими  надкислотами),  вариант  в  котором  эпоксидирующий  агент  —  оксокомплекс 

марганца LMnIV=O и третий вариант: “third oxidant” [Lmn(IV)O(OX)]n+ . Теоретически, возможен 

следующий путь реакции — комплекс марганца катализирует реакцию перекиси с карбоновой 

кислотой, с образованием надкислоты RCOOOH, которая в свою очередь эпоксидирует согласно 

реакции Прилежаева. Для последней трифторуксусная надкислота является хорошим реагентом, 

однако, судя по таблице 1, выход эпоксида в этом случае нулевой. Может быть она просто не 

образуется при действии перекиси водорода на трифторуксусную кислоту в присутствии Mn-4. 

Тут много о чем можно порассуждать.

Смущает вот что. В увлекательном процессе исследования, что же является эпоксидирующим 

реагентом, рецензент натолкнулся на следующие строки:

Replacement of acetic acid (as an additive) with bulkier carboxylic acids (e.g. 2-ethylhexanoic acid) 

resulted in higher chalcone epoxidation enantioselectivities of the catalyst 19 up to 93 % (Table 1). 

[37]. (Top Catal (2013) 56:939–949 ). Сравним, что в отчёте:  Таким образом, установлено, что 

при увеличении стерической затрудненной у α-атома углерода карбоновой кислоты возрастает  

энантиоселективность  реакции  каталитического  эпоксидирования.  Наилучший  результат  

достигнут при использовании 2-этилгексановой кислоты (ЭИ = 93%).

Надо сказать, совпадение практически полное. А ссылка [37] ведет к предыдущей работе Lyakin 



OY, Ottenbacher RV, Bryliakov KP, Talsi EP (2012) ACS Catal 2:1196–1202 . А там мы видим в 

Chart 1. Structures, Names, or Abbreviations for Substrates Used те самые 10 субстратов, те самые 

катализаторы Mn-1 и т. д. и механизм и многое другое. Ну да, можно возразить, зато там нету 

меченой  воды  и  констант  кислотности  Гамета,  что  еще  предстоит  сделать  за  оставшиеся  3 

месяца коллективными усилиями. 

Рецензент,  не сомневается в профессионализме К.П. Брылякова,  Е.П. Талзи и Олега Лякина. 

Написали — сделают. Зачем только выдавать это за молодежный поисковый проект?

Мнение рецензента — поскольку заявленная работа уже поддержана грантами РФФИ 09-03-

00087 и  12-03-00782,  в  повторном финансировании средствами КМПП она  не  нуждается.  В 

продолжении финансирования отказать.


