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ВВЕДЕНИЕ


В 2013 г. по Государственной научно-технической программе «Химические технологии, процессы и материалы для промышленности, медицины и сельского хозяйства Республики Башкортостан» выполнены исследования по следующим основным направлениям:

приоритетное направление «Живые системы»:

1. Критические технологии: «Биокаталитические, биосинтетические и биосенсорные технологии»

2. Критические технологии: «Биомедицинские и ветеринарные технологии жизнеобеспечения и защиты человека и животных»

Приоритетное направление: «Индустрия наносистем и материалы»:

1. Критические технологии: «Комплексные технологии получения объемных наноструктурных материалов»

2. Критические технологии: «Технологии создания и обработки полимерных материалов и эластомеров»
Приоритетное направление: «Рациональное природопользование»:

1. Критические технологии: «Технологии экологически безопасного ресурсосберегающего производства и переработки сельскохозяйственного сырья и продуктов питания (агроэкологическая безопасность)».

Реализована программа РФФИ – РБ «Поволжье».
В выполнении научно-исследовательских работ участвовали Научно-исследовательский технологический институт гербицидов и регуляторов роста растений с опытно-экспериментальным производством (НИТИГ АН РБ), научные сотрудники Института органической химии УНЦ РАН (ИОХ УНЦ РАН), Института нефтехимии и катализа РАН (ИНК РАН), Башкирского государственного университета (БГУ), Уфимского государственного нефтяного технического университета (УГНТУ), Уфимского государственного университета сервиса и экономики (УГУЭС),  Уфимского государственного авиационного технического университета (УГАТУ).
ВАЖНЕЙШИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ НАУЧНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ

по программе
«Химические технологии, процессы и материалы для промышленности, медицины и сельского хозяйства Республики Башкортостан»

Подпрограмма 10.1 . Приоритетное направление: «Рациональное природопользование»:

Технологии экологически безопасного ресурсосберегающего производства и переработка сельскохозяйственного сырья и продуктов питания (агроэкологическая безопасность).

Приоритетное направление: «Живые системы»:
 «Биомедицинские и ветеринарные технологии жизнеобеспечения и защиты человека и животных»


В продолжение работ по разработке экологически безопасной технологии и организации опытного производства 2,4 дихлорфеноксиуксусной кислоты  подобраны оптимальные условия (концентрация соляной кислоты, температура, скорость подачи хлора)  процесса жидкофазного хлорирования феноксиуксусной кислоты (ФУК) газообразным  хлором.


Установлена принципиальная возможность твердофазного хлорирования ФУК. Механохимическая активация стимулирует реакцию получения  феноксиуксусной кислоты по твердофазному варианту из фенолята натрия и натриевой соли монохлоруксусной кислоты. Изучено влияние интенсивности и продолжительности активации на конверсию фенолята натрия. Методом термического анализа исследованы свойства  получаемого композита, получены кинетические кривые процесса синтеза ФУК по твердофазному варианту при комнатной температуре (к.х.н. Колбин А.М., НИТИГ АН РБ).

Для повышения эффективности использования гербицидных препаратов предложено  введение в  рабочие растворы  различных поверхностно-активных веществ. Определены требования, которым должны отвечать предполагаемые добавки: эмульгирование/суспензирование либо растворимость в рабочей жидкости. Разработаны рецептуры специальных (баковых) добавок  в гербициды, которые повышают такие эксплуатационные  характеристики как  текучесть, стабильность, смачиваемость поверхности растений. Добавки представляют собой бинарные комбинации неионогенных ПАВ и органических растворителей (к.х.н. Кузнецов В.М., НИТИГ АН РБ).


Для создания препаратов нового поколения предложены способы  получения рабочего раствора, в котором действующие вещества пестицидов находятся, в отличие от традиционного состояния, в состоянии мицелл либо микроэмульсий с размерами дисперсной фазы в нанометровом диапазоне. Изучены закономерности поведения синтезированных поверхностно-активных аналогов известных действующих веществ пестицидов в водных средах, определены условия образования смешанных мицелл в  смеси поверхностно-активных д.в. пестицидов с неионогенными ПАВ.  Усовершенствован препарат «Октапон-экстра» и создан на его основе препарат «Октапон–супер» за счет полной, либо частичной замены неионогенного ПАВ на поверхностно-активную модификацию 2,4-Д кислоты (чл.-корр. АН РБ Валитов Р.Б., НИТИГ АН РБ).

Сформирован банк данных о химических структурах органических соединений и их токсикологических характеристиках, включающий:

- 194 органических соединения с известными значениями предельно допустимых концентраций в воде объектов хозяйственно-питьевого и культурно-бытового назначения, установленных на основе санитарно-токсикологического показателя вредности;

-   180 органических соединений с известными значениями предельно допустимых концентраций в воде водоемов рыбохозяйственного значения.


Разработан комплекс моделей для оценки значений  ориентировочно допустимого уровня и ориентировочно безопасного уровня воздействия  в водоемах  хозяйственно-питьевого, культурно-бытового водопользования и рыбохозяйственного назначения, позволяющий проводить предварительную оценку токсических свойств органических соединений.


Определены фрагменты молекул органических соединений, которые предпочтительны для моделирования и целенаправленного синтеза безопасных органических веществ для водных объектов (д.х.н. Кирлан с.А., НИТИГ АН РБ).

Разработаны способы введения аминокислотных фрагментов в молекулы урацилов в положения С-5,  N-1 и N-3. Аминометилированием по Манниху 6-метилурацила и 5-гидрокси-6-метилурацила природными аминокислотами получен ряд новых потенциально активных соединений. Аминометилирование 6-метилурацила проходит по положению С-5, а 5-гидрокси-6-метилурацила – по положению N-1. При конденсации 5-амино-6-метилурацила и 5-амино-1,3,6-триметилурацила с хлорангидридами N-защищенных α-аминокислот с высокими выходами получены соответствующие урацил-5-илацетамиды. Предложен способ введения аминокислотного остатка в положение N-1 урацила конденсацией  урацил-1-илуксусных кислот с эфирами α-аминокислот.


Предложены оригинальные технологии получения лекарственных форм на основе производных пиримидина, 4-,5-аминосалициловых кислот и биологически активных карбоксил- и оксисодержащих соединений (природных аминокислот, полигалактуроновых кислот и др.) Комплексное соединение 6-метилурацила с пектином проявляет высокую противоязвенную активность при испытаниях in vivo на белых беспородных крысах. (д.х.н. Зимин Ю.С., БГУ).

Разработаны рецептуры продуктов питания функционального назначения на основе вторичных материальных ресурсов ликероводочных производств с применением глюкозно-фруктового сиропа (ГФС), получены профилограммы органолептических характеристик.


 Изучено влияние ГФС на брожение сусла как модельной системы основного технологического процесса  в технологии производства спиртосодержащих продуктов функционального назначения под действием дрожжей Sachharomycse cerevisiae. Замена чести сусла на глюкозно-фруктозный сироп существенно не влияет на характер процесса накопления спирта, повышение кислотности и расход сухих веществ сусла. 


Определены нормы расхода ГФС в составе  функциональных продуктов питания, оптимальные режимы обработки продукции для сохранения свойств. Наработаны опытные партии продуктов, определены их органолептические характеристики, выявлены потребительские и технологические свойства ГФС в составе функциональных продуктов питания.
Разработаны технические условия на продукты на основе ГФС (академик АН РБ Кунакова Р.В., УГУЭС).
Предложен метод селективного синтеза замещенных 4-(гем-дихлорциклопропил)-1,3-диоксоланов на основе дивинила и изопрена, включающий дихлоркарбенирование диенов с последующими эпоксидированием и циклизацией с формальдегидом образующихся α-окисей. Впервые получены 1,1,2,2-тетрахлорциклопропаны дихлоркарбенированием соответствующих 1,1-дихлоралкенов. Разработаны методы селективного дихлоркарбенирования моно- и полигалогенциклопропанов и определены эффективные способы их селективной функционализации и трансформации с сохранением и разрушением карбоцикла в реакциях с электрофильными и нуклеофильными реагентами. Синтезированные вещества переданы в опытно-исследовательский отдел НИТИГ АН РБ для определения их биологически активных свойств. Испытания на гербицидную активность проведены в лаборатории препаративных форм биологических испытаний. Для приготовления препаративной формы образцов использован ароматический растворитель «Нефрас А 150/330», в качестве поверхностно-активного вещества – оксиэтилированный изононилфенол − «Неонол АФ9-12». Все образцы препаратов приготовлены в форме эмульгирующихся концентратов. Установлено, что полигалогенциклопропаны особенно с кислородсодержащими группами в боковой цепи, представляют значительный интерес в качестве перспективных химических средств защиты растений нового поколения (чл.-корр. АН РБ Злотский С.С. УГНТУ).

Разработаны методы получения O,S-диалкилтиокарбонатов и  O-арил-S-диалкилтиокарбонатов – эффективных биологически активных веществ, перспективных для практического применения в качестве фунгицидов и бактерицидов. Для оптимизации процесса получения эфиров тиоугольной и тиокарбаминовой кислот изучены кинетические закономерности и механизм реакций сероокиси углерода со спиртовыми растворами алкоголятов и фенолятов щелочных металлов и далее с галоидными алкилами (академик АН РБ Имашев У.Б., УГНТУ).

Разработана рецептура и методика получения высокоэффективного антисептика на основе нефтяных сульфоксидов, комплексных солей меди и органических биоцидов для пропитки древесины и изделий из дерева. Наработаны опытные образцы, изучены эксплуатационные характеристики антисептиков. По основным праметрам препарат не уступает известным зарубежным аналогам. Антисептик изготавливается и поставляется в виде концентрата, который перед импрегнацией древесины разбавляется водой до концетрации от 3 до 25 %. Материалы экспериментальных исследований направлены  для разработки регламента на проектирование установки производства нефтяных сульфоксидов (чл.-корр. АН РБ Галин Ф.З., БГУ).

Разработана технология получения арилокси-α-пропионовых кислот и N-арилаланинов – аналогов промышленных гербицидов. Технология основана на использовании 4-хлор-2-пентена – продукта гидрохлорирования пиперилена, который является отходом производства синтетического каучука. Синтез 1-метил-2-бутенильных производных хлорфенолов и анилинов и последующее их озонирование приводит к получению арилокси-α-пропионовых кислот и N-арилаланинов (к.х.н. Хуснитдинов Р.Н., ИОХ УНЦ РАН).

С целью оптимизации процесса получения эфиров жирных кислот на основе липидов грибов Mortierella alpine – продуцентов арахидоновой кислоты изучена возможность использования ультразвука и микроволнового излучения для интенсификации стадий извлечения липидов из биомассы гриба и их переэтерификации. 

Разработан метод получения этиловых эфиров полиненасыщенных жирных кислот с высоким содержанием этилового эфира арахидоновой кислоты переэтерификацией липидов из биомассы грибов этанолом в микроволновом поле, позволяющий сократить продолжительность процесса в 7,5 раз по сравнению с аналогичным методом, основанным на использовании конвекционного нагрева (чл.-корр. АН РБ Зорин В.В., УГНТУ).

Разработаны предпосылки для создания функциональных продуктов питания на основе генетических особенностей отдельного индивида или отдельного этноса, проживающего в определенной местности в условиях многофакторного воздействия окружающей среды и образа питания.


Впервые выявлены особенности генотипа основных популяций населения Республики Башкортостан, позволяющие выработать рекомендации по разработке и организации технологии производства функциональных продуктов питания, для лиц имеющих генетическую предрасположенность к развитию заболеваний, обусловленных ферментной недостаточностью. 


Выполнена оценка распространенности полиморфных вариантов генов, участвующих в метаболизме гомоцистеина, лактазы и минерального обмена и их вклада в патогенез социально-значимых заболеваний человека.


Проведены анализы полиморфных вариантов rs2228570 (c.2T>A, Met1Lys/arg/Thr;Fokl, rs10735810), rs1544410, (c.1024+283G>A, BsmI), rs7975232 (c.1025-4G>T, ApaI), rs731236 (c.1056T>C, TagI) гена рецептора витамина D (VDR3). Изучен полиморфный локус С677Т(Ala222Val, rs1801133) гена метилентетрафоллатредуктазы (МТНFR). Осущуствлен анализ полиморфизма -13910 С>Т (rs4988234) гена лактазы (LCT). Определены генетические охарактеристики популяцйий татар, русских и башкир (наиболее многочисленных этносов РБ) на основе анализа распространенности генов лактазы (частот аллелей генов метилтетрафоллатредуктазы (МТНFR) , генов лактазы (LCT) и рецептора витамина D (VDR) (д.х.н. Зайнуллин Р.А., ООО «Академические инновационные технологии»).


Подпрограмма 10.2. Приоритетное направление: «Индустрия наносистем и материалов»: 

10.2.1. Критические технологии: «Комплексные технологии получения объемных наноструктурных материалов»


Разработан способ предотвращения отложения солей и асфальтенов на основе новой  технологии кристаллизации и наноструктурирования солей металлов и органических соединений в условиях  электромагнитного или магнитного воздействия. Переменное магнитное поле при взаимодействии хлорида кальция с карбонатом натрия приводит к образованию наноразмерных кристаллов карбоната кальция. Замедляется рост кристаллов,  происходит формирование мелкокристаллического осадка, который в проточном реакторе не выпадает на стенках реактора, а уносится реакционном потоком. Кристаллизация протекает с образованием кристаллических фаз карбоната кальция – ватерита, арагонита и кальцита. Аналогичный эффект наблюдается при введении в раствор 0,001% неонола или синтерола. 
Переменное  магнитное поле низкой частоты препятствует выпадению асфальтенов и оказывает эффективное влияние на процесс разделения водонефтяной эмульсии нефти Киенгопского месторождения. Зависимость эффективности применения магнитного поля от температуры в процессе электрообессоливания и обезвоживания нефти имеет экстремальный характер и максимальна при 50 0С (д.х.н. Докичев В.А., УГАТУ).
10.2.2. Критические технологии: «Технологии создания и обработки полимерных материалов и эластомеров»


 Разработаны методики, спроектированы и созданы лабораторные установки для проведения процесса термополиконденсации нефтяных остатков в условиях повышенного и пониженного давления, для формования мононити из расплава пека, окисления и карбонизации пековых волокон.


Получены изотропные   (Тр = 180-220 0С) и анизотропные  (Тр = 161-235 0С) пеки, по составу и свойствам соответствующие требованиям на волокнообразующие пеки.


Проведены комплексные исследования физико-химических и волонообразующих свойств нефтяных пеков. Установлены оптимальные режимы формования из расплава пека, окисления и карбонизации волокон.


Методами УФ-, ЯМР-спектроскопии и рентгеноструктурного анализа установлено, что волокнообразующие свойства пеков улучшаются с ростом степени конденсированности ароматических колец, косвенно характеризующей количество атомов углерода в пачечных структурах. Оптимальная для формования волокон концентрация карбенов в изотропных пеках составляет ~ 30 % масс. при минимальном содержании карбоидов (до 0,2 % масс.).

Экспериментально подтверждено, что тяжелые смолы пиролиза можно использовать в качестве сырья для производства изотропных и анизотропных пеков в отличие от асфальтитов гудрона западно-сибирской нефти, на основе которых возможно получение изотропных пеков и полимерно-пековых композиций, пригодных для формования волокон. Для улучшения волокнообразующих свойств асфальтитов гудрона рекомендовано проведение термополиконденсации асфальтита в среде высокоароматичного растворителя и смешение полученного пека с поликапроамидом.


 Материалы экспериментальных исследований переданы ОАО «НТЦ Салаватнефтеоргсинтез» для разработки технологического регламента на установку получения анизотропного волокнообразующего пека (академик АН РБ Гимаев Р.Н., БГУ).

Разработаны и апробированы в производственных условиях все технологические стадии производства новой конструкции мастично-ленточного полипропиленового покрытия для изоляции стальных трубопроводов, имеющего ряд важных преимуществ перед традиционно применяемыми полимерными покрытиями на базе полиэтилена и поливинилхлорида. 

Осуществлен выпуск опытных партий материала (500 – 1500 кг), переданных для квалификационных испытаний в институт трубопроводного транспорта ОАО ВНИИСТ,  в подразделения ОАО «Газпром» для технологических испытаний в условиях эксплуатации стальных трубопроводов. 


Разработана технологическая документация: технологическая карта на производство ПП-компаунда и ПП-ленты, временный технологический регламент на производство изоляционной ленты, технические условия на ленту полипропиленовую изоляционную (к.х.н. Аблеев Р.И., ООО «БашТех»).


Разработана технология получения экологически безопасных биоразлагаемых полимерных пленок на основе ультрадисперсных порошков полиэтилена низкой плотности (ПЭНП), модифицированного природным полисахаридом хитозаном (ХТЗ) в условиях комбинированного воздействия высокого давления и сдвиговой деформации. Опытные образцы пленок характеризуется высоким  поглощением влаги, способностью к биоразложению, прочностными характеристиками, удовлетворяющими требованиями стандартов. Определены условия совмещения и состава компонентов композиционных материалов ПЭНП и ХТЗ, получаемых при комбинированном воздействии высокого давления и сдвиговой деформации: температура в зоне пластификации роторного диспергатора 125 – 130 0С, температура в зоне сжатия 125 – 130 0С,  температура в камере измельчения 70 – 90 0С, содержание ХТЗ в смеси не более 60 % масс.( д.х.н. Ахметханов Р.М., БГУ).
По финансированию на содержание учреждения

НИТИГ АН РБ


Разработан метод синтеза тетраметилметилендиамина (бисамина) взаимодействием диметиламина с формалином. Изучено влияние некоторых факторов на качество и выход целевого продукта. Найдены условия,   при  которых целевой продукт содержит не менее 99% основного вещества, а выход не ниже 85% масс. 


Отработаны следующие методы синтеза бутилнафталинсульфокислоты (БНСК): 

1) сульфирование нафталина с последующим алкилированием нафталинсульфокислоты (НСК) втор- или трет-бутиловым спиртом; 

2) алкилирование нафталина бутиловым спиртом с последующим сульфированием; 

3) одновременное алкилирование и сульфирование нафталина.


При сульфировании нафталина хлорсульфоновой кислотой (ХСК)  при температуре ниже 10°С  выход β-НСК  достигает  95-96% масс., но при алкилировании последнего бутиловым спиртом  выход не превышает 25% масс. При алкилировании нафталина бутиловым спиртом выход бутилнафталина не превышает 35% масс., но сульфирование алкилнафталина протекает легко и с хорошим выходом. Наиболее перспективный метод  -   одновременное алкилирование нафталина бутиловым спиртом и сульфирование смесью кислот:  Н2SO4 + олеум  или  Н2SO4 +хлорсульфоновая кислота. Выход БНСК при этом достигает 85% и 76% соответственно.


Проведено изучение кинетики процесса получения 2-этилгексилового эфира 2,4-Д кислоты. Установлено влияние температуры, мольного соотношения компонентов, времени, катализатора на конверсию 2,4-Д кислоты при ее этерификации. Определены оптимальные параметры процесса получения 2-этилгексилового эфира 2.4-Д кислоты для производства препарата Октапон-супер.


Разработан суспензионный препарат на основе метрибузина, содержащий действующее вещество в количестве 400 г/л, поверхностно-активные вещества неонол АФ 9-12 или синтанол АЛМ-10 в количестве 10%, а в качестве жидкой фазы в составе используется вода.


Разработан препарат на основе фенмедифама, содержащий действующее вещество в количестве 200 г/л, неионогенное поверхностно-активное вещество в количестве 20%.  В качестве основного сольвента используется углеводородный ароматический растворитель марки нефрас А 130/150, а в качестве сорастворителя – диметилформамид или диметилсульфоксид в соотношении растворитель : сорастворитель, как 1 : 1.


Приготовлены и испытаны на проростках пшеницы препаративные формы комплексов бензимидазолилметилкарбамата (БМК) с пектином в виде текучей пасты и смачивающегося порошка. Установлено, что комплексы БМК с пектином в мольном соотношении от 1:1 до 1:8 по фунгицидной активности эквивалентны БМК.

Разработаны методы получения концентрированных растворов полисульфидов и извлечения из них порошка наночастиц серы со средним размером 20 нм. Установлена высокая эффективность композиций наночастиц серы с гликолями в качестве стимуляторов роста зерен  пшеницы и гороха, что позволяет рассматривать их в качестве перспективных и экологически безопасных препаративных форм для протравливания семян.

Проведены испытания антифунгальных характеристик  композиций наночастиц серы на десяти видах патогенных (фитопатогенных, плесневых, дрожжеподобных и дерматофитов)  грибов. Установлена универсальность и  высокая эффективность наночастиц серы (превышение в 5-10 раз) по сравнению с микронизированной серой для всех рассмотренных  видов грибов.

В полевых опытах на растениях вьюнка полевого и бодяка изучена зависимость между гербицидной активностью и критическими характеристиками некоторых морфометрических характеристик у сорняков. Установлено, что при засоренности полей более крупными и более глубоко укорененными сорняками данных видов необходимо превентивное использование препаратов на основе глифосата в год, предшествующий посевам зерновых культур.


Проведен начальный этап вегетационных и полевых испытаний трех отечественных препаратов вспомогательного действия в качестве активаторов целевой активности гербицидов Метофен плюс и Еръюс. Все препараты обладают примерно одинаковой активностью, снижая норму расхода ДВ гербицидов в 1,5-2 раза в зависимости от соотношения объемов гербицид/ВСП.

Активность препаратов Метофен плюс и Еръюс при их применении  на вегетирующих растениях значительно зависит от норм расхода воды. Эмпирически определены коэффициенты пересчета активности препаратов при снижении объема рабочего раствора.


Лабораторными исследованиями показано, что концентрация СаS4 1/2400 приводит к увеличению корня проростков яровой пшеницы. В вариантах опыта с концентрацией 1/1600, 1/3200 проявляется ингибирующий эффект воздействия на корень и побег проростков, наибольшее токсическое действие оказала концентрация 1/1600.


Вегетационные испытания на ростостимулирующую активность препаратов на основе серы показывают, что  при внесении СаS4 в почву  происходит подавление роста растений  гороха с увеличением дозы внесения, в то время как при поливе растений с увеличением дозы применения наблюдается заметный ростостимулирующий эффект.


При полевых испытаниях экспериментальных составов полисульфидов СаS4 и K2S3 выявлено, что экспериментальные образцы в отношении к яровой пшенице обладают ростостимулирующей активностью (с нормой расхода 1 мл/м2 по действующему веществу), но уступают эталону. При норме расхода 2 и 4 мл/м2  происходит угнетение культуры (пожелтение листьев, ожоги)  и урожая зерна пшеницы. 


Разработана газохроматографическая методика анализа диметиламина и бисамина в реакционных массах синтеза тетраметилметилендиамина и в техническом продукте, апробированная при опытной наработке препарата. 


Изучена возможность спектрофотометрического определения тетраметилметилендиамина и формальдегида на отдельных стадиях синтеза  тетраметилметилендиамина. Обнаружено, что ввиду сильного взаимного влияния компонентов на спектральные параметры смеси их одновременное количественное определение без предварительного разделения невозможно. 


Показано, что анализ содержания формальдегида в технологических смесях может осуществляться методом высокоэффективной жидкостной хроматографии на колонке с обращенной фазой с применением УФ-детектора после дериватизации образца 2,4-динитрофенилгидразином.


Методами химического анализа изучен состав реакционных масс сульфирования нафталина серной и хлорсульфоновой кислотами. Разработана методика оценки содержания нафталина, нафталинсульфокислот и бутилнафталинсульфокислот в реакционных массах с использованием ВЭЖХ.


Методом ИК-спектроскопии  установлено, что при взаимодействии БМК с пектином происходит образование комплексного соединения, активными центрами которого являются аминогруппы бензимидазольного кольца, а также гидроксильная и карбонильная группы пектина. При комплексообразовании происходит уменьшением степени полимеризации сахаридов.

Для прогнозирования свойств смесей ПАВ проведен литературный анализ и подобрана группа объектов (6 смесей поверхностно-активных веществ) с известными критическими концентрациями мицеллообразования (ККМ) смеси, параметрами взаимодействия ПАВ в смешанных мицеллах при различном мольном соотношении ПАВ и др. характеристиками. Предложено для решения задачи апробировать метод UNIFAC, позволяющий рассчитать коэффициенты активности ПАВ в смеси и основанный на аддитивности свойств групп и атомов, составляющих  молекулу.  


Для компонентов каждой смеси при различном соотношении мольных долей ПАВ (27 вариантов) рассчитаны коэффициенты активности, их разница и отношение (для расчета катионных ПАВ сделаны определенные допущения). Для получения групповых коэффициентов активности (наиболее трудоемкий этап расчета) написана программа LOGAR22 на языке PASCAL.


Проведено сравнение полученных расчетных показателей с параметрами взаимодействия ПАВ в смешанных мицеллах. Для рассмотренной группы смесей во всех случаях прослеживается зависимость между параметрами взаимодействия ПАВ в смешанных мицеллах и соответствующими значениями разницы и отношения расчетных коэффициентов активности ПАВ в смеси, наиболее выраженная в случае отношения коэффициентов активности. 

ВАЖНЕЙШИЕ РЕЗУЛЬТАТЫ НАУЧНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ ПО ГНТП «ПОВОЛЖЬЕ»

(проекты регионального конкурса РФФИ – РБ «Поволжье)

ИОХ УНЦ РАН


Синтез и дизайн карбоциклических ингибиторов нейраминидазы – потенциальных антивирусных средств (проект 11-03-97013, к.х.н. Иванова Н.А.)


На основе целенаправленного модифицирования 2,3-дихлор-4,4-этилендиоксициклопент-2-ен-1-она получены новые кросс-сопряженные циклопентеноны с аминокислотным фрагментом, представляющие фармакологический интерес. Из L-винной кислоты синтезирован новый секо-аналог Тамифлю - этил (4S)-5-бензиламино-6-ацетамидо-2-метил-4-(пент-3-илокси)гекс-2Е-еноат. Для (E)-метил 2-((3S,4S)-4-гидрокси-3-(пент-3-илокси)пирролидин-2-илиден)-пропаноата обнаружены  иницируемые CF3COOH  нетрадиционные рециклизующие превращения с образованием (2E)-метил 2-метил-4-((S)-оксиран-2-ил)-4-(пент-3-илокси)бут-2-еноата. На основе (3aR,6R,6aS)-6-триметилсилил-3,3а,6,6а-тетрагидро-1H-циклопен-та[c]фуран-1-она, полученного из [2+2]циклоаддукта триметилсилилциклопентадиена и дихлоркетена, осуществлен синтез метилового эфира (-)-дидезметилметиленомицина А, нового аналога циклопентенонового антибиотика метиленомицина А.


Разработка методов создания циклов заданного размера и их приложение в синтезе центральных фрагментов практически важных природных соединений (проект 11-03-97024, д.х.н. Валеев Ф.А.)

Разработано тандемное превращение Михаэля - альдольной конденсации (MIRC) с 1,3-дикарбонильными соединениями - проводящее к продуктам 1,3-циклогексааннелирования левоглюкозенона. При использовании α′-ацетилциклоалканонов на основе этого превращения получены спироны оригинального строения, в том числе макроциклические.

На примере продукта раскрытия 1,6-ангидромостика действием Ac2O-ZnCl2 аддукта левоглюкозенона и циклогексанона осуществлена оригинальная реакция внутримолекулярной циклизации путем α′-енолизации циклогексенового фрагмента, его присоединения к ацетальному углеродному атому левоглюкозеноновой части под действием SnCl4-MeOH и образования спиропроизводного.

Реализовано альтернативное направление внутримолекулярной циклизации аддуктов Михаэля левоглюкозенона и циклоалканонов с использованием 1,6-ангидромостика. Разработан новый 3-стадийный метод синтеза хиральных лактонов со средним и большим размером циклов путем окислительного расщепления пиридинийхлорхроматом бициклических смешанных полных кеталей, полученных из аддукта Михаэля левоглюкозенона и циклоалканонов обработкой HCl-MeOH. Синтезированы хиральные лактоны с размером циклов от 9 до 16 атомов, представляющие собой центральные фрагменты биологически активных нонан-, декан-, ундеканолидов, макролидных антибиотиков, а также 4,7-диокса-8,9,9-триметокситрицикло[12.4.0.06,11]октадекан-3,12-дион,  содержащий каркас 7-оксааналога элеутезидов.

Осуществлен 15-стадийный синтез ключевого синтона для аналогов элеутезидов, содержащих бициклогептановый фрагмент. 

Разработана 17-стадийная схема синтеза центрального кора аналога элеутезидов с 14-метилциклогекс-12-еновым циклом А.

Разработана 6-стадийная схема превращения циклогексеновой части аддукта левоглюкозенона и 1,3-бутадиена в новые синтетические блоки для 10-гидроксилоганина.

Осуществлены синтезы 3,4-дидезокси-2-амидогликозидов L-ментола, борнеола, изопинокамфеола, адамантанола на основе (-)-(1S,3S,6S)-3-ацетоксиметил-7-аза-2,9-диокса-8-фенил-бицикло[4.3.0]нона-4,7-диена и (-)-(2S,5R,6R)-6-ацетокси-5-(ацетокси)амино-2-ацетоксиметил-5,6-дигидро-2Н-пирана. 

Целенаправленный синтез антиаритмиков в ряду дитерпеновых и хинолизидиновых алкалоидов на основе выявления механизма антиаритмического действия, зависимости «структура-активность» и анализа индуцированных изменений экспрессивного статуса генов (проект 12-03-97027, академик РАН Юнусов М.С.)


Из оливкового, подсолнечного и льняного масел выделены олеиновая, линолевая и α-линоленовая кислоты, из которых обработкой оксалилхлоридом получены соответствующие хлорангидриды. Взаимодействием   N-дезацетиллаппаконитина, N-дезацетилранаконитина с хлорангидридами  ненасыщенных жирных кислот  получен ряд новых N- ацил производных. 


Получены водорастворимые формы 12-N-(-гидроксиэтильных производных цитизина, содержащие в 2-пиридоновом ядре атомы хлора, брома и нитрогруппу, in vivo изучена их антиаритмическая активность на аконитиновой модели аритмии. Установлено, что  только  3,5-дибром-12-N-(-гидроксиэтилцитизин проявляет антиаритмическую активность, восстанавливая сердечный ритм в 2 раза раньше, чем в контроле (препарат сравнения аллапинин). 

БГУ


Физиологически активные полимерные материалы на основе хитозана для применения в медицине и ветеринарии (проект 11-03-97016, д.х.н. Кулиш Е.И.)
С целью создания терапевтических систем с контролируемым освобождением лекарственных препаратов  изучены сорбционно-диффузионные характеристики хитозана в отношении транспорта низкомолекулярных веществ: влияние концентрации лекарственного препарата и времени изотермического отжига на процессы сорбции воды и диффузии  лекарственного вещества из  хитозановой матрицы  

Показано влияния морфологии структуры полимерной композиции и взаимодействия компонентов на диффузионно-сорбционное поведение системы. Установлено, что в проблеме контроля транспортных свойств лекарственных хитозановых пленок ключевым моментом является управление структурой полимерной матрицы.  
Образование полиэлектролитного комплекса между поликатионом хитозана и полианионом гелановой камеди способствует стабилизации йода в комплексном соединении и  прочному удерживанию. Показана эффективность  практического применения   жидких препаративных форм на основе комплексов хитозан-йод в профилактике (дезинфекции), лечении бактериальных и грибковых болезней пчел и стимулировании весеннего расплода пчелиных семей.  
Регулирование молекулярных характеристик со(полидиенов) при физическом воздействии на реакционную смесь с использованием инновационных технологий и технических решений на базе турбулентных реакторов (проект 11-03-97017, д.х.н. Захаров В.П.)


Выделены фракции частиц микрогетерогенного катализатора TiCl4−Al(i-C4H9)3 при полимеризации бутадиена (I - 8,0–50,0 мкм, II - 1,3–7,5 мкм, III - 0,33-1,10 мкм, IV - 0,13–0,31 мкм, V - 0,030–0,095 мкм) и изопрена (I − 0.7−4.5 мкм, II − 0.15−0.68 мкм, III − 0.03−0.13 мкм). С уменьшением размера частиц титанового катализатора снижается скорость полимеризации, молекулярные массы и ширина молекулярно-массового распределения. Микроструктура цис-1,4-полиизопрена и цис-1,4-полибутадиена не зависит от фракционного состава титанового катализатора. Зависимость концентрации активных центров полимеризации бутадиена от размера частиц экстримальна с максимальным значением в области среднего диаметра 0,4-0,8 мкм. 

При гидродинамическом воздействии на процесс смешения титанового катализатора TiCl4 – алюминийорганическое соединение (АОС) с раствором мономера в трубчатом турбулентном предреакторе влияние природы сокатализатора проявляется в синергетическом действии факторов образования ассоциированных форм АОС и его восстановительной способности. 

Показана возможность управления композиционным распределением в сополимерах изопрена и бутадиена за счет гидродинамического воздействия на реакционную смесь в присутствии титанового катализатора в турбулентных потоках, что позволяет получать композиционно однородный сополимер. При ультразвуковом облучении реакционной смеси в момент ее формирования при полимеризации бутадиена и изопрена на микрогетерогенной титановой каталитической системе происходит ускорение процесса за счет увеличения константы скорости реакции роста цепи. Ультразвуковое облучение реакционной смеси в начальный момент сополимеризации бутадиена с изопреном в присутствии титанового катализатора не изменяет скорости процесса и состава сополимера. Воздействие ультразвуковыми колебаниями на реакционную смесь приводит к снижению средних молекулярных масс сополимера и уширению его ММР. 

Комплексообразование NdCl3 с изопропиловым спиртом (ИПС) за 8 часов синтеза приводит к получению комплекса состава NdCl3∙1.65ИПС (диаметр частиц снижается в интервале 0,05-0,16 мкм). Полимеризация изопрена на катализаторе NdCl3∙1.65ИПС-Al(i-C4H9)3-пиперилен протекает с участием  двух типов центров роста. Комплексообразование при однократном гидродинамическом воздействии на реакционную смесь позволяет синтезировать комплекс NdCl3∙2.5ИПС (диаметр частиц 0,05-0,075 мкм), обеспечивающий формирование более активного, одноцентрового  катализатора. В катализаторах на основе TiCl4 и алюминийалкилов дисперсность частиц β-TiCl3 контролируется содержанием АОС и титанорганических соединений, находящихся в жидкой фазе каталитической системы в равновесии с поверхностью твердой фазы. Нарушение этого равновесия приводит к уменьшению размера частиц в 2.5 раза и отсутствию активности твердой фазы. Повторное введение хлорсодержащих АОС сопровождается укрупнением частиц катализатора, восстановлением его активности, увеличением средних ММ 1,4-цис-полиизопрена и уширением ММР. 

Разработаны способы модификации титанового и неодимового катализаторов, основанные на  многократной циркуляции суспензии, содержащей титановый каталитический комплекс и спиртовой комплекс хлорида неодима. При промышленной апробации  отмечается рост активности каталитических систем и средних молекулярных масс, улучшение однородности СКИ-3 по параметру «вязкость по Муни» и глубины вхождения изопропилового спирта в состав неодимового комплекса. 

Исследование процессов образования наночастиц серы и оценка их
биологических свойств (проект 12-03-97034, академик АН РБ Мустафин А. Г.)

С применением лазерного анализатора и зондовой микроскопии изучены процессы образования и эволюции во времени размеров наночастиц серы в водной среде при смешении растворов полисульфидов щелочных и щелочноземельных металлов с растворами кислот. При выделении наночастиц серы из полисульфидных растворов образуются частицы сферической формы размерами 20-25 нм с орторомбической кристаллической решеткой. В процессе размеры увеличиваются от 200 нм до 20 мкм. Воздействие ультразвука приводит к разрушению агломератов и образованию дисперсии из исходных наночастиц со средними размерами 20-25 нм вне зависимости от химической природы полисульфида и кислоты.  

Методом рентгеновской дифракции установлено, что в процессе обработки в центробежной мельнице происходит не только интенсивное измельчение, но и изменение некоторых структурных характеристик, при этом сохраняется свойственная элементной сере орторомбическая структура. Для наночастиц серы наблюдается орторомбическая структура с узкими линиями, свидетельствующими об образовании  структуры с малым содержанием дефектов. 

Методом дифференциальной сканирующей калориметрии показано, что энергия, затрачиваемая на структурный переход Sα→Sβ и плавление, превышает соответствующее значение для исходного образца на 14%, что свидетельствует об образовании  структуры с малым содержанием дефектов. Для наночастиц энергия, необходимая для полимеризации серы, уменьшается в 2.6 раз по сравнению с исходным образцом, температура полимеризации  сдвигается на 150С в сторону низких температур. Существенное уменьшение энергии полимеризации и сдвиг процесса в сторону более низких температур свидетельствуют о том, что по завершении процесса  плавления наночастиц серы, полимеризация  происходит в более благоприятных условиях из-за уменьшения содержания примесей.  

Применение спиртов позволяет стабилизировать размеры частиц серы в субмикронном диапазоне, а применение сульфанола позволяет удерживать состояние со средними размерами частиц серы 20-25 нм в течение 2-3 часов. Показана возможность препаративное выделения наночастиц серы в виде порошка со средними размерами частиц 20-25 нм для изучения биологически активных свойств.  


Установлено, что антифунгальное воздействие наноразмерной серы на штаммы десяти видов грибов превышает воздействие микронной серы в 3-9 раз. Выявлено эффективное действие наноразмерной серы в качестве стимулятора роста растений при проращивании зерен пшеницы и гороха. 

ИНК РАН


Новый эффективный метод построения цис,цис-1,5-диеновых соединений (проект 11-03-97001, д.х.н. Дьяконов В.А.)


Для разработки эффективного метода синтеза несимметричных 1,5-диенов заданной структуры проведено совместное каталитическое межмолекулярное цикломагнирование функционально замещенных 1,2-диенов с циклическими и ациклическими алленами с помощью  реактивов Гриньяра в присутствии комплексов на основе переходных металлов.


Получены 2-алкилидензамещенные магнезациклопентаны цикломагнированием функционально замещенных алленов с помощью Et2Mg в присутствии катализаторов на основе Zr.

Разработан оригинальный метод синтеза природных и синтетических 5Z,9Z-диеновых кислот с высокими выходами и стереоселективностью, основанный на применении новой реакции перекрестного межмолекулярного каталитического цикломагнирования алифатических и О-содержащих 1,2-диенов с помощью реактивов Гриньяра под действием катализатора Cp2TiCl2.



Новый метод гетероциклизации α,ω -диаминов, α,ω -дитиолов, α,ω -диолов с помощью гем-диаминов в соответствующие азот-, сера-, кислородсодержащие гетероциклы (проект 11-03-97011, д.х.н. Ибрагимов А.Г.)


Разработан эффективный метод межмолекулярного аминометилирования 1,2-диаминоэтана с помощью N,N,N',N'-тетраметилметандиамина (бисамин) в присутствии катализатора Sm(NO3)3∙6H2O при температуре 60оС в течение 3 ч с получением 1,3,6,8-тетраазатрицикло[4.4.1.13,8]-додекана. В найденных условиях аминометилирование моно- и α,ω-дитиолов с помощью гем-диаминов приводит к соответствующим аминотиоацеталям и диаминодисульфидам. Установлено, что аминотиоацетали вступают в реакцию аминометилирования со вторичными аминами под действием катализатора FeCl3∙6H2O с селективным образованием высших аминосульфидов. Разработан новый метод синтеза N-арил-1,5,3-дити(окс)азепинанов реакцией первичных ариламинов с формальдегидом и 1,2-этандитиолом или этиленгликолем под действием катализатора Sm(NO3)3∙6H2O (20 °С, 0.5 ч). Реакцией ариламинов с формальдегидом и 1,3-пропандитиолом (5мол% Co(асас)2, 20°С, 0.5ч) впервые синтезированы N-арил-1,5,3-дитиазоцинаны. Разработан селективный метод синтеза N-(фенил,бензил)-1,5,3-диоксазепан-3-аминов взаимодействием фенил(бензил)гидразинов с 1,2-этиленгликолем и формальдегидом в условиях (5 мол% Sm(NO3)3.6H2O, 20°С, 0.5ч, растворитель-CHСl3). Предложен новый способ циклотиометилирования гидразидов карбоновых кислот с помощью α,ω-бис-1,3-аминосульфидов в присутствии катализатора CuCl2·2H2O (EtOH, 80ºС, 48ч), позволяющий синтезировать с высокой селективностью  соответствующие 7-, 8-, 9- членные гетероциклы. Разработан препаративный метод синтеза новых N-замещенных (,ω-бис-1,5,3-дитиазепинанов реакцией рециклизации 1-окса-3,6-дитиациклогептана или переаминирования N-трет-бутил-1,5,3-дитиазепинана с помощью  карбо- и гетероцепных (,ω-диаминов в присутствии катализаторов на основе d- и f-элементов. Найдены катализаторы и оптимальные условия для селективного синтеза новых N-гетарил-1,5,3-дитиазепинанов (дитиазоцинанов) реакцией первичных гетариламинов с α,ω-дитиолами и бисамином, а также катализируемой реакцией α,ω-дитиолов с N,N-бис(метоксиметил)-N-гетариламинами. Осуществлен селективный синтез N-арил(гетарил)-1,5,3-диоксазепанов(диоксазоканов,  диоксазонанов)   циклоаминометилированием α,ω-диолов с помощью бис(метоксиметил)-N-арил(гетарил)аминов. Разработан новый метод синтеза N-(1,5,3-дитиазепан-3-ил)- и N-(1,5,3-дитиазоцинан-3-ил)амидов каталитической гетероциклизацией гидразидов карбоновых кислот с (,ω-дитиолами в присутствии формальдегида. Осуществлена реакция  циклотиометилирования 1,3-дикарбонильных соединений с помощью (,ω-дитиолов и альдегидов с целью  получения новых O,S-содержащих гетероциклов. Проведен первичный скрининг синтезированных N,O,S-содержащих гетероциклических соединений на биоцидную и фунгицидную активность. 


Новый    однореакторный    метод    синтеза циклопропанолов (проект 11-03-97008,  чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У. М.)

Разработан универсальный метод синтеза замещенных циклопропанов, основанный на взаимодействии α-олефинов с алкилгалогеналанами и эфирами карбоновых кислот в присутствии катализатора Cp2ZrCl2.


Установлено, что существенное влияние на направление изучаемой реакции и выход продуктов реакции оказывает структура исходных α-олефинов. Показано, что использование алифатических а-олефинов приводит к образованию замещенных циклопропанолов, а арилолефины в тех же условиях образуют алкоксициклопропаны.


На примере широкого круга эфиров карбоновых кислот (циклоалкановые эфиры алкилкарбоновых  кислот, алкиловые эфиры циклоалкилкарбоновых кислот, а также эфиров природных кислот) изучено влияние структуры исходных эфиров на выход целевых циклопропанов. 


Установлено, что направление реакции арилолефинов с EtAlCl2 и эфирами алифатических α,ω-дикарбоновых кислот под действием катализатора Cp2ZrCl2 зависит от структуры исходных сложных эфиров. Метиловые эфиры щавелевой (С2), малоновой (С3) и янтарной (С4) кислот в выбранных условиях не образуют соответствующие алкоксициклопропаны. С увеличением расстояния между карбоксильными группами в исходных α,ω-дикарбоновых кислотах более четырех углеродных атомов наблюдается образование стереоизомерных цис/транс-арилзамещенных алкоксициклопропанов по одной из карбоксильных групп. В отличие от других  эфиров α,ω-дикарбоновых кислот, метиловые эфиры адипиновой (С6) кислоты реагируют с  EtAlCl2 и арилолефинами под действием катализатора Cp2ZrCl2 с образованием преимущественно арилзамещенных ε-спиро-ε-капролактонов. 


Впервые осуществлены реакция циклических 1,2-диенов с EtAlCl2 и алкилкарбоксилатами в присутствии катализатора Cp2ZrCl2, приводящие к нестабильным аннелированным циклопропанолам, трансформирующимся в соответствующие кетоны.


Исследованы реакции замещенных ацетиленов с алкилгалогеналанами и эфирами карбоновых кислот в присутствии катализатора Cp2ZrCl2. Показано, что в отличие от α-олефинов, замещенные ацетилены в указанной выше реакции приводят к образованию замещенных фуранов.


Изучено влияние структуры исходных эфиров карбоновых кислот на выход целевых циклопропанов. Показано, что в отличие от моноэфиров, диэфиры, в частности эфиры адипиновой кислоты, в реакциях с арилолефинами и EtAlCl2, катализируемых Cp2ZrCl2, приводят к образованию ε-спиро-ε-капролактонов.

Синтезирован целый ряд труднодоступных циклопропановых производных, содержащих в своей структуре циклические, полициклические, функционально-замещенные, а также ароматические заместители, синтез которых другими методами является достаточно сложным. 


Впервые осуществлены реакция циклических 1,2-диенов с EtAlCl2 и алкилкарбоксилатами в присутствии катализатора Cp2ZrCl2, приводящие к нестабильным аннелированным циклопропанолам, трансформирующимся в соответствующие кетоны.


Изучены реакции замещенных ацетиленов с алкилгалогеналанами и эфирами карбоновых кислот в присутствии катализатора Cp2ZrCl2. Показано, что в отличие от α-олефинов, замещенные ацетилены в указанной выше реакции приводят к образованию замещенных фуранов.
Новые митохондриально-направленные производные токоферолов и пентациклических тритерпиноидов: синтез и изучение in vitro их противоспалительных и противоопухолевых свойств ( проект 12-03-97005,  к.х.н. Спивак А.Ю.)


Для увеличения избирательной аккумуляции лупановых тритерпеноидов в митохондриях опухолевых клеток и усилению их цитотоксического действия  впервые синтезированы ионные производные бетулина, бетулиновой, 20,29-дигидробетулиновой и 20,29-дигидро-3-эпибетулиновой кислот, содержащие в качестве заместителя в С-2- и С-30- положениях тритерпеноида липофильный мембранопроникающий трифенилфосфониевый катион.  


Синтезы потенциальных митохондриально направленных противораковых лупановых тритерпеноидов осуществлены на основе 2(-аллил-3-оксолуп-20,29-дигидробетулонатов, которые  стереоселективно  восстанавливаются в 3(- или  3(-эпимеры 2-аллилзамещённой дигидробетулиновой кислоты под действием   NaBH4(CeCl3(7H2O или L-селектрида. Соединения подвергаются последовательным трансформациям: гидроборирование двойной связи в аллильном  заместителе  с использованием комплекса BH3(ТГФ, прямое нуклеофильное  замещение первичной гидроксильной группы под действием кристаллического йода или двухстадийное превращение первичных спиртов в галогениды через промежуточные эфиры метансульфокислоты.


Для получения С(30)-трифенилфосфониевых производных бетулина и бетулиновой кислоты предложены перспективные для практического использования двух-трехстадийные схемы синтеза, основанные на реакции аллильного бромирования доступных эфирных производных нативных лупановых тритерпеноидов под действием NBS. Заключительная стадия получения целевых трифенилфосфониевых солей проведена взаимодействием галогенидов с избытком трифенилфосфина при кипячении в толуоле или ацетонитриле.

Соли  лупановых тритерпеноидов полностью уничтожают опухолевые клетки в концентрации 10 мкг/мл и проявляют противоопухолевую активность в низких микромолярных концентрациях (IC50 = 0.65 ̶ 4.79 мкмоль/л и IC50 = 1.21 ̶ 4.70 мкмоль/л) против клеток мастоцитомы Р-815 и карциномы Эрлиха соответственно. При этом фосфониевые соли были не токсичны в отношении здоровых клеток спленоцитов (нестимулированные или пролиферирующие спленоциты) в диапазоне концентраций 0.63-10 мкг/мл. Испытания проведены в ООО «Инновационные фармакологические разработки», г. Томск.  
Разработка однореакторного метода синтеза новых классов пятиленных борацикланов, перспективных синтонов для органической и металлоорганической химии (проект 12-03-97013/12, д.х.н. Халилов Л.М.)

Разработан эффективный однореакторный метод превращения in situ алюминацикланов (алюминациклопентанов и алюминациклопент-2-енов) в соответствующие пятичленные борацикланы с помощью эфирата трехфтористого бора BF3•Et2O и галогенидов бора (BCl3, BBr3), что открывает простой и эффективный однореакторный путь синтеза 1-фтор(хлор, бром)бороланов и 1-фтор(хлор, бром)-2,3-дигидро-1H-боролов, являющихся ценными синтонами в органическом и металлоорганическом синтезе. 

Впервые предложены ЯМР спектральные критерии идентификации 3-замещённых пятичленных алюминий и бор содержащих карбоциклов. На основании экспериментальных гомо- и гетероядерных констант спин-спинового взаимодействия, а также расчётных данных, доказана циклическая структура алюмоланов и установлена преимущественная конформация металлацикла при комнатной температуре в электронодонорных растворителях, как твист-форма с экваториальным положением заместителя в третьем положении. 

Определены термодинамические параметры реакции специфической сольватации пиридина, тетрагидрофурана и диэтилового эфира на атоме металла 3-замещённых алюмоланов с образованием соответствующих комплексов, и выявлена зависимость параметров спектров ЯМР 1H, 13C 27Al от относительной стабильности образующихся сольватов. 

Проведён сравнительный конформационный анализ 1-этил-3-замещённых алюмоланов и 1-галоген-3-замещённых бороланов. Предложена квантово-химическая модель реакции замены атома алюминия на атом бора в пятичленных системах.

Новый эффективный метод иодметилирования карбонильных и карбоксильных соединений (проект 12-03-97049,  к.х.н. Ярославова А.В.)


Впервые разработан метод получения трис(иодметил)алюминия Al(CH2I)3 взаимодействием 1 мольного эквивалента Et3Al и 3 мольных эквивалентов CH2I2. Полученное соединение надежно охарактеризовано методами ЯМР 1H, 13C и 27Al спектроскопии. 


Показано, что основным маршрутом разложения трис(иодметил)алюминий Al(CH2I)3 является гомологизация иодэтана с образованием n-PrI.


Реакцией трис(иодметил)алюминия Al(CH2I)3 с ароматическими соединениями получены труднодоступные арилзамещенные алюминийорганические соединений.


Взаимодействие иодметил(диэтил)алюминия Et2AlCH2I с альдегидами, кетонами, кеталями и ацеталями приводит к образованию алкилзамещенных спиртов.

Впервые разработан эффективный стереоселективный метод получения замещенных циклопропиламинов реакцией енаминов с карбеноидами алюминия.

Реакцией аллиламинов с карбеноидами алюминия впервые получены замещенные циклопропилметиламины с высокими выходами. 
УГНТУ
Инициирующие системы комплексно-радикального и координационного типа для полимеризации на предприятиях Республики Башкортостан (проект 12-03-97037, д.х.н. Пузин Ю. И.)

Впервые систематически изучено влияние металлоценов различного строения (диферроценила, цирконо- и гафноцендихлоридов) на процесс радикальной полимеризации виниловых мономеров (метилметакрилат, стирол). Происходит формирование инициирующих систем, что переводит процесс получения полимеров в режим комплексно-радикальной полимеризации. Определены кинетические характеристики процесса, влияние на них концентрации и температуры. При осуществление процесс в присутствии металлоценов возможен синтез полимеров с высокими скоростями при температурах, близких к комнатным и ниже. Полимеры отличаются меньшей средней молекулярной массой, а их макромолекулы имеют более регулярную структуру.

Прослежена связь между строением металлоцена и его влиянием на процесс полимеризации. Диферроценил значительно увеличивает скорость процесса, причем, чем ниже температура, тем значительнее этот рост. Впервые обнаружено, что в присутствии диферроценила растет скорость полимеризации, инициированной непероксидным инициатором - азодиизобутиронитрилом, что связано, видимо, со взаимодействием цена с радикалом роста цепи. Цирконоцен и гафноцен дихлориды также увеличивают скорость полимеризации виниловых мономеров, но соединение гафния сильнее ускоряет процесс. Впервые обнаружено, что полимеризация в области от 30 до 10 °С в присутствии Cp2ZrCl2 характеризуется очень небольшой энергией активации, что позволяет использовать этот металлоцен для инициирования низкотемпературной полимеризации. Впервые показано, что гафноцендихлорид наиболее существенно влияет на молекулярно-массовые характеристики полимера, его полидисперсность. Среди изученных металлоценов именно гафноцендихлорид позволяет получить полимер с наиболее узким молекулярно-массовым распределением, что сопровождается появлением в макромолекуле наибольшего количества триад изо-строения независимо от типа инициатора, что свидетельствует о том, что добавка взаимодействует и с радикалом роста. Процессы радикальной полимеризации используются в целом ряде полимерных производств на предприятиях Республики Башкортостан, в том числе полистирола разных видов. Каталитические системы Циглера-Натта используются в производстве ряда полимерных материалов на предприятиях Республики Башкортостан. В частности, систему VOCl3 - А1(С4Н9)з применяют при производстве как гомополимеров этилена и пропилена, так и их сополимеров и каучуков. Цирконоцен- и титаноцен дихлориды могут быть использованы в составе каталитической системы Циглера-Натта для полимеризации олефинов. Увеличение их содержания вместе с (вместо) VOCl3 несколько снижает выход полимера, молекулярная масса уменьшается, и молекулы получаемого полимера имеют более регулярное строение.
Прослежено влияние структуры металлоцена на процесс полимеризации: в присутствии титаноцен дихлорида выход и молекулярная масса полимера падают не так сильно, как в случае цирконоцена, макромолекулы имеют более регулярное строение, содержание изо-триад в них наибольшее. Совместные работы с рядом производственных организаций Республики Башкортостан показали производственную перспективность применения металлоценов.
ПРЕДЛОЖЕНИЯ ПО ПРАКТИЧЕСКОМУ ИСПОЛЬЗОВАНИЮ РЕЗУЛЬТАТОВ НАУЧНО-ИССЛЕДОВАТЕЛЬСКИХ РАБОТ В
ПРОМЫШЛЕННОСТИ
по программе «Химические технологии, процессы и материалы для промышленности, медицины и сельского хозяйства Республики Башкортостан»
в области медицины, сельского и лесного хозяйства

БГУ

Антисептик для пропитки деревянных изделий и шпалопродукции

Наработаны опытные образцы, изучены эксплуатационные характеристики антисептиков на основе нефтяных сульфоксидов, комплексных солей меди и органических биоцидов. По основным параметрам препарат не уступает известным зарубежным аналогам. Антисептик изготавливается и поставляется в виде концентрата, который перед импрегнацией древесины разбавляется водой до концентрации от 3 до 25 %. 
УГУЭС

Рецептуры продуктов питания функционального назначения

Разработаны рецептуры продуктов питания функционального назначения на основе вторичных материальных ресурсов ликероводочных производств с применением глюкозно-фруктового сиропа (ГФС). Определены нормы расхода ГФС в составе  функциональных продуктов питания, оптимальные режимы обработки продукции для сохранения свойств. Наработаны опытные партии продуктов, определены их органолептические характеристики, выявлены потребительские и технологические свойства ГФС в составе функциональных продуктов питания.
Разработаны технические условия на продукты на основе ГФС.

НИТИГ АН РБ

Экологически безопасная технология получения 2,4-Д кислоты


Разработана технология получения хлорпроизводных фенола, в том числе гербицида 2,4-Д кислоты без образования диоксинов. Простота синтеза, доступность сырья, низкая токсичность для защищаемых культур, широкий спектр поражаемых сорняков - преимущества, делающие её способной обеспечивать начальный уровень защиты при минимальных затратах, а в комбинации с другими гербицидами — и более высокий уровень защиты. По масштабам производства и применения 2,4-Д кислота и ее производные являются одними из лидеров среди гербицидов. В государственном каталоге пестицидов и агрохимикатов, разрешенных к применению на территории РФ за 2012 год около 30 препаратов на основе 2,4-Д кислоты.
В области создания прогрессивных технологий в нефтеперерабатывающей, химической и нефтехимической
промышленности

УГАТУ

Метод предотвращения отложения солей и асфальтенов

Разработан способ предотвращения отложения солей и асфальтенов на основе новой  технологии кристаллизации и наноструктурирования солей металлов и органических соединений в условиях  электромагнитного или магнитного воздействия. 

Переменное магнитное поле при взаимодействии хлорида кальция с карбонатом натрия приводит к образованию наноразмерных кристаллов карбоната кальция. Замедляется рост кристаллов,  происходит формирование мелкокристаллического осадка, который в проточном реакторе не выпадает на стенках реактора, а уносится реакционном потоком.


Переменное  магнитное поле низкой частоты препятствует выпадению асфальтенов и оказывает эффективное влияние на процесс разделения водонефтяной эмульсии.

ООО «БашТех»
Производство новой конструкции мастично-ленточного полипропиленового покрытия для изоляции стальных трубопроводов 


Разработаны и апробированы в производственных условиях все технологические стадии производства новой конструкции мастично-ленточного полипропиленового покрытия для изоляции стальных трубопроводов. Осуществлен выпуск опытных партий материала (500 – 1500 кг), переданных для квалификационных испытаний в институт трубопроводного транспорта ОАО ВНИИСТ,  в подразделения ОАО «Газпром» для технологических испытаний в условиях эксплуатации стальных трубопроводов. 


Разработана технологическая документация: технологическая карта на производство ПП-компаунда и ПП-ленты, временный технологический регламент на производство изоляционной ленты, технические условия на ленту полипропиленовую изоляционную.

БГУ

Экологически безопасные биоразлагаемые полимерные пленки

Разработана технология получения экологически безопасных биоразлагаемых полимерных пленок на основе ультрадисперсных порошков полиэтилена низкой плотности (ПЭНП), модифицированного природным полисахаридом хитозаном (ХТЗ) в условиях комбинированного воздействия высокого давления и сдвиговой деформации. Опытные образцы пленок характеризуется высоким  поглощением влаги, способностью к биоразложению, прочностными характеристиками, удовлетворяющими требованиями стандартов.
СВЕДЕНИЯ О РЕАЛИЗАЦИИ РАЗРАБОТОК НА ПРАКТИКЕ 
 в области медицины, сельского и лесного хозяйства
НИТИГ АН РБ 

Производство химических средств защиты растений, товаров народного потребления
На опытно-экспериментальном производстве в 2013 г. наработано и поставлено сельскому хозяйству ряда регионов Российской Федерации и Республики Башкортостан химических средств защиты растений, т:
 «Октапон-экстра»
574,32
«Октиген»                                                                        27,72

«Чисталан экстра»                                                          89,99

 «Нитран»                                                                         78,00
Наработка товаров народного потребления, т:

Автошампунь «Аквагент»                                             36,57

Ингибитор коррозии                                                       50,725

Адгезионная присадка                                                    127,0
НАУЧНО-ОРГАНИЗАЦИОННАЯ ДЕЯТЕЛЬНОСТЬ
В состав Отделения химико-технологических наук входят Научно-исследовательский технологический институт гербицидов и регуляторов роста растений с опытно-экспериментальным производством (НИТИГ АН РБ), научные сотрудники Института органической химии УНЦ РАН (ИОХ УНЦ РАН), Института нефтехимии и катализа РАН (ИНК РАН), Башкирского государственного университета (БГУ), Уфимского государственного нефтяного технического университета (УГНТУ), Уфимского государственного университета сервиса и экономики (УГУЭС), Уфимского государственного авиационного технического университета (УГАТУ), Башкирского государственного аграрного университета (БГАУ).
Членов Отделения химии - 28 человек,  1 член-корреспондент РАН, 6 академиков, 7 членов-корреспондентов АН РБ, 5 почетных академиков АН РБ (их них 3 академика РАН, 1 член-корреспондент РАН), 1 иностранный член АН РБ.
Координация и планирование научно-исследовательских работ по программе «Химические технологии, процессы и материалы для промышленности, медицины и сельского хозяйства Республики Башкортостан» и их выполнение регулярно обсуждаются на Экспертном совете и общих собраниях Отделения.
В 2013 году проведено 5 совместных заседаний Экспертного
совета по химии, на которых заслушаны и обсуждены научные доклады д.х.н. Балтиной Л.А. «Выделение и химическая модификация глицирризиновой кислоты и родственных тритерпеноидов солодки как метод получения новых противовирусных препаратов и иммуномодуляторов», д.х.н. Ахметханова Р.М. «Химический факультет Башгосуниверситета – 1963-2013 гг.», д.х.н. Зимина Ю.С. «Экологические проблемы мирового сообщества», чл.-корр. АН РБ Теляшева Э.Г. «Современные технологии ГУП ИНХП РБ для нефтепереработки и нефтехимии», чл.-корр. АН РБ Галина Ф.З. «Зеленая» химия и устойчивое развитие нефтехимической и нефтеперерабатывающей промышленности»
результаты     экспертизы заявок и отчетов исполнителей проектов ГНТП «Химические технологии, процессы и материалы для промышленности, медицины и сельского хозяйства Республики Башкортостан» и РФФИ-«Поволжье» за 2013 г.
Членами Экспертного совета проведена экспертиза научных работ, представленных на конкурс молодых ученых и молодежных научных коллективов на соискание грантов Республики Башкортостан в 2014 г.
В 2013 году проведено 6 Общих собраний и 2 заседания бюро, на которых обсуждались следующие вопросы:

- о     деятельности     академика-секретаря     Отделения    химико-технологических наук в 2012 г.;
· о деятельности Экспертного совета в 2012 г.

· планы работы Отделения химико-технологических наук;

· планы работы Экспертного совета;

· выборы   директора НИТИГ АН РБ;

· о новом составе Отделения химико-технологических наук;

· о форуме «Большая химия»;

· обсуждение проекта «Инновационная технология производства кальцинированной соды и утилизация твердых и жидких отходов с рациональным использованием сырья»;

· о     финансово-хозяйственной      и     научно-организационной                 деятельности НИТИГ АН РБ в 2013г.;
· о плане проведения конференций в 2014 г.;
-
о плане издания монографий на 2014 г.
Члены Отделения участвуют в работе специализированных советов по присуждению ученых степеней докторов и кандидатов наук ИНК РАН, ИОХ УНЦ РАН и УГНТУ - г. Уфа.
Под руководством членов Отделения химико-технологических наук в 2013 г. защищены 21 кандидатская и 4 докторские диссертации.

Кадровый состав исполнителей государственных научно-технических программ РБ в 2013 году

	члены РАН

	академики

АН РБ
	чл.-корр.

АН РБ
	доктора

наук
	кандидаты

наук
	общая

численность

	2
	5
	4
	15
	24
	114


Публикации, изобретательская деятельность, участие в
конференциях
	Моногра фии

	Статьи в зарубеж

 ных журна лах

	Статьи в отечествен ных журналах

	Патен ты

	Тезисы докладов конференций

	
	
	
	
	Международные
	Российские
	Респу блик. 

	7
	25
	106
	3
	26
	42
	4


Международные научные связи, сотрудничество с регионами


Проводятся совместные работы в области медицинской химии с Институтом органической, фармацевтической и медицинской химии университета г. Перуджа (Италия), Исследовательским Центром прикладной химии при Университете естественных наук Вьетнамского национального университета (г. Хошимин, Социалистическая Республика Вьетнам), с кафедрой органической химии фармацевтического факультета Познаньского университета медицинских наук (Польша), Институтом химии НАН Республики Молдова (г. Кишинев), с ГУ НИИ эпидемиологии и микробиологии министерства здравоохранения Республики Беларусь (г. Минск), Институтом химии растительных веществ НАН Республики Узбекистан (г. Ташкент), Кокшетауским государственным университетом имени Ш. Уалиханова  Республика Казахстан (г. Кокшетау).

Совместно с  Автономным университетом штата Коауилы (Мексика) проводятся работы по изучению ингибиторов ферментов, выделенных из экстрактов растительного происхождения и их химических производных.

 С Швейцарским институтом тропиков и народного здоровья (г. Базель) осуществляются испытания озонидов в качестве антипаразитарных средств.

Совместно с лабораторией спектральных методов Университета г. Оулу (Финляндия) проводятся ЯМР и масс-спектрометрические исследования в области функционализации фуллеренов.


Проводятся совместные работы по проблемам синтеза и применения краун-эфиров с учеными Физико-химического института им. А.В. Богатского (г. Одесса, Украина), а также в области истории химии и разработки нефтяных месторождений с учеными Академий Наук Республики Таджикистан (г. Душанбе) и Академией наук Республики Казахстан (г. Астана).


С Азербайджанской государственной академии нефти (г. Баку), Северо-Казахстанским государственным университетом (Республика Казахстан) и с Национальным техническим университетом «Харьковский политехнический институт» (Украина)  проводятся   научно-исследовательская и научно-методическая  работы в области органической и биоорганической химии.


Развивается сотрудничество с Санкт-Петербургским государственным университетом, Северо-Казахстанским государственным университетом (Республика Казахстан) и с Национальным техническим университетом «Харьковский политехнический институт» (Украина) в области органической и биоорганической химии.


С Институтом химии растительных веществ НАН Республики Узбекистан (г. Ташкент) проводятся совместные работы по выделению и испытаниям фитоэкдистероидов из растительного сырья.


С научными и учебными учреждениями г. Москвы, Санкт-Петербурга, Самарской, Ярославской, Оренбургской областей проводится цикл работ по созданию технологий производства химических реактивов.


С ОАО «Татнефтепром» осуществляются работы по интенсификации добычи и переработке высоковязких нефтей.


Проводятся совместные работы с ОАО «Кабельные технологии» (г. Москва), ООО «Роскат» (г. Самара) по разработке и внедрению новых композиционных материалов для кабельной промышленности.


Совместно с учеными ИОХ им. Зелинского (г. Москва), ИНЭОС (г. Москва), Новосибирского ИОХ СО РАН, НИИ Биомедхимии РАМН (г. Москва), Академией пчеловодства (г. Рыбное, Рязанская обл.), ВНИИИВЭА РАСХН (г. Тюмень), ВИЗР РАСХН (г. Санкт-Петербург-Пушкин), Институтом клеточного и внутриклеточного симбиоза УрО РАН (г. Оренбург) осуществляются работы в области медицинской химии.

Приложение 1

ПЕРЕЧЕНЬ  ОСНОВНЫХ  ПУБЛИКАЦИЙ В   В  2013 ГОДУ
Монографии  
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Приложение 2

ПЕРЕЧЕНЬ ПРОЕКТОВ, ВКЛЮЧЕННЫХ В ГНТП АН РБ

Технологии экологически безопасного ресурсосберегающего производства и переработка селькохозяйственного сырья и продуктов питания (агроэкологическая безопасность).

Биомедицинские и ветеринарные технологии жизнеобеспечения и защиты человека и животных. 
Проект 1: Разработка бездиоксиновой технологии и создание опытного производства гербицида 2,4-Д.

Научный руководитель: к.х.н. Колбин А.М.

Исполнитель: НИТИГ АН РБ

Проект 2: Разработка высокоэффективного метода получения алкиловых эфиров полиненасыщенных кислот, обладающих свойствами стимуляторов роста растений, на основе липидов продуцентов арахидоновой кислоты. 

Научный руководитель: чл.-корр. АН РБ Зорин В.В.

Исполнитель: УГНТУ

Проект 3: Разработка оригинальной технологии получения производных  1,3-диоксациклоалканов и гемм-дихлорциклопропанов, обладающих гербицидной и фунгицидной активностью. 

Научный руководитель: чл.-корр. АН РБ Злотский С.С.

Исполнитель: УГНТУ

Проект 4: Разработка малоотходной технологии получения эфиров  тиоугольной и тиокарбаминовой кислот, обладающих гербицидной и инсектицидной активностью. 

Научный руководитель: академик АН РБ Имашев У. Б.

Исполнитель: УГНТУ

Проект 5: Разработка инновационной технологии получения арилокси-ά-пропионовых кислот и N-арилаланинов. 


Научный руководитель: к.х.н. Хуснитдинов Р.Н.

Исполнитель: ИОХ УНЦ РАН

Проект 6: Антисептик для пропитки изделий из древесины. 


Научный руководитель: чл.-корр. АН РБ Галин Ф.З.
Исполнитель: БГУ

Проект 7: Разработка оригинальной технологии получения производных пиримидина и карбоновых кислот, обладающих биологической активностью, для животноводства. 

Научный руководитель: д.х.н. Зимин Ю.С.

Исполнитель: БГУ

Проект 8: Альтернативные углеводы на основе продуктов глубокой переработки зернового сырья и пути их практической реализации. 


Научный руководитель: академик АН РБ Кунакова Р.В.

Исполнитель: УГУЭС

Проект 9: Разработка поверхностно-активных баковых добавок к гербицидным препаратам. 


Научный руководитель: к.х.н. Кузнецов В.М.

Исполнитель: НИТИГ АН РБ

Проект 10: Разработка системы теоретической оценки свойств органических соединений. 



Научный руководитель: д.х.н. Кирлан С.А.

Исполнитель: НИТИГ АН РБ

Проект 11: Смешанные мицеллы с участием поверхностно-активных д.в. пестицидов. 
Научный руководитель: чл.-корр. АН РБ Валитов Р.Б. 
Исполнитель: НИТИГ АН РБ

Проект 12: Генетические основы разработки функциональных продуктов питания для оздоровления населения Республики Башкортостан. 
Научный руководитель: д.х.н. Зайнуллин Р.А. 
Исполнитель: УГУЭС

Технологии создания и обработки полимерных материалов и эластомеров.
Проект 13: Разработка технологии получения нефтяных волокнообразующих пеков и полимерно-пековых композиций для производства углеродных волокон. 


Научный руководитель: академик АН РБ Гимаев Р.Н.

Исполнитель: БГУ

Проект 14: Разработка эффективной технологии производства биоразлагаемых гибридных полимеров. 


Научный руководитель: д.х.н. Ахметханов Р.Н.

Исполнитель: БГУ

Проект 15: Разработка  технологии кристаллизации и наноструктурирования солей металлов и органических соединений на основе резонансно-волнового электромагнитного воздействия. 


Научный руководитель: д.х.н. Докичев В.А.

Исполнитель: УГАТУ

Проект 16: Проведение комплекса НИОКР по разработке технологии производства нового изоляционного покрытия для антикоррозионной защиты стальных трубопроводов на базе имеющегося сырья и оборудования Республики Башкортостан. 


Научный руководитель: к.х.н. Аблеев Р.И.

Исполнитель: ООО МИП «БашТех»
Приложение 3

ПЕРЕЧЕНЬ ГРАНТОВ РОССИЙСКИХ И МЕЖДУНАРОДНЫХ ФОНДОВ ПОДДЕРЖКИ НАУЧНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ, ПОЛУЧЕННЫХ ИСПОЛНИТЕЛЯМИ ГНТП

Российский фонд фундаментальных исследований
1. Новый однореакторный метод синтеза циклопропанолов (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
2. Новые реакции 1,3,5-циклогептатриенов в синтезе напряженных полициклических углеводородов с участием металлокомплексных катализаторов (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
3. Металлокомплексный катализ в химии диенов (проект на издание монографии) (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
4. Научный проект организации "Симпозиум на тему «Металлокомплексный катализ в органическом и металлоорганическом синтезе» (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
5. Иммобилизованные на микро-мезопористых носителях комплексы и наночастицы переходных металлов в синтезе уникальных гетероциклов и полициклических углеводородов (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
6. Доступ к электронным научным информационным ресурсам зарубежных издательств (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
7. Новый универсальный метод синтеза хинолинов и изохинолинов с использованием металлокомплексных катализаторов (д.х.н. Хуснутдинов Р.И.).

8. Фотоокисление ароматических азидов, как новый метод синтеза азотсодержащих гетероциклических соединений (д.х.н. Сафиуллин Р.Л.)

Федеральная целевая научно-технические программа «Развитие фармацевтической и медицинской промышленности Российской Федерации на период до 2020 года и дальнейшую перспективу» 
1.Доклинические исследования нового простагландинового препарата  для акушерства и гинекологии (д.х.н. Мифтахов М.С.).

Федеральная целевая программа «Научные и педагогические кадры инновационной России Федеральная целевая программа «Научные и научно-педагогические кадры инновационной России» на 2009-2013 гг. годы. Мероприятие 1.1 «Проведение научных исследований под руководством доктора наук»
1. Новое поколение фуллеренсодержащих присадок – функциональнозамещенные наноматериалы для машиностроения» (член-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.)
2. Новое поколение комплексов циркония c асимметрическим центром на атоме металла: строение и энантиоселективное действие в реакциях формирования С-Н, С-С и металл-С связей» (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.)

Программа фундаментальных исследований Президиума РАН, Отделения химии и наук о материалах
Программа «Разработка методов получения химических веществ и создание новых материалов»

1. Новая методология синтеза природных и синтетических 1Z,5Z-диеновых кислот – современные противоопухолевые, противовирусные и антибактериальные медицинские препараты (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
2. Разработка методов синтеза соединений среднего и большого размера циклов – фармакофорных групп природных соединений (д.х.н. Валеев Ф.А.).
3. Синтез, превращения и физиологическая активность спиросоединений гексагидропиримидинового ряда (д.х.н. Докичев В.А.).
4. Карбеноиды алюминия в циклопропанировании функционально-замещенных олефинов (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
5. Синтез митохондриально-направленных ионных производных бетулиновой и урсоловой кислот как новых противоопухолевых агентов (чл.-корр. РАН, академик АН РБ Джемилев У.М.).
6. Подходы в конструировании биоактивных структур (д.х.н. Мифтахов М.С.).
Программа «Медицинская химия: молекулярный дизайн физиологически активных соединений и лекарственных препаратов» 

1. Модифицированные гликозаминогликаны в качестве антиоксидантов и ингибиторов матриксных металлопротеиназ  (чл.-корр. АН РБ Одиноков В.Н.).
Программа «Теоретическое и экспериментальное изучение природы химической связи и механизмов важнейших химических реакций и процессов»

Подпрограмма «Кинетика, динамика и механизмы важнейших химических реакций. Современные методы управления реакционной способностью химических соединений и контроля за протеканием их превращений»

1. Тандемные реакции типа «домино» при фотоокислении арилазидов. Превращение ароматики в азотсодержащие гетероциклические соединения (д.х.н. Сафиуллин Р.Л.).

2. Новые методы генерирования и стабилизации высоколабильных 3-диазопирролидонов с целью прямого обнаружения их физико-химическими методами (д.х.н. Докичев В.А.).

Программа «Создание научных основ экологически безопасных и ресурсосберегающих химико-технологических процессов. Отработка процессов с получением опытных партий веществ и материалов»

Подпрограмма «1. Научные основы новых технологических методов получения химических продуктов и материалов, в том числе: 1.7. Химико-технологические процессы получения и применения наноматериалов»

1. Разработка метода получения нового высокоэффективного нейтрализатора сероводорода для нефтегазовой и нефтеперерабатывающей промышленности и технологии его применения (д.х.н. Докичев В.А.).

