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наличие в области 32–34,5 м.д. триплетного сиг-
нала метиленового углерода С-9. 

Оказалось, что комплекс 3-(3-метоксипро-
пил)-7-(3-имидазоло-пропил)-3,7-диазабицик-
ло[3.3.1]нонана c β-циклодекстрином вызывает 

более продолжительную глубокую инфильтра-
ционую анестезию, чем применяемые анестети-
ки лидокаин и тримекаин.

Работа выполнена при финансовой под-
держке МОН РК, грант AP05131486.
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Прямое аминирование ароматических суб-
стратов является крайне важной реакцией, по-
зволяющей получать ароматические амины в 
одну стадию. Применение азотистоводородной 
кислоты (HN3) в качестве источника азота по-
казало свою эффективность в реакциях прямо-
го аминирования бензолов с различными заме-
стителями и фенилпиридинов [1, 2]. Однако, в 
отличие от большинства других реакций элек-
трофильного ароматического замещения, меха-
низм реакции прямого аминирования остается 
малоизученным. Целью данной работы являет-
ся исследование возможных принципиальных 
маршрутов ароматического аминирования под 
действием азотистоводородной кислоты с ис-
пользованием квантово-химических расчетов 
(DFT).

С применением метода DFT (B3LYP/aug-cc-
pvdz) нами было показано, что прямое электро-
фильное ароматическое аминирование проте-
кает согласно классическому механизму SEAr с 
катионом аминодиазония H2N3

+ в качестве элек-
трофила (Схема 1) [3].

На примере реакции прямого аминирова-
ния бензола под действием H2N3

+ были найде-
ны структуры и энергии стационарных точек на 
поверхности потенциальной энергии реакции 

(рис.  1). Согласно полученным данным, ско-
рость реакции прямого аминирования аренов 
определяется образованием переходного состо-
яния (ПС) между π- и σ-комплексами. Струк-
турное сходство переходного состояния ПС1 и 
π-комплекса, позволяет определить, что прямое 
ароматическое аминирование имеет раннее пе-
реходное состояние.

Для более глубокого понимания реакцион-
ной способности и селективности электрофила 
H2N3

+ в реакциях ароматического замещения 
была рассмотрена корреляция Гаммета. Значе-
ние параметра чувствительности реакции к сме-
не заместителя ρ, предсказанное с использовани-
ем энергии образования переходного состояния 

Схема 1.  Механизм реакции прямого электро-
фильного аминирования под действием HN3
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ПС1, составило –4,9. Положение переходного 
состояния на координате реакции, структурное 
сходство, а также предсказанное значение ρ, 
свидетельствуют о высокой активности электро-

фила H2N3
+ в реакциях ароматического замеще-

ния и низкой селективности реакции [4].
Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ, проект 17-03-01097.
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Метилизобутилкетон (МИБК) является важ-
ным растворителем для многих химических 
производств. Смесь ацетон–вода–МИБК–дии-
зобутилкетон (ДИБК) входит в состав промыш-
ленной системы, образующейся в производстве 
метилизобутилкетона [1]. В рамках настоящей 
работы рассматривается разделение данной 
смеси в схеме, основанной на сочетании рек-
тификации и расслаивания. В качестве метода 
исследования используется математическое мо-
делирование с использованием программного 
комплекса AspenPlus V.10.0. (на основе уравне-
ния NRTL). Относительные ошибки описания 
фазового равновесия не преввсили 5 %. 

В таблице 1 представлены эксперименталь-
ные и расчетные азеотропные характеристики 
четырехкомпонентной системы ацетон–вода– 
МИБК–ДИБК. Система характеризуется нали-
чием двух бинарных азеотропов седловидного 
типа, которые образуют сепаратрическую по-
верхность, делящую концентрационный сим-
плекс на 2 области дистилляции. 

В системе присутствуют вещества с огра-
ниченной взаимной растворимостью: В–МИБК 
и В–ДИБК, что делает возможным разделение 
смеси в схеме, основанной на сочетании ректи-
фикации и расслаивания (рисунок). Исходный 
состав взят в соответствии с составом смеси, об-
разующейся в производстве метилизобутилкето-

Рис. 1.  Энергии (А) и структуры (Б) стационарных точек на поверхности потенци-
альной энергии реакции прямого аминирования бензола под действием H2N3

+




