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ТУЖЫРЫМ

Ж умыста ор ган и зм деп  ксенобиотиктердщ  детоксикация процеш  жайлы мэл1меттер талданады. 
Гликоаминогликандар мен пектиннщ химиялык курылысыныц уксастыгы, сонымсн катар ксенобиотиктердщ клетка 
жаньшдагы кещегпктеп гликоаминогликандардьщ кемепмен глюкуронидп жене сульфатты конью гаттар тузу аркылы 
зарарсыздандырылуы, ал пектиндердщ ксенобиотиктсрмен асказан-ишек жолында байланысуы байкалады. 
Гликоаминогликандардьщ туз т у  жене конъюгация процестершдеп глюкоза, гликоген, уридинфосфат жене сульфат- 
ио1шьщ peni сипатгалады.

SUMMARY

In this work the data on detoxication process o f  xenobiotics in the organism are analyzed. The likeness o f chemical 
structure o f glycosaminoglycans and pectin noted, as well as that sulphate and glucuronide conjugation taken place in the 
cell, detoxication by means o f  glycosaminoglycans -  in the connective tissue around the cell, and pectin bind the xenobiotics 
in the gastrointestinal tract. The role o f  glucose, glycogen, uridindiphosphate and sulfate-ion in conjugation process and 
glycosaminoglycans formation noted.

ФУНДАМЕНТАЛЬНАЯ НАУКА 
УДК 577.355.4:547.582.5+547.466.22

КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКИЕ РАСЧЕТЫ МОЛЕКУЛ 
ХЛОРАНГИДРИДА МЕТАКРИЛОВОЙ КИСЛОТЫ И ЕГО 

СОПОЛИМЕРА С ГЛИЦИДИЛМЕТАКРИЛАТОМ

Н.А. Бектенов, Д.А.Амирхожаева, З.Н. Бектенова

Казахский национальный медицинский университет имени С.Д. Асфендиярова 
Институт химических наук МОН РК

Для молекул хлорангидрида метакриловой кислоты 
(ХМАК) и его сополимера с ГМА квантово-химическим 
методом проведены расчеты электронных параметров.

Анализ основных квантово-химических характе­
ристик мономера ХМ АК показал (табл. I.), что длина 
кратной связи = С2 составляет 1,3355 А0, длина С4- 0 5 
связи карбонильной группы -  1,2031 А 0, С4-С 1 И 
хлорангидридной группы - 1,7869 А0. Если длины кратных 
связей винильных групп в исходных молекулах ХМАК и 
ГМА равняются 1,3355 и 1,3409 А0 соответственно, то в 
сополимере ГМА-ХМАК они удлиняются до 1,5325 А0 
(С22-С ,?) и 1,5311 А0 (С. -С 2). При этом появляется новая 
связь С2-С 22 (1,5411 А 0).

Так как связь С } =  С , в молекуле ХМ АК харак­
теризуется высоким порядком, равным 1,9079, тогда как в 
ГМА его значение составляет 1,8930, следовательно,

последняя должна легче вступать в реакцию полимери­
зации по сравнению с первым. Чем больше значение 
порядка связи (характерно для ХМАК), тем она короче, а, 
следовательно, прочнее. Кроме того, если порядок связи 
двух атомов молекул больше 1, то между ними возможно 
образование связи, что и происходит при сополи- 
меризации.

При этом длины связей С25= 0 2б (1,2012 А0), С25-С13, 
(1,7822 А0) хлорангидридной и Cg-C s (1,4880 А0), Cg -С 10 
(1,4384 А0) эпоксидной групп, характерные для исходных 
мономеров, в сополимере остаются без изменений.

Наименьший отрицательный заряд в молекуле ХМАК 
сосредоточен на атоме С3 (q=-0,0695), который находится 
в состоянии sp3 -гибридизации . Максимальный 
отрицательный заряд находится на атоме 0 5 карбонильной 
групп (q =  -0,2633), тогда как на атоме С 1 е г о  значение
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составляет -0,0847. Наибольший положительный заряд 
имеет атом С4 (q = 0,3192).

В молекуле сополимера отрицательные заряды 
сосредоточены на атомах обеих функциональных групп:

О]0 эпоксидного цикла (q = -0,2601) и С \г  хлорангид- 
ридной группы (q = -0,0795). Поэтому реакционная 
способность сополимера в реакциях нуклеофильного 
замещения довольно высокая.

Таблица 1. Квантовохимические характеристики мономеров ГМА/1/, ХМАК и
сополимера ГМ А -Х М А К

Соеди- Х арактеристика связей Заряд на атоме В алентны е углы
нение связь Д лина А° порядок атом значение угол градус
ГМА* с,=с2 1,3409 1,8930 Г с Г 0 ,1 4 3 6 С ]С 7Сю 5 9 ,0 0

С6 -С ? 1 ,4870 0 ,9 8 5 0 Со -0 ,1251 СбСюС7 6 1 ,5 0
Сб-Сю 1,4388 0 ,9 6 1 0 Q -0 ,0 7 4 3

с7 -0 ,0 9 2 4

Ою -0 ,2 5 8 8

ХМАК С ,= С 2 1,3355 1.9079 С, -0 ,0 7 3 9 С ]С 2Сз 121,75
С гС з 1 ,4896 0 ,9 9 2 6 Со -0 ,1 8 3 5 С2С40 5 127,29
С4-О;, 1,2031 1,9565 С3 -0 ,0 6 9 5 С2С4С 1 11 114 ,64
Сд-С1 п 1,7869 0 ,8 8 7 2 с4 0 ,3 1 9 2
с2-с4 1 ,4806 0 ,9 4 3 4 0 5 -0 ,2 6 3 3

С 1 „ -0 ,0 8 4 7

Сополимер с,-с, 1,5311 0 ,9 7 8 2 С, -0 ,1 1 5 6 С ,С 2Сз 108,55
ГМА- С2-С22 1,5411 0 ,9 6 8 9 Со -0 ,0 3 2 2 с2с 4о5 127,73
ХМАК с 7-с 8 1,5173 0 ,9 6 5 5 с5 -0 ,3 7 3 6 С7 С sQ) 119,86

С 8-С9 1 ,4 8 8 0 0 ,9 9 3 5 С 7 -0 ,0 7 9 5 С 7 С А 0 117,08
Cs-Cio 1,4384 0 ,9 6 0 0 с8 -0 ,0 3 9 5 С 8 Q) Н2о 121 ,39
С 4 - 0 5 1,2145 1,8320 с9 -0 ,0 0 7 4 с 8 С9 Н21 121,51
с9-н20 1,0965 0 ,9 7 0 9 Ою -0 ,2601 С) С2 С 22 108,63
с9-н2, 1,0972 0,9691 с22 -0 ,1 1 0 4 с2 С^Сгз 115,11
С 22-С 23 1,5325 0 ,9 7 6 2 Сгз -0 ,1 1 0 6 с22с23с25 111 ,26
С 23-С 25 1 ,5166 0 ,9 1 2 7 Cos 0 ,2 7 1 8 С 2зС250 2б 126 ,89
С25=026 1 ,2 0 1 2 1,9794 Оо6 -0 ,2 5 8 5 С2зС25С132 113,86

С25-С П 2 1 ,7 8 2 2 0 ,8 8 6 8 С 132 -0 ,0 7 9 5
С24-Н29 1 ,0976 0 ,9 8 6 8 Н20 0 ,7 3 3 0
С 24-Н 30 1,0991 0 ,9 8 3 5 Н 21 0 ,7 1 8 0

Н09 0 ,5 1 8 0

Нзо 0 ,5 5 6 0

_________________1

Значение порядка связи С25-С132 (0,8868) хлоран- 
гидридной группы в сополимере меньше порядков 
связей С8-С9 (0, 9935) и С8-О ]0 (0, 9600) эпоксидного  
кольца. Отсюда следует, что связи между атомами  
последнего группы короче и прочнее. Следовательно, 
хлорангидридная группа долж на легче вступать в 
реакцию нуклеофильного замещения (табл. 1).

Поскольку заряд атома кислорода хлорангид- 
ридного звена сополимера 0 , 6 (q = -0,2585) больше 
заряда атома C l 32 (q =  -0,0795), можно предполагать, 
что в реакции за м ещ ен и я  д о л ж н ы  в ступ ать  
карбонильные группы. Однако, порядок связи С25= 0 ,6 
(1,9794) больше порядка связи - С , 5-С132 (0,8868), то, 
вероятно, последняя будет легче «разрываться» в 
результате нуклеофильного замещения атома хлора.

Значения валентны х угл ов  ат о м а  С и О в

глицидной группе сополимера (габл. 1) отличаются 
от нормальных валентных углов (тетраэдрические 
109°28/, тригональные 120°, диагональные углы 180° 
и уг лы в эфирах ~  113°) и от валентных углов атомов 
э п о к с и д н о г о  к ол ь ц а  в м ол ек ул е Г М А  (и 
С6Н 7О 10=59°00/, и С60 10С7=61°000. Такое отклонение 
о б ъ я сн я ет  п о в ы ш ен н у ю  ск л о н н о ст ь  ат ом а  О 
ок си дн ого  цикла п ер еходи ть  в н овое валентное  
(«ок сон и ев ое») состоя н и е путем  присоединения  
п р о т о н а /1/.

Сравнение распределения электронной плотности 
модельных соединений и значений валентных углов 
между атомами позволяет изобразить пространст­
венную геометрию  молекул.

В а ж н о е  зн а ч е н и е  для  х а р а к т ер и ст и к и  их  
реакционной способности  имеет величина Е взм0, то
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электрона, и численно равная потенциалу ионизации, 
взятому с обратным знаком. Как видно из таблицы 2, 
ЕНЗмо исходных мономеров и сополимера возрастают 
в ряду: ГМ А-Х М А К  < Х М А К  < ГМ А, следовательно, 
в этом же порядке усиливаются р- донорны е свойства 
атомов и увеличивается сродство к электрофильному 
р еа ге н т у . Э н ер ги я  Е нсмо, х а р а к т ер и зу ю щ а я

акцепторные свойства молекул в целом, есть энергия 
которую  необходим о затр ати ть  на заселение 
м олекулярной орбитали  одним электроном, г 
обуславливает п рочн ость  комплексоЕ 
промежуточных продуктов. Чем ниже значение Енсмо 
тем прочнее соответствующий р- (или у-) комплекс 
Следовательно, тем более сильным акцепторов 
является данная молекула, проявляя сродство к 
нуклеофильному реагенту.

Таблица 2. Коэффициенты ВЗМО и НСМО в молекулах ХМАК и ГМА-ХМАК.

С оединение Э нергия М О , эВ К оэф ф ициенты  А О  (вклады атомов в

Х М А К В ЗМ О -10 ,84 -0 ,63  pzCi 0 ,6 0  p z C 2

Н С М О -0,61 pzC i-0 ,5  pzC4, -0 ,42  ргСг, 0 ,42  pzOs
С ополимер
Г М А -Х М А К

В ЗМ О -11,01 -0 ,79  px-0 ,29  pv-0 ,14  pzC l 32
Н С М О 0,19 0 ,5 7  p „  -0 ,48  pvQ , , .  -0,41 px, 0 ,35  Pv0 2o

Теплота образования мономеров и сополимера 
изменяется в ряду (табл. 3):

Г М А -Х М А К  < ГМ А  < Х М А К  
(-155,87) (-78,95) (-34,36)

Следовательно, молекула сополимера являете* 
б о л е е  п р о ч н о й  и у ст о й ч и в о й  по  ср ав н ен и ю  с 
исходными мономерами.

Все это  дает  нам основание утверж дать, чте 
сополимер Г М А -Х М А К  может вступать в реакцию с 
нуклеофильными реагентами сначала по связанном) 
атому хлора, а затем  за счет раскрытия эпоксидногс 
кольца, о чем свидетельствуют квантово-химические 
расчеты молекул.

Енсмо исследуем ы х м олекул увеличивается в 
ряду: Х М А К  < ГМ А  < сополимер ГМ А -Х М А К .

В отли чи е о т  и сх о д н о г о  м о н о м ер а  Х М А К , 
с о п о л и м е р  Г М А -Х М А К  х а р а к т ер и зу е т с я  
существенным вктадом в ВЗМ О  атомных орбиталей  
р е а к ц и о н н о сп о с о б н о го  ат ом а  С 132, а Н С М О  -  
вкладом атом ов С25 и 0 26 к арбонил ьной  группы  
хлорангидридного звена сополимера.

Известно /2,3/, что чем отрицательнее значение 
теплоты образования (ДДНэГ ккал/моль) молекулы, 
тем она термодинамический более выгодна.

Таблица 3. Энергетические характеристики модельных соединение
ГМА, ХМАК и сополимера ГМА-ХМАК

Характеристики Г М А Х М А К Г М А -Х М А К
A H?f, ккал/моль -78 ,95 -34 ,4 6 -155 ,87

E e-e, эВ -8868 ,41 -3916 ,31 -19132 ,58
E c-c, эВ 6 8 7 4 ,8 3 2755,21 16075,97

Епо;ш., ЭВ -1993 ,58 -1 1 6 1 ,0 9 -3056,61
J, эВ 10,54 10,84 11,01
m , D 1,400 2 ,899 3 ,463

М олекулярная м асса  
г/моль

- 104 ,54 248 ,71
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Кванпъпс-химиялык эдю бойыгапа метакрил кьгаидыльпгьщ хлорангидрщц молекулалары мен оттъщ ГМА-мен 
сополимерлершщ молекулалары упнн электрондык параметрлершщ ecen reyrepi ж ур п зщ дг ГМ А-ХМ АК  
сополимер! алдымсн байланыекап хлор атомымен нуклеофильд! реагенттер! аркыльт реакцияласады да, содан соц 
эпоксид сакинасьш камтге журедг Бул мэл1метп молекуланьщ кванттык-химиялык eceirreynepi дэлелдейдг

SUMMARY

Quant-chemical m ethods It is carried out calculation o f  electronic parameters for chloride angdrate o f  m ethack- 
ril acid (CMAA) and its copolym ers with G M A  copolym er G M A  -C M A A  can react with nuclcophylic reagents o f  
first on concerned chlorine atom  then uncovering epocside rings, about it is evidence o f  quantium -chem ical calcula­
tion method.
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СИНТЕЗ И ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТОВ И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ

Н.А. Бектенов, Д.А.Амирхожаева, З.Н. Бектенова

Казахский национальный медицинский университет имени С.Д. Асфендиярова 
Институт химических наук МОН РК

С целью получения анионитов поликонденсацией 
сополимера на основе Г М А -Х М А К  с полиаминами  
алифатического (П ЭИ , П Э П А ) и ароматического  
(П 2М 5В П ) ряда вы явлены  о п ти м ал ьн ы е

концентрации и сходны х вещ еств, тем пература и 
п р о д о л ж и т ел ь н о ст ь  р еак ц и и , обесп еч и в аю щ ее  
образование полимеров с высокими ионообменными  
характеристиками /1,2/.

Таблица 1. Влияние концентрации аминирующего агента на обменную емкость ионитов (100°С, 15 ч.)

Полиамин Г М А -Х М А К  А мин, 
масс. ч.

СОЕ по 0,1 н. р -ру НС1 
мг-экв/г.

N,%

ПЭИ 1,0:0,7 8 ,10 11,34
1 ,0:5 ,0 9 ,80 13,72
1,0:7,5 10,25 14,35
1,0:10 ,0 10,80 15,12

ПЭПА 1,0:0,3 7 ,3 4 10,27
1,0:0,6 9 ,0 0 12,60
1,0:0,9 9,45 13,23
1,0:1 ,2 9,93 9,93

П2М 5ВП 1,0:1,0 6,05 8,47
1,0:3,0 6 ,89 9,63
1,0:7,5 8,10 11,34
1,0:10,0 8,55 11,97
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