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СТРУКТУРА И СОСТОЯНИЕ В РАСТВОРАХ АЛЬДИМИНОВ ГОССИПОЛА 

Изучено строение и состояние в растворах трех альдиминов 
госсипола, два из которых являются новыми соединениями. Показано, что на 
таутомерные равновесия основания Шиффа с 3-амино-5-метилизоксазолом, 
в отличие от других известных иминов госсипола, оказывает существенное 
влияние растворитель. Структуры изученных соединений рассчитаны с 
помощью квантово-химического метода РМ3. 

Ключевые слова: госсипол, альдимины, 1H ЯМР, таутомерия, квантово-
химический расчет. 

Полифенолы растительного происхождения давно и интенсивно 
исследуются и как химически, и как биологически значимые объекты. Среди их 
огромного разнообразия (феноловые кислоты, катехины, флаванолы и др.) 
выделяется желтый пигмент хлопка госсипол (2,2`-бис(8-формил-1,6,7-
тригидрокси-5-изопропил-3-метилнафтален)). Связано это не с особенностями 
молекулярной структуры, подвергающейся дальнейшей химической 
функционализации, а скорее с ее различными биологическими проявлениями, 
где достаточно отметить лишь уникальное влияние госсипола на 
репродуктивную функцию [1]. Вместе с тем использование самого госсипола в 
фармации ограничено из-за токсичности, носителем которой рассматривают 
альдегидные группы [2]. Поэтому сейчас значительные усилия направляются на 
синтез различных производных этого полифенола с тем, чтобы, уменьшив 
токсичность, не только сохранить полезные свойства базовой структуры, но и 
усилить их и разнообразить. Уже показано, что альдимины госсипола (имино-
производные) более дружественны по отношению к культурам клеток. Среди 
них найдены соединения, которые in vitro угнетают размножение вирусов, 
раковых клеток, активны как инсектициды [3−5]. 

В данной работе изучена структура и таутомерные равновесия в 
растворах трех имино-производных госсипола, два из которых (GDTA и GAMI) 
синтезированы впервые. Они представлены на рисунке 1. 
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Рис. 1. Таутомерные формы и нумерация атомов имино-производных госсипола: GDFA 

– диимин с п-фторанилином; GAMI – диимин с 3-амино-5-метилизоксазолом; GDTA – диимин с 
[2-(3,5-диметил-1Н-1,2,4-триазол-1-ил)-1-метилэтил]амином 

 
Имино-производные госсипола существуют в растворах в двух 

таутомерных формах: дииминной и диенаминной, являющихся аналогами 
альдегидной и кетольной форм госсипола, соответственно [6-8]. Таутомерные 
равновесия альдиминов госсипола изучены в растворах дейтерированных 
диметилсульфоксида (DМSО-d6) и хлороформа (CDCl3) методом 1Н ЯМР-
спектроскопии. Данные ЯМР-спектров изученных соединений представлены в 
таблицах 1 и 2. 

Анализ данных 1H ЯМР-спектров GDFA свидетельствует о том, что, не 
зависимо от используемого растворителя, реализуется только диенаминная 
форма этого соединения: присутствие дублетов протонов NH и C11H, а также 
отсутствие сигнала протона O7H группы. Аналогичная ситуация наблюдается и 
в случае GDTA. 
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Таблица 1. Химические сдвиги (м. д) протонов 1H ЯМР-спектров GDFA и GDTA 

GDFA GDTA № 
Функциональная 

группа DМSО-d6 CDCl3 CDCl3 DМSО-d6 
1 CH3 (15) - - 1,10 1,04 
2 CH3 (10, 10') 1,45 1,45 1,46 - 1,53 1,43 
3 CH3 (9) 2,05 2,15 2,08 2,08 
4 CH3 (17, 18) - - 2,19; 2,26 1,92; 2,21 
5 C19H 3,75 3,75 3,70 3,79 
6 C16H - - 4,03 3,98 
7 C14H - - 4,15 4,29 
8 O1H 8,25 5,15 5,16 8,34 
9 C4H 7,30 7,25 7,56 7,42 
10 Фенильное кольцо 7,4; 7,55 7,05; 7,60 - - 
11 O6H 8,55 7,70 7,84 8,34 
12 C11H 10,30 10,05 9,22 9,48 
13 NH 14,95 15,40 13,38 13,19 

Таблица 2. Химические сдвиги протонов 1H ЯМР-спектров GAMI 

Химический сдвиг, м.д. 

DMSO-d6 № Функциональная группа 

диимин диенамин 
CDCl3 

1 CH3 (9) 2,23 2,15 2,14 
2 CH3 (13) 2,19 2,12 2,31 
3 СН3 (10, 10') 1,42 1,42 1,25 
4 С19Н 3,72 3,72 3,74 
5 O1H 5,70 6,44 5,55 
6 С4H 7,60 7,60 7,59 
7 C11H 8,48 10,18 10,04 
8 O7H 9,89 – - 
9 O6H 7,26 8,55 6,01 
10 С12H 7,16 7,16 7,69 
11 NH – 14,11 14,32 

Анализ литературных данных по строению и таутомерным равновесиям 
имино-производных госсипола [6-9] свидетельствует о том, что эти соединения 
в различных растворителях существуют практически в одной таутомерной 
форме – диенаминной, что подтверждается также результатами квантово-
химических расчетов [10]. Исключение составляет основание Шиффа с 
метиловым эфиром L-тирозина [11], которое в растворах хлороформа 
существует в дииминной форме (синглет иминного протона при 9,35 м.д. и 
сигнал протона О7Н группы при 13,51 м.д.). 

По отношению интенсивностей сигналов протонов С11H и NH групп 
установлено, что соотношение дииминной и диенаминной форм в DМSО 
составляет 9:1.  

Рассчитанные методом РМ3 структуры изученных соединений показаны 
на рисунках 2−4, а в таблице 3 представлены энергии образования и 
характеристики водородных связей таутомеров изученных альдиминов 
госсипола. 
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Таблица 3. Энергии образования и характеристики водородных связей 
таутомеров альдиминов госсипола 

Водородная связь 
№ 

Соединение 
длина, Å угол, ° 

-Е, ккал/моль 

1 GDFA (диенамин) O7,7'···Н-N 1,836 129,4 214,41 

2 GDFA (диимин) 
O7Н···N 
O7'Н···N 

1,785 
1,784 

142,4 
142,3 

217,10 

3 GAMI (диимин) O7,7'H···N 1,786 142,2 123,81 

4 GAMI (диенамин) 
O7···НN 
O7'···НN 

1,860 
1,837 

131,0 
129,6 

119,57 

5 GDTA (диенамин) 
O7···Н-N 
O7'···Н-N 

1,852 
1,836 

130,6 
130,2 

119,03 

6 GDTA (диимин) 
O7H···N 
O7'H···N 

1,787 
1,789 

142,5 
142,5 

125,33 

 
 

 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Рассчитанные методом РМ3 структуры таутомерных форм GAMI (1 
– диенамин, 2 – диимин) 

2 1 

Рис. 3. Рассчитанные методом РМ3 структуры таутомеров GDFA (1 – 
диенамин, 2 – диимин) 

2 1 
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Таким образом, в настоящей работе получен ряд имино-производных 

госсипола, установлена их структура и состояние в растворах. Показано, что на 
таутомерные равновесия основания Шиффа с 3-амино-5-метилизоксазолом, в 
отличие от других известных иминов госсипола, оказывает существенное 
влияние растворитель. Как и в случае самого госсипола, это является каналом 
воздействия на реакционные и биологические свойства. 
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УСТОЙЧИВОСТЬ К ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ ЭПОКСИ-
КРЕМНЕЗЕМНЫХ КОМПОЗИТОВ КАТИОННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Исследована устойчивость немодифицированного эпоксидного 
полимера и эпокси-кремнеземных гибридов, полученных катионной 
полимеризацией в присутствии комплекса трифторида бора с 
бензиламином, к высокотемпературному окислению и термоокислительной 
деструкции. Показано, что в композитах проявляется эффект малых 
добавок, способствующий снижению максимальной скорости термической 
деградации и высокотемпературного окисления. 

Ключевые слова: эпокси-кремнеземные гибриды, катионная 
полимеризация, дериватография, термоокислительная деструкция. 

Введение 

Механические и термические свойства полимерных материалов 
улучшают введением в их состав неорганического наполнителя [1−3]. В 
гибридах происходит комбинирование свойств неорганической и органической 
фаз, что позволяет получить материалы с высокой термической 
стабильностью, адгезионной прочностью, стойкостью к истиранию и царапанью, 
устойчивостью к действию агрессивных сред, из-за чего их часто используют в 
качестве защитных и антикоррозионных покрытий [4−6]. 

Распространенными органо-неорганическими композитами являются 
эпокси-кремнеземные гибриды. Для формирования эпоксидной матрицы 
композитов обычно используют катионную полимеризацию под действием 
комплексов трифторида бора [7, 8]. Наличие в гибридной системе спирта 
(продукта гидролиза алкоксисиланов) и воды приводит к обрыву кинетических 
цепей катионной полимеризации в присутствии трифторида бора [9, 10]. 
Избежать протекания побочных реакций возможно, используя 
высокотемпературное отверждение. Кроме того, в работе [11] показано, что 
наноразмерные частицы кремнезема в составе эпоксидных полимеров, 
отвержденных в присутствии замещенных арилсульфокислот, способствуют 
увеличению температуры начала термической деструкции на 40−75°С. 

Целью данной работы было получение и исследование устойчивости к 
термоокислительной деструкции, высокотемпературному окислению и 
изотермическому старению эпокси-кремнеземных систем катионной 


