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способность образовывать комплексные соединения с металлами в 
меньшей степени зависит от кислотности среды [3]. 
Присутствующие в растворе катионы Fe3+ наиболее заметно (в 6 �

11 раз) снижает сорбцию 241Am гумусовыми препаратами. По-видимому, 
это связано с высокой склонностью катионов Fe3+ к образованию ком-
плексных соединений с компонентами гумусовых препаратов. Увеличе-
ние при рН 5,5 концентрации катионов Ca2+ от 10 до 40 ммоль/л также 
приводит к уменьшению коэффициента сорбции америция, но не более 
чем в 1,5 раза. Изменение при рН 5,5 концентрации К+ в растворе от 5 до 
50 ммоль/л практически не оказывает влияния на величину коэф-
фициента сорбции америция гумусовыми препаратами. Во всех случаях 
сорбционная способность препаратов по отношению к 241Am остается 
значительно выше, чем почв. 
В результате исследования показано, что все изученные гумусовые 

препараты обладают значительными резервами в отношении закрепле-
ния 241Am и при их внесении в почвы (особенно минеральные) могут ог-
раничивать подвижность и биологическую доступность радионуклида 
растениям. 
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РЕАКЦИИ ЭНАНТИОСЕЛЕКТИВНОГО АЛКИЛИРОВАНИЯ 
ЭТИЛЕНАЦЕТАЛЯ КРОТОНОВОГО АЛЬДЕГИДА 

И МЕТИЛОВОГО ЭФИРА 4-ХЛОРМАСЛЯНОЙ КИСЛОТЫ 
АЛКОКСИТИТАНАЦИКЛОПРОПАНОВЫМИ РЕАГЕНТАМИ 
Ю. А. Коник, Ю. Ю.Кожемякин, Д. Г.Кананович, В. Е.Исаков 
При действии алкилмагнийгалогенидов на алкоксиды титана (IV) ге-

нерируются алкоксититанациклопропановые реагенты, взаимодействие 
которых с ненасыщенными субстратами является удобным методом по-
лучения ряда ценных синтетических продуктов [1]. Разработка энантио-
селективных вариантов осуществления таких превращений с использо-
ванием хиральных катализаторов на основе алкоксидов титана(IV) по-
зволит существенно расширить область их синтетического применения. 
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Мы изучили возможность осуществления реакций энантиоселектив-
ного аллильного этилирования [2] и циклопропанирования [1] путем их 
проведения в присутствии α,α,α�,α�-тетраарил-1,3-диоксолан-4,5-
диметанолов (таддолов) 1. 
В качестве модельного субстрата в реакции аллильного этилирования 

использовали ацеталь 2. Выбор этого объекта обусловлен эффективным 
протеканием реакции в присутствии каталитических количеств изопро-
поксида титана(IV) [3] и образованием метилразветвленного продукта 3, 
который может быть применен в синтезе ряда биологически активных 
соединений.  
Так, обработка ацеталя 2 2.5 эквивалентами этилмагнийбромида в при-

сутствии изопропоксида титана(IV) (10 мольн. %) и таддола 1а 
(10 мольн. %) в диэтиловом эфире с выходом 83% (по ЯМР) приводила к 
(S)-эфиру енола 3 (транс-/цис- = 17 : 1, ee 48%) (схема 1). Соотношение 
цис- и транс-изомерных олефинов 3 определяли по 1Н ЯМР спектрам, а 
конфигурацию хирального центра и энантиомерный избыток устанавли-
вали способом, описанным в работе [4]. Среди различных этилмагнийга-
логенидов наиболее эффективным в данном превращении было примене-
ние этилмагнийбромида. Варьирование растворителя, температурного ре-
жима, времени добавления, порядка смешивания и концентрации реаген-
тов не позволило получить стереохимически более чистый продукт (S)-3. 

Таблица 1 
Содержание и стереоизомерный состав олефинов 3 и 4 в продуктах реакции 
этилмагнийбромида с ацеталем 2 в присутствии 10 мольн. % изопропоксида 

титана(IV) и таддолов 1а�д 
Таддол Содержание 3, (%) Содержание 4, (%) Транс-/цис-3, (%) еe 3, (%) 

1а 83 3 17 : 1 48 
1б 78 1 2.5 : 1 24 
1в 70 0 1.5 : 1 14 
1г 80 6 30 : 1 44 
1д 76 3 20 : 1 40 
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Проведение реакции аллильного этилирования в присутствии таддо-
лов 1б-д также приводило к (S)-олефину 3, причем энантиомерный избы-
ток в этих случаях не превышал 35% (табл. 1). 
Взаимодействие эфиров карбоновых кислот с замещенными титана-

циклопропановыми реагентами, которые генерируются при действии 
высших гомологов этилмагнийгалогенидов на алкоксиды титана(IV), 
приводит к 1,2-дизамещенным циклопропанолам � ценным полупродук-
там органического синтеза [1]. 
Взаимодействие метилового эфира 5 с бутилмагнийбромидом в при-

сутствии 10 мольн. % изопропоксида титана(IV) с выходом 73% и хоро-
шей цис-диастереоселективностью (цис- / транс- = 5.6 : 1) приводит к 
диастереомерным циклопропанолам 6 (схема 2, табл. 2). При проведении 
превращения в присутствии 10 мольн. % таддола 1а выход 
циклопропанолов 6 заметно снизился и основным продуктом являлся 
третичный спирт 7, причем изменение температурного режима реакции 
не привело к существенныму увеличению выхода соединений 6. Следует 
отметить, что добавка таддола 1а вызывала также заметное снижение 
цис-диастереоселективности реакции (табл. 2). 
Анализ 1Н ЯМР спектров 2-метокси-3,3,3-трифтор-2-фенилпропионат-

ных производных циклопропанола цис-6 (эфиров Мошера) показал 
отсутствие энантиоселективности. 
Рассматривая возможные причины отсутствия энантиоселективности 

в этом превращениях мы предположили, что циклопропанирование 
сложных эфиров алкоксититанациклопропановыми реагентами с 
заместителями, способными к дополнительной координации с атомом 

Таблица 2
Циклопропанирование сложного эфира 5 бутилмагнийбромидом  
в присутствии 10 мольн. % изопропоксида титана(IV) и таддола 1а 

Содержание продуктов, (%) Таддол Температура 6 7 Цис-/транс-6 ее 6, 
(%) 

-- 20°С 73 0 5.6:1 - 
1а 20°С 18 78 1.2:1 0 
1а 65°С а 27 56 2.8:1 0 
1а -80°С 0 75 - - 

Примечание: а Реакцию проводили в тетрагидрофуране
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титана, может оказать заметное влияние на энантиоселективность 
реакции. Такие алкоксититанациклопропановые реагенты генерируются 
при проведении реакции в присутствии функционально замещенных 
олефинов [1]. Так, обработка эквимольной смеси метилового эфира 5 и 
4,4-диэтоксибутена (8) бутилмагнийбромидом в присутствии 
10 мольн. % изопропоксида титана(IV) преимущественно приводила к 
циклопропанолам 6, а целевые циклопропанолы 9 образовывались с вы-
ходом 28% (схема 3, табл. 3). При использовании больших относитель-
ных количеств изопропоксида титана(IV) (50 мольн. %) содержание по-
бочных продуктов 6 в реакционной массе снизилось, а выход соединений 
9 составил 50% (табл. 3). Цис- и транс- изомерные продукты 9 при про-
ведении реакции в присутствии 50 мольн. % таддола 1а образовывались 
в соотношениях близких к эквимольным, тем не менее, анализ стерео-
изомерного состава цис-циклопропанола 9 с помощью 2-метокси-3,3,3-
трифтор-2-фенилпропионатных производных показал наличие 30% из-
бытка одного из энантиомеров.  
Таким образом, полученные данные свидетельствуют о перспективно-

сти дальнейших исследований направленных на поиск хиральных лиган-
дов для разработки энантиоселективных вариантов реакций аллильного 
этилирования и циклопропанирования. 

Таблица 3 
Гидроксициклопропанирование олефина 8 в присутствии  

10-50 мольн. % изопропоксида титана(IV) и таддола 1а 

Таддол Содержание 
продуктов, (%)  

eе 9, 
(%) 

 

Ti(Oi-Pr)4, 
(мольн. %) 9 6 

Цис-/транс-9 
 

- 10 28 55 3:1 - 
- 50 50 5 9:1 - 

1а 50 50 28 1:1 30 
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АНИОНООБМЕННАЯ ЭКСТРАКЦИЯ АНТИБИОТИКОВ 

О. И. Кукса, Е. Г. Потапенко, Е. E. Трофименко 
Жидкостная экстракция является одним из наиболее эффективных ме-

тодов извлечения веществ из водных растворов. Анионообменные экс-
тракционные системы на основе моно- и бис-четвертичных аммониевых 
солей (ЧАС) в несмешивающихся с водой органических растворителях 
широко используются для извлечения анионов и проведения экстракци-
онно-фотометрических и потенциометрических измерений[1].  
Одним из путей повышения эффективности и селективности ионооб-

менного экстрационного извлечения является введение в фазу экстраген-
та электрофильного компонента � сольватирующей добавки, в качестве 
которой эффективны трифторацетильные производные общей формулы 
R-С6H5-CO-CF3 [2,3].  Эффективность добавки можно оценить по значе-
нию суммы констант Гаммета Σσ [4].  
Данная работа посвящена исследованию влияния различных сольва-

тирующих добавок на анионообменную экстракцию карбоксилатов � β-
лактамных антибиотиков бензилпенициллина, ампициллина, оксацилли-
на (ряд пенициллина) и цефазолина (ряд цефалоспоринов). Исследова-
лась система TNODA+Pic- (толуол)/ антибиотик (вода), соотношение фаз 
1:1. В этой системе устанавливалось следующее равновесие:  

R4N+Pic−орг  +  Ant−вод ↔ R4N+Ant−тол  +  Pic−вод, (1) 
которое характеризуется константой обмена: 

 

2-Ant
-Pic -+ - 0,Ant0,R N Pic4

-[Pic ]K = ,- -(C -[Pic ])(C -[Pic ])
 (2) 

где [Pic−] � равновесная молярная концентрация красителя в водной фа-
зе; −+PicNRC ,0 и −AntC ,0  − исходные молярные концентрации ЧАС и экст-
рагирующегося аниона антибиотика соответст венно. 
Как видно из табл.1, по величине константы экстракции анионы мож-

но расположить в ряд Oxa->BP->Amp->Cef-. Исходя из теории инкремен-
тов можно сравнить только близкие по структуре ионы BP- и Amp-. Заме-


