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АЦЕТИЛЕН В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ. ОТ ХАОСА МАЛЫХ МОЛЕКУЛ 
К ВЫСОКООРГАНИЗОВАННЫМ СТРУКТУРАМ. ОБЗОР
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В обзоре обсуждается недавно открытое явление самоорганизации сложных молекулярных струк-
тур большой синтетической значимости с участием ацетилена (многотоннажного промышленного
продукта) и простых доступных нуклеофильных молекул в суперосновных средах. Самоорганиза-
ция включает согласованное протекание серии элементарных химических стадий с вовлечением в
процесс нескольких молекул ацетилена, что приводит, в конечном счете, к однореакторному син-
тезу сложных высоко реакционноспособных молекулярных структур, близких по строению к жиз-
ненно важным природным соединениям. Это новое явление в органической химии принципиально
раздвигает возможности тонкого органического синтеза с использованием ацетилена с соблюдени-
ем требований “зеленой химии” (один реактор, экономия атомов и энергии, теоретическая безот-
ходность, низкий углеродный след).

Ключевые слова: ацетилен, супероснования, органический синтез, гетероциклические соединения
DOI: 10.31857/S268695352270008X

I. ВВЕДЕНИЕ

Ацетилен – это уникальная и одна из простей-
ших молекул органической химии. Это самый
высокоэндотермичный углеводород (энтальпия
образования равна –57 ккал моль–1). Для ацети-
лена типичны реакции присоединения, т.е. реак-
ции, протекающие без выделения побочных про-
дуктов, но с выделением тепла. Таким образом,
это идеальная молекула для создания современ-
ных атом-экономных, энергосберегающих (“зе-
леных”) и углерод-нейтральных технологий. Аце-
тилен – это многотоннажный продукт переработ-
ки нефти, газа и угля, а также побочный продукт
производства этилена [1, 2]. Ацетилен – это воз-
обновляемое сырье; разрабатываются технологии
его получения из древесного угля через карбид
кальция [3, 4]. Ацетилен – это молекула двой-
ственной химической природы. Это одновремен-
но и кислота, и основание, соответственно, это и
электрофил, и нуклеофил, а также лиганд по от-
ношению к катионам металлов. Эти свойства
ацетилена особенно выражены в суперосновных
средах, в которых повышается концентрация аце-
тиленовых карбанионов за счет его более глубо-

кого депротонирования. Вследствие десольвата-
ции (дополнительного связывания протонов) по-
вышается концентрация анионов, атакующих
тройную связь. Кроме того, тройная связь акти-
вируется за счет комплесообразования с катиона-
ми щелочных металлов. В результате сочетания
этих двух конкурирующих процессов (депрото-
нирование ацетилена и нуклеофильное присо-
единение к тройной связи) создаются условия для
контр-энтропийной самоорганизации несколь-
ких молекул ацетилена в сложные упорядочен-
ные структуры с вовлечением других малых моле-
кул [5]. Наиболее универсальными и доступными
суперосновными системами для реализации это-
го нового явления являются гидроксиды или ал-
коксиды щелочных металлов (от Li до Сs) в силь-
но полярном негидроксильном растворителе, глав-
ным образом в диметилсульфоксиде (DMSO),
который может выполнять роль лиганда по отно-
шению к катионам щелочных металлов. Такие
системы обеспечивают основность в пределах 25–
35 ед. рКа [6, 7], которую можно изменять в широ-
ких пределах добавками воды или спиртов [8].

II. САМООРГАНИЗАЦИЯ 
АЦЕТИЛЕНА И АРИЛАМИНОВ

II. 1. Синтез пирролов

Интерес к химии пиррола непрерывно возрас-
тает, что связано с пониманием важной роли, ко-

УДК 547.314.2
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торую играют пиррольные структуры в химии
живого, поиске лекарств и создании современ-
ных наукоемких материалов [9].

В суперосновной системе КОН/DMSO аце-
тилен реагирует с ариламинами с образованием
1-арил-2,5-диметилпирролов 1, в сборке которых
участвуют три молекулы ацетилена и одна моле-
кула ариламина (схема 1) [10]. В реакцию вступа-
ют замещенные анилины, конденсированные
ароматические и гетероароматические амины.

Реакция начинается с винилирования амина
ацетиленом (схема 2), далее следует прототроп-
ная изомеризация виниламина в альдимин А, ко-
торый присоединяет вторую молекулу ацетилена
к связи C=N (аза-реакция Фаворского [11–13]).
Третья молекула ацетилена атакует тройную
связь ацетиленового амина (В), внутримолеку-
лярное винилирование и ароматизация заверша-
ют образование пирролов 1.

Нельзя исключать и единовременную коорди-
нацию трех молекул ацетилена и одной молекулы
ариламина вокруг катиона калия (его координа-
ционное число 6) с последующим их соедине-
нием в молекулу 1-арил-2,5-диметилпиррола
(схема 3). Указанная координация реагентов с
катионом калия вполне вероятна, поскольку из-
вестны комплексы калия с краун-эфирами, а
также сольваты катионов калия с 6 молекулами
DMSO [14]. В поддержку такой схемы можно до-
бавить, что самоорганизация трех молекул ацети-
лена в бензол [15] или четырех молекул ацетилена
в циклооктатетраен [16] на катионах переходных
металлов хорошо известна.

В суперосновной системе KOBut/DMSO реак-
ция ацетилена с ариламинами завершается обра-
зованием 1-арил-3-винил-4-этилпирролов 2 с уча-
стием четырех молекул ацетилена (схема 4) [17].

Схема 1. Синтез 1-арил-2,5-диметилпирролов из ацетилена и ариламинов.

HC CH + R NH2 N MeMe

R
1, 10− 63%

KOH/DMSO

100°C, 3 ч3

R = Ph,  2-MeC6H4, 3-MeC6H4, 4-MeOC6H4, 3-FC6H4, 4-FC6H4, 
2-ClC6H4, 4-ClC6H4, 2-BrC6H4, 4-BrC6H4, 1-Naphthyl, 4-Pyridyl

Схема 2. Схема образования 1-арил-2,5-диметилпирролов.

R NH R N
Me

R NH
Me

R NH
Me

N

R

Me

HC CHR NH2

N MeMe

R
1

A B

HC CH

HC CH

Схема 3. Возможный координационный (металлокомплексный) механизм сборки 1-арил-2,5-диметилпирролов.

Ph NH2

HC CH

HO

DMSO

K+

HC CH

HC CH

N

Ph

Me Me
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Сборка включает четыре акта нуклеофильного
присоединения к четырем молекулам ацетилена
(схема 5). Один из диеновых заместителей интер-
медиата С изомеризуется в алленовый фрагмент,
после чего следует замыкание пиррольного кольца.

3-Алкил-4-винилпиррольное ядро является
обязательной частью хлорофиллов и гемов. Кро-
ме того, пирролы со свободными α-положениями
представляют собой важные строительные блоки
для синтеза порфиринов [18], тетрапорфиринов и
многих других биоактивных молекул [19, 20].
До сих пор описано лишь несколько синтезов
3,4-дизамещенных пирролов, которые, как пра-
вило, являются многостадийными [19], либо тре-
буют труднодоступных реагентов [21] и/или ката-
лизаторов [22] или обладают узким субстратным
охватом и низкими выходами [23].

II.2. Синтез 
ацетил-бис(галогенариламино)бутанов

Ацетил-бис(галогенариламино)бутаны 3 –
строительные блоки для синтеза природного ал-
калоида manzacidin A [24, 25] и ингибиторов про-
теазы ВИЧ-1 A-74704 [26, 27] – сегодня можно
однореакторно синтезировать из ацетилена и
о-галогенариламинов в системе КОН/DMSO
(схема 6) [28].

Однореакторная сборка диаминов 3 из трех
молекул ацетилена, двух молекул о-галогенарил-
амина и одной молекулы воды включает винили-
рование ариламина двумя молекулами ацетилена

(схема 7). (1,3-Бутадиенил)ариламин D подверга-
ется прототропной изомеризации в аллен E, ко-
торый присоединяет вторую молекулу анилина в
центральное положение. Образующийся енамин F
изомеризуется в имин G, атакующийся третьей
молекулой ацетилена по связи C=N. Далее следу-
ет гидратация тройной связи.

Диамины 3 оказались очень пластичными ин-
термедиатами для дальнейших превращений, что
обеспечило простой доступ к сложным пирроль-
ным и индольным системам. Так, при их обработ-
ке трифторуксусной кислотой они подвергаются
двойной внутримолекулярной циклизации (схе-
ма 8) в диастереомерно чистые гексагидропирро-
ло[3,2-b]индолы 4 [28], структурный фрагмент
которых присутствует в большом числе алкало-
идов [29, 30].

В присутствии муравьиной кислоты бис-ами-
ны 3 претерпевают восстановительную циклиза-
цию (схема 9) с образованием 3-аминопирролиди-
нов 5 [28].

В присутствии супероснования при комнат-
ной температуре диамины 3 реагируют с арилаце-
тиленами, стереоселективно образуя функцио-
нально замещенные пиперидины 6 [28]. Реакция
протекает через этинилирование карбонильной
группы с последующим внутримолекулярным ви-
нилированием ацетиленового диаминоспирта
(схема 10).

III. САМООРГАНИЗАЦИЯ 
АЦЕТИЛЕНА С КЕТОНАМИ

III.1. Синтез 
7-метилен-6,8-диоксабицикло[3.2.1]октанов
Ацетилен реагирует с кетонами при нагрева-

нии в системе KOH/DMSO, претерпевая слож-
ную последовательность превращений, которая
завершается образованием 7-метилен-6,8-диок-
сабицикло[3.2.1]октанов 7. Эти сложные структу-
ры диастереоселективно самоорганизуются в од-
ном реакторе из двух молекул ацетилена и двух

Схема 4. Синтез 1-арил-3-винил-4-этилпирролов [17].

HC CH + R NH2

2, 14− 20%

KOBut/DMSO

80°C, 1 ч4

N

R

Me

R = Ph, 3-FC6H4, 4-ClC6H4, 4-BrC6H4

Схема 5. Схема образования 1-арил-3-винил-4-этилпирролов [17].

HC CH+R NH2

N

R

R NH
HC CH

R NH
HC CH2

R N R N

Me

Me

C 2
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молекул кетона (схема 11) [31, 32]. Сама природа
создает подобные молекулы. Такой скелет имеют
феромоны насекомых [33, 34], гормоны млекопи-
тающих [35], токсины растений [36] и морских
организмов [37].

Мультимолекулярная самосборка бициклоокта-
нов 7 (схема 12) включает нуклеофильное присо-
единение кетона к ацетилену (основно-каталитиче-
ская реакция С-винилирования кетонов ацетиле-
нами, недавно введенная в арсенал органической
химии [38–41]), прототропную изомеризацию ад-
дукта в α,β-ненасыщенный кетон H, который
присоединяет вторую молекулу кетона с образо-
ванием 1,5-дикетона 8. Последний этинилирует-
ся второй молекулой ацетилена, ацетиленовый
кетоспирт в своей полуацетальной форме I внут-
римолекулярно винилируется.

Наблюдаемая диастереоселективность обеспе-
чивается на завершающей стадии замыкания вто-
рого цикла I → 7, которая возможна только тогда,
когда гидроксильная группа и тройная связь на-
ходятся в цис-ориентации относительно иска-
женной тетрагидропирановой плоскости интер-
медиата I. Равновесный характер образования
полуацеталя I способствует его полному превра-
щению с образованием конечного продукта в ви-
де единственного диастереомера.

Для доказательства участия 1,5-дикетонов в
сборке бициклов 7 реализована однореакторная
циклизация ацетиленов с 1,5-дикетонами в су-
перосновной системе КОН/DMSO (схема 13) [42].

Реакция позволяет вводить в бициклическое
ядро алкильные, арильные и гетероарильные за-
местители в различных комбинациях. Легкая ва-
риация структуры целевых продуктов (благодаря

Схема 6. Синтез ацетил-бис(галогенариламино)бутанов [28].

HC CH
KOH  0.5H2O/DMSO

90°C, 2 ч

H
N

HN

Me O

Me

X
NH2

Y

Y

Y

3, 30− 52%

X
X

X = F, Cl, Br, I 
Y = H, Me, F, Cl, I

3 2
.

Схема 7. Схема образования ацетил-бис(галогенариламино)бутанов [28].

HC CH

Ar
H
N HC CH

Ar
H
N

Ar
H
N Ar

NH2

Ar
H
N

Ar

Me

HN

HC CH H
N

Ar
HN

Me

Ar

H
N

Ar
HN

Me
O

Me

Ar3

H2OAr
H
N

Ar

Me

N

D
Ar

NH2

E

F G

Схема 8. Синтез гексагидропирроло[3,2-b]индолов [28].

CF3COOH/CHCl3

80°C, 1 ч

NH
N

Me

Me
X

X

3 4, 71− 83%
X = F, Cl, Br, I 
Y = H, Me, F, Cl, I

H
N

NH

Me X

MeO

X



ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 505  2022

АЦЕТИЛЕН В ОРГАНИЧЕСКОМ СИНТЕЗЕ 9

разнообразию дикетонов и ацетиленов) открыва-
ет доступ к неограниченному ряду функционали-
зированных бициклооктанов – регуляторов пове-
дения насекомых и теплокровных [33, 35], а также
новых строительных блоков для многоцелевого
органического синтеза. С точки зрения “зеленой
химии” важность реакции заключается в том, что
она реализуется в одном реакторе в одну препара-
тивную стадию с максимальной экономией атомов
и эффективно катализируется широко распро-
страненными в природе ионами (K+, HO–) в фи-
зиологически родственном растворителе (DMSO).

III.2. Синтез ацилциклопентенолов
В присутствии незначительных количеств

КОН ацетилен и метиларил(гетарил)кетоны в
DMSO подвергаются самоорганизации в функ-
ционализированные циклопентены 9, которые
диастереоселективно образуются из двух молекул
ацетилена и двух молекул кетона (схема 14) [43].

Ключевыми интермедиатами каскадной сбор-
ки циклопентенолов 9 тоже являются 1,5-дикето-
ны 8 – результат нуклеофильного присоединения
кетона к ацетилену [38], прототропной перегруп-
пировки аддукта, присоединения второй молеку-
лы кетона к образующемуся α,β-ненасыщенному
кетону H. Далее происходит этинилирование

1,5-дикетона 8 по одной из карбонильных групп и
циклизация промежуточного ацетиленового ке-
тоспирта J путем внутримолекулярного С-вини-
лирования (схема 15).

Как доказательство предложенной выше схе-
мы разработан однореакторный синтез цикло-
пентенолов из ацетиленов и 1,5-дикетонов
(схема 16) [43].

Функционализированные циклопентены –
это ключевые структурные элементы широко
применяемых в медицинской практике противо-
раковых лекарств (еnglerin A [44] и neomangicol

Схема 9. Синтез 3-аминопирролидинов [28].

HCOOH/CHCl3
80°C, 1 ч

H
N

N

Me

Me

X

X

3 5, 55− 66%
X = F, Cl, Br, I 
Y = H, Me, F, Cl, I

H
N

NH

Me X

X

MeO

Схема 10. Синтез пиперидинов.

25°C, 3 ч

KOBut/DMSO

H
N

Me
OH

Me

3 6, 54− 56%

H
N

HN

Me O

Me
X HN X

N

HO Me

NH

Me

X

X = F, Br 
R = Ph, 4-MeC6H4

X X
X

R

R

Схема 11. Синтез 7-метилен-6,8-диоксабицик-
ло[3.2.1]октанов [31].

KOH/DMSO

60−80°C, 1 ч
O

R1
R2

+HC CH
Me

O
O

R1

R1

R2

R2
2 2

7, 23− 86%R1 = Alkyl, Aryl, Hetaryl 
R2 = H, Alkyl 
R1-R2 = cyclo-Alkyl
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[45]). Циклопентенольный фрагмент входит в со-
став анти-ВИЧ препаратов сarbovir [46] и аbacavir
[47], антибиотика аристеромицин [48]. Введение
функциональных заместителей в циклопентено-
вое кольцо до сих пор остается синтетической
проблемой [49–51]. Однореакторный синтез из
простых и широкодоступных исходных веществ
открывает новые возможности для поиска лекар-
ственных препаратов в ряду производных цикло-
пентена.

III.3. Синтез фуранов

Неожиданно реагирует ацетилен со стериче-
ски загруженными кетонами в суперосновной си-

стеме KOH/DMSO (схема 17) [52]. В данном слу-
чае происходит самоорганизация двух молекул
ацетилена и одной молекулы кетона в полизаме-
щенные фураны 10. Реакция охватывает большой
ряд разнообразных по своей химической природе
кетонов – мезитил-, антраценил-, фенилтиенил-,
парациклофанил-, ферроценилкетоны и др.

Сборка фуранов (схема 18) начинается с при-
соединения кетона к ацетилену [38] прототроп-
ной перегруппировкой β,γ-ненасыщенного кето-
на в α,β-ненасыщенный изомер (Н), который
присоединяет вторую молекулу ацетилена. Далее
следуют внутримолекулярное О-винилирование
аддукта K и ароматизация.

Схема 12. Схема образования 7-метилен-6,8-диоксабицикло[3.2.1]октанов.

O

R1
R2

O

R1
R2

O

R1
R2

Me1,3 H O

R1
R2

O
O

R1

R1

R2

Me
R2

O

R1

OH

R2
Me

R2

R1

HC CH
O

Me
R2

R2

HO R1

R1

HC CH

Me
O

O

R1

R1

R2

R2

7

8H

I

O

Me
R2

R2

HO R1

R1

Схема 13. Синтез бициклических ацеталей из ацетиленов и 1,5-дикетонов [42].

R1

O

R5

OR3

R2 R4

R3

O
O

R5

R1

R4

R2

R6100 мол. %, KOH/DMSO
+ R6

70°C, 0.5− 4 ч

39− 92%
R1 = Aryl, Hetaryl      R4 = H, Alkyl, Aryl
R2 = H, Alkyl, Aryl     R5 = Aryl, Hetaryl
R1-R2 = cyclo-Alkyl   R4-R5 = cyclo-Alkyl
R3 = H, Alkyl, Aryl     R6 = H, Aryl, Hetaryl

Схема 14. Синтез ацилциклопентенолов [43].

Me

R

O

R

OH

6.5 мол. %, KOH/DMSO

70°C, 8 ч

Me

O

R
HC CH +

Me

9, 51− 63%

2 2

R = Ph, 3-MeOC6H4, 2-Naphthyl, 2-Thienyl, 4-Pyridyl
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Обнаружено, что ацетилен и его замещенные в
суперосновной системе NaOBut/DMSO иници-
ируют каскадное замыкание кольца α,β-этилено-
вых кетонов (халконов и их аналогов) в трудно
доступные фураны с редким набором заместите-
лей (схема 19) [53].

Фурановые структуры встречаются во многих
биологически активных природных соединениях
[54] и лекарствах [55, 56], включая противорако-
вые препараты [57, 58], а также широко использу-
ются как интермедиаты в дизайне структурно
разнообразных молекул [59] и функциональных
групп [60]. Ввиду фармацевтической и синтети-

ческой важности фуранов, разработанные реак-
ции могут стать простой альтернативой существу-
ющим методам построения фуранового цикла.

IV. 7-МЕТИЛЕН-6,8-
ДИОКСАБИЦИКЛО[3.2.1]ОКТАНЫ

КАК ИНТЕРМЕДИАТЫ 
ОРГАНИЧЕСКОГО СИНТЕЗА

IV.1. Синтез ацетилдигидропиранов
Функционализированный 3,4-дигидропира-

новый цикл – структурный фрагмент многих
биологически активных природных молекул [61,

Схема 15. Схема образования ацилциклопентенолов [43].

O

R

O

R Me

O

R R

Me O

Me

O

R
HC CH

O

R

R

Me

OH

R

O

R

OH

Me

Me

R

O

R

OH

Me

Me

O

R

HC CH

8H

J 9

Схема 16. Синтез ацилциклопентенолов из ацетиленов и 1,5-дикетонов [43].

O

Ph Ph

R2 O
+ 50 мол. %, KOH/DMSO

70°C, 3 ч

Ph

O

Ph

OH

R2

R1

25− 66%
R1 = H, Ph 
R2 = H, Me, Ph

C CHR1

Схема 17. Синтез фуранов [52].

KOH/DMSO

90°C, 15 минHC CH + R1

O

R2

R1

R2

O

Me

Me

2

10, 24− 86%

Me

Me

Me
S

R1 = , , , , , ,

R2 = H, Me, Et, Prn, Pri, Ph, CH2Ph
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62] и универсальный строительный блок в тонком
органическом синтезе [63, 64]. Поиск методов
построения и модификации 3,4-дигидропирано-
вых структур непрерывно продолжается [65].

Обнаружено, что 7-метилен-6,8-диоксабицик-
ло[3.2.1]октаны 7 – продукты диастереоселектив-
ной самоорганизации ацетиленов и кетонов в си-
стеме КОН/DMSO – подвергаются кислотно-ка-
талитической перегруппировке в диастереомерно
чистые 2-ацетил-3,4-дигидропираны 11. Реакция
протекает мгновенно и практически количе-

ственно в присутствии следов кислот при комнат-
ной температуре (cхема 20) [66]. Перегруппиров-
ка включает протонирование двойной связи,
трансформацию образующегося карбокатиона в
ацетильную группу с разрывом одного из циклов
по связи С–О и образование протонированного
дигидропирана, элиминирование протона из ко-
торого завершает процесс.

Синтез 2-ацетил-3,4-дигидропиранов 11 мо-
жет быть реализован в одну препаративную ста-
дию из ацетилена и кетонов путем обработки реа-

Схема 18. Схема образования фуранов [52].

R1

O

R2

R1

O

R2

HC CH CH CH1,3-H

R1

O

R2 Me

R1

R2

O

Me

Me
10K

R1

OH

R2 Me

R1

R2

O

Me

R1

O

R2 Me

H

Схема 19. Синтез фуранов из ацетиленов и халконов [53].

O

R1 R3
+

OR1

R3
R2

R2

NaOBut/DMSO

70°C, 15 минHC C R4

R4

R1 = Aryl, Hetaryl, Ferrocenyl 
R2 = H, Alkyl, Aryl

23− 85%R3 = Aryl, Hetaryl 
R4 = H, Aryl

Схема 20. Синтез 2-ацетил-3,4-дигидропиранов [66].
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+
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R2 = H, Alkyl
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гентов сначала супероснованием KOH/DMSO, а
затем кислотой (схема 21) без выделения проме-
жуточных диоксабициклооктанов 7 [66].

Обнаружено неожиданно легкое деацетилиро-
вание 2-ацетил-3,4-дигидропиранов 11 под дей-
ствием системы KOBut/DMSO в присутствии сле-
довых количеств воды (схема 22) [67], которое
приводит к новому семейству замещенных 3,4-
дигидропиранов 12.

При обработке водным раствором гидрохло-
рида аммония в ацетонитриле 2-ацетил-3,4-ди-
гидропираны 11 диастереоселективно трансфор-
мируются в 5-гидрокси-1,6-дикетоны 13 (схема 23)
[68] – молекулы, широко используемые для полу-
чения биологически активных карбо- и гетеро-
циклов [69–72].

Похожая реакция имеет место при обработке
дигидропиранов 11 гидрохлоридом гидроксил-
амина в пиридине – происходит стереоселектив-
ное образование диоксимов 5-гидрокси-1,6-геп-

тандионов 14 с Е-конфигурацией обеих оксим-
ных функций (схема 24) [73].

Уникальные мостиковые нитроны – 8-окса-6-
азабицикло[3.2.1]октеноксиды 15 можно диасте-
реоселективно синтезировать через ацетилдигид-
ропираны 11, которые после оксимирования под-
вергаются кислотно-каталитическому замыканию
цикла (схема 25) [74]. Предполагаемый механизм
включает протонирование эндоциклической
двойной связи с последующей внутримолекуляр-
ной циклизацией образующегося карбокатиона с
участием неподеленной электронной пары атома
азота оксимной функции.

Реакция охватывает широкий спектр субстра-
тов, обеспечивает высокие выходы целевых про-
дуктов со 100%-й диастереоселективностью. Учи-
тывая исключительно богатую, постоянно разви-
вающуюся химию циклических нитронов [75] и
большое разнообразие их применения (напри-
мер, в качестве спиновых ловушек для свободных
радикалов в ЭПР-исследованиях биологических
систем [75–78]), предложенный подход представ-

Схема 21. Синтез 2-ацетил-3,4-дигидропиранов из ацетилена и кетонов.

1. KOH/DMSO

O

R1

R2

+HC CH O

OMe

R1

R2
Me

R2

R1

11

2. HCl или CF3COOH

Схема 22. Деацилирование 2-ацетил-3,4-дигидропиранов [67].

KOBut/DMSO/H2O

100°C, 1.5 ч 

O

Me

R

O
Me R O

Me

R R

Me

O

OK+ +  ButOH

12, 79− 84%11

R = Ph, 4-PhC6H4, 2-Naphthyl

Схема 23. Синтез 5-гидрокси-1,6-дикетонов [68].

O R
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O
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R

OHO

Me O
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RNH4Cl/H2O/MeCN

80°C, 8 ч

11 13, 48− 89%

R = Ph, 4-MeC6H4, 4-PhC6H4, 4-ClC6H4, 3-MeOC6H4, 1-Naphthyl
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ляется перспективным для дизайна циклических
нитронов.

Разработан простой способ получения диениль-
ных производных 6,8-диоксабицикло[3.2.1]окта-
нов 16 на основе ацетилдигидропиранов 11.
Синтез включает стереоселективное винилиро-
вание 2-ацетил-3,4-дигидропиранов 11 арил(ге-
тарил)ацетиленами в присутствии супероснова-
ния [39] и кислотно-каталитическую циклиза-
цию енольной формы образующегося аддукта
(схема 26) [79].

Однореакторный синтез 2-ацетил-3,4-дигид-
ропиранов из кетонов и ацетилена и обнаружен-
ные их новые превращения существенно расши-
ряют возможные области синтетического приме-
нения этих продуктов.

IV.2. Синтез ацилциклопентадиенов
Как указывалось выше (раздел IV.1, схема 20),

7-метилен-6,8-диоксабицикло[3.2.1]октаны 7 в
присутствии следовых количеств кислоты (ком-
натная температура, 1–2 мин) перегруппировы-
ваются в дигидропираны 11. Найдено, что при
длительном выдерживании (5–144 ч) в избытке
кислоты (HCl, CF3COOH) при комнатной темпе-

ратуре бициклы 7 подвергаются более глубокой
скелетной перегруппировке (схема 27) с образо-
ванием ацилциклопентадиенов 17 [80].

Селективность образования циклопентадиенов
составляет ~90%: в основном образуются более ста-
бильные изомеры 17 со сквозным сопряжением с
участием арильного, 1,3-диенового и ароильного
фрагментов, что подтверждается квантово-химиче-
скими расчетами [B3LYP/6-311G++(d,p)] [80].

Перегруппировка инициируется протониро-
ванием экзоциклической двойной связи с обра-
зованием катиона L (схема 28), превращающе-
гося с разрывом связи С–О в катион M, в кото-
ром разрывается вторая связь С–О. Затем
происходит миграция карбокатионного центра в
положение, примыкающее к бензоильной груп-
пе. Карбокатион N высвобождает протон, обра-
зуя ненасыщенный 1,6-дикетон О. Далее следуют
протонирование ацетильной группы и внутримо-
лекулярная циклизация с участием двойной свя-
зи дикетона О.

Образование промежуточного циклического
катиона P доказано его “перехватом” в виде ста-
бильного производного P', который образуется
путем гашения катиона P противоионом хлора
(схема 28). Структура P' была установлена с помо-

Схема 24. Синтез диоксимов 5-гидрокси-1,6-гептандионов [73].
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Схема 25. Синтез 8-окса-6-азабицикло[3.2.1]октеноксидов [74].
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Схема 26. Синтез диенильных производных 6,8-диоксабицикло[3.2.1]октанов [79].
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Схема 27. Синтез ацилциклопентадиенов [80].
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Me
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R

щью рентгеноструктурного анализа его монокри-
сталла [80]. Дальнейшая обработка циклопентана
P' кислотой приводила к ожидаемому циклопен-
тадиену (схема 28).

Реакция толерантна к различным диоксаби-
цикло[3.2.1]октанам 7 с ароматическими, кон-
денсированными ароматическими заместителя-
ми в бициклическом ядре, а также к субстратам с
разнообразными заместителями в арильном
кольце, что свидетельствует о ее общности. Мето-
дология обеспечивает беспрецедентный двухсту-
пенчатый переход от двух простых молекул (ацети-
лена и кетонов) к уникально замещенным цикло-
пентадиенам – реакционноспособным диеновым
компонентам в реакции Дильса–Альдера [81],
перспективным лигандам для комплексов пере-
ходных металлов, широко используемых в ката-
лизе [82–85].

IV.3. Гидрирование 
7-метилен-6,8-диоксабицикло[3.2.1]октанов

Реализовано селективное гидрирование экзо-
циклической двойной связи 7-метилен-6,8-диок-
сабицикло[3.2.1]октанов (схема 29) [86] с полным
предотвращением ожидаемого гидрогенолиза
ацетального фрагмента (распространенного для
ацетальной системы [87, 88]). Cинтезирован но-
вый класс 7-алкилзамещенных 6,8-диоксабицик-

ло[3.2.1]октанов – ближайших производных феро-
монов насекомых семейства фронталина [34].

Cелективное (без расщепления ацетальной
связи С–О) гидрирование двойной связи бицик-
лооктанов 7 реализуется при атмосферном дав-
лении водорода в присутствии никеля Ренея
(5 мол. %) и обеспечивает высокие выходы про-
дуктов гидрирования.

IV.4. Гидротиилирование 
7-метилен-6,8-диоксабицикло[3.2.1]октанов

Реализовано радикальное [динитрил азобиси-
зомасляной кислоты (ДАК) или УФ-облучение]
регио- и стереоселективное гидротиилирование
7-метилен-6,8-диоксабицикло[3.2.1]октанов 7 с об-
разованием нового семейства функционализиро-
ванных бициклических ацеталей 18 (схема 30) [89].

Необычной особенностью этой свободно-ра-
дикальной реакции является ее ускорение в при-
сутствии оснований, что связано с конкуренцией
между кислотно-каталитической (под действием
тиолов как SH-кислот) перегруппировкой би-
циклооктанов 7 в дигидропираны 11 (схема 20) и
присоединением тиильного радикала по экзоцик-
лической двойной связи (схема 30). Действитель-
но, изомеризация замедляется по мере добавления
основания, при этом скорость конкурентного
свободно-радикального процесса увеличивается,
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поскольку сохраняется высокая концентрация
субстрата 7.

IV.5. Синтез дигидро-1,3,4-оксадиазинов

Фармацевтически ценные дигидро-1,3,4-окса-
диазины [90–92] уникальной мостиковой структу-
ры 19 можно синтезировать на основе диастереосе-
лективной реакции 6,8-диоксабицикло[3.2.1]окта-
нов 7 с гидразин гидратом (схема 31) [93].

Синтез охватывает широкий спектр бицикло-
октанов 7 с алифатическими, ароматическими и
конденсированными ароматическими заместите-
лями в бициклическом ядре, а также c разнообраз-

ными заместителями в арильных циклах, что под-
тверждает общность этой синтетической стратегии.

Последовательность сборки дигидро-1,3,4-ок-
садиазинов 19 инициируется протонированием
экзоциклической двойной связи 7 (схема 32) и
образованием дигидропирана 11 путем разрыва
связи C–O и элиминирования протона [66]. Затем
происходит образование гидразона 20, протониро-
вание эндоциклической двойной связи и внутри-
молекулярное присоединение второй NH2-группы.

Диастереоселективность сборки (схема 32)
предопределяется циклической структурой про-
межуточного гидразона 20, в котором NH2-груп-
па может атаковать положение 6 только в акси-
альном направлении, что приводит к единствен-
ной конфигурации этого атома углерода.

Предложенная схема образования (схема 32)
подтверждается выделением и обработкой интер-
медиата 11a гидразин гидратом, а также “перехва-
том” промежуточных гидразонов 20b и их нагре-
ванием в присутствии кислоты (схема 33).

Фактически разработанная стратегия включа-
ет двухстадийный переход от ацетилена, кетонов
и гидразина к диастереомерно чистым дигидро-
1,3,4-оксадиазинам. По сравнению с до сих пор
известными дигидро-1,3,4-оксадиазинами, син-
тезированные представители этой серии аннели-
рованы с углеводородным фрагментом, что повы-

Схема 28. Схема образования ацилциклопентадиенов [80].
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Схема 29. Гидрирование 7-метилен-6,8-диоксаби-
цикло[3.2.1]октанов [86].
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шает их липофильность и, следовательно, биодо-
ступность.

IV.6. Синтез N-ариламиноиндолов 
и N-ариламино-тиено[3,2-b]пирролов

Cинтез и превращения индольных систем как
широко распространенных структур живой мате-
рии (гормоны, передатчики нервных импульсов,

фундаментальные аминокислоты, регуляторы
роста) продолжают представлять интерес и явля-
ются объектом многочисленных оригинальных
исследований и обзоров, например, [94–96]. Од-
ним из наиболее значимых подсемейств индолов
являются N-аминоиндолы, производные кото-
рых проявляют перспективные биологические
свойства, например, коммерческое ноотропное
лекарство бесипирдин для лечения болезни

Схема 30. Гидротиилирование 7-метилен-6,8-диоксабицикло[3.2.1]октанов [89].
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Схема 31. Синтез дигидро-1,3,4-оксадиазинов [93].
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Альцгеймера [97, 98]. Кроме того, N-аминоин-
дольные производные часто используются как
исходные соединения для построения более
сложных азотсодержащих гетероциклов [99, 100].
Тщательное изучение литературы выявило лишь
ограниченное число способов получения N-ами-
ноиндолов, которые базируются, в основном, на
прямом аминировании индолов [101]. Недавно
появились публикации по Rh-катализируемым
синтезам N-аминоиндолов с использованием
циклизации ацилгидразинов с диазосоединения-
ми [102] или алкинами [103], а также трехкомпо-
нентное аннелирование арилгидразинов, диазо-
соединений и кетонов [104].

Разработана уникальная стратегия построения
функционализированных N-аминоиндолов 21 с
использованием кислотно-каталитической кас-
кадной рециклизации 7-метилен-6,8-диоксаби-
цикло[3.2.1]октанов 7 под действием арилгидра-
зинов (схема 34) [105]. Субстраты 7, легко синте-
зируемые из ацетилена и кетонов /1,5-дикетонов
[31, 42] в одну препаративную стадию, реагируют
с арилгидразинами в исключительно мягких

условиях (комнатная температура, 2–4 ч),
образуя широкий ряд функционализированных
N-аминоиндолов.

Последовательность формирования индолов
21 включает перегруппировку соединения 7 в
ацетилдигидропиран 11 [66], образование гидра-
зона с последующим протонированием эндоцик-
лической двойной связи (схема 35). Интермедиат Q
трансформируется с раскрытием цикла в карбо-
катион R, Образование карбокатиона R должно
быть термодинамически выгодно, благодаря рас-
пределению его положительного заряда на бен-
зольное кольцо (катион бензильного типа) и гид-
разоновый фрагмент (катион аллильного типа).
Замыкание индольного кольца происходит путем
атаки карбокатионоподобного o-положения бен-
зольного кольца на иминный атом азота.

На примере индола 21a показано, что синтез
может быть реализован как однореакторный не-
посредственно из ацетилена и кетонов путем по-
следовательной реакции кетонов с ацетиленом в
присутствии системы KOH/DMSO с последую-
щей обработкой реакционной смеси (гексаново-

Схема 33. Циклизация интермедиатов в дигидро-1,3,4-оксадиазины.
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Схема 35. Схема образования индолов.
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Схема 36. Синтез индола 21а из ацетилена, ацетофенона и фенилгидразина [105].
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го экстракта) трифторуксусной кислотой и фенил-
гидразином (схема 36) [105].

Насколько нам известно, не существует при-
меров подобного построения индолов из простых
и легко доступных исходных соединений (факти-
чески из ацетилена и кетонов), что представляет
собой альтернативный способ их получения.
Кроме того, синтез не требует присутствия пере-
ходных металлов. Это позволяет избежать про-
блем, связанных с отделением примесей, содер-
жащих следы переходных металлов, что является
важным для фармацевтической промышленно-
сти [106].

Предложенная методология построения N-ами-
ноиндольного цикла [105] легко распространяется
на 7-метилен-6,8-диоксабицикло[3.2.1]октаны, син-
тезированные из ацилтиофенов и ацетилена, что

обеспечивает простой путь к построению N-aрил-
амино-тиено[3,2-b]пирролов 22 (схема 37) [107].

Показано [107], что синтез N-aриламино-ти-
ено[3,2-b]пирролов может быть реализован в од-
ну препаративную стадию из ацетилена и ацил-
тиофенов путем обработки реагентов сначала
супероснованием KOH/DMSO (70°C, 1 ч), а затем
арилгидразином в присутствии кислоты (50°C, 4 ч).

V. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре кратко проанализированы недавно
открытые и уже получившие дальнейшее развитие
реакции самоорганизации ацетилена с аминами и
кетонами, катализируемые супероснованиями и за-
вершающиеся селективным образованием слож-
ных молекулярных структур, состоящих из не-
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скольких молекул стартовых реагентов. Органи-
зующая и ведущая роль в этих процессах
принадлежит ацетилену благодаря его двойствен-
ной реакционной способности, что особенно вы-
ражено в присутствии супероснований типа гид-
роксид (алкоксид) щелочного металла / DMSO.
Эти реакции, согласно квантовохимическим рас-
четам [108–110], характеризуются повышенной
свободной энергией анионов за счет их десольва-
тации и активацией тройной связи вследствие
комплексообразования с катионами щелочных
металлов. В переходных состояниях таких про-
цессов участвуют комплексы гидроксидов (ал-
коксидов) щелочных металлов с несколькими
молекулами DMSO и реагентами, что снижает
активационные барьеры реакций [111–117].

Важно, что обнаруженные уникальные хими-
ческие превращения основаны на использовании
простейших реагентов, протекают в мягких усло-
виях в присутствии доступных и удобных в обра-
щении (не требуют абсолютных условий) сверх-
основных систем. Большинство элементарных
актов этих синтезов являются реакциями присо-
единения (идут без образования побочных про-
дуктов) и, следовательно, представляют собой
процессы, отвечающие требованиям “зеленой
химии” как атом-экономные, однореакторные и
реализующиеся в одну препаративную стадию.

Явление самоорганизации сложных молекул с
участием ацетилена становится сейчас основой
стереоселективного синтеза самых разнообраз-
ных потенциально полезных соединений, зача-
стую близких к природным структурам. Благода-
ря наличию в синтезированных продуктах крат-
ных связей и функциональных групп, они далее
легко вовлекаются в каскадные процессы в при-
сутствии других простейших реагентов (кислот,
ацетиленов, гидроксиламина, гидразинов и др.) с
образованием еще более сложных молекул. Фак-
тически обеспечивается двухстадийный переход
от ацетилена и других малых молекул к высокоор-

ганизованным структурам большой практиче-
ской значимости.
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The review highlights the recently discovered superbase-promoted self-organization of complex molecular
structures of great synthetic significance with the participation of acetylene (a large-tonnage industrial feed-
stock) and simple available nucleophilic molecules. The self-organization comprises a concerted sequence of
elementary chemical stages involving several molecules of acetylene, which ultimately leads to a one-pot syn-
thesis of complex highly reactive molecular systems, which are structurally close to essential natural com-
pounds. This new phenomenon in organic chemistry fundamentally expands the possibilities of acetylene-
driven fine organic synthesis and meets the requirements of “green” chemistry (one pot, atom- and energy-
saving, theoretical waste-free production, low carbon footprint).
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Исследована реакция бромирования олигоэфирдиола аллилглицидилового эфира, проведенная по
двум методикам. Показано, что в результате одной методики наряду с полностью бромированным
олигоэфирдиолом образуются молекулы моноола и молекулы, не содержащие ОН-группы. Пред-
положено, что их формирование проходит по реакции циклодегидробромирования за счет отщеп-
ления одной или двух молекул бромоводорода от олигоэфирдиола с образованием в них диоксано-
вых и диоксипановых циклических фрагментов. Определены условия полного бромирования оли-
годиола с сохранением функциональности по ОН-группам.

Ключевые слова: аллилглицидиловый эфир, диолы, масс-спектрометрия, бромирование, циклоде-
гидробромирование, диоксан, диоксипан
DOI: 10.31857/S268695352260012X

ВВЕДЕНИЕ
Настоящее исследование посвящено получе-

нию олигоэфирдиолов с функциональными груп-
пами в полимерной цепи. Данный класс соедине-
ний может рассматриваться в качестве полифунк-
циональных сшивающих агентов, соединений для
формирования концевых групп, а также для про-
ведения реакций полимераналогичного превра-
щения по функциональным группам полимерной
цепи с целью создания материалов с новым ком-
плексом свойств.

Целью работы являлась разработка метода по-
лучения олигоэфирдиолов с повышенным содер-
жанием функциональных групп.

В качестве объекта исследований выбрана ре-
акция катионной полимеризации аллилглициди-
лового эфира (АГЭ) на каталитической системе
BF3–Н2О. Ранее в работе [1] было показано, что в
этих условиях реакция полимеризации идет с об-

разованием олигодиолов с полидисперсностью,
не превышающей 1.1; олигодиолы со временем
переходят из вязкотекучего состояния в твердое.
Из анализа ИК-спектров свежеполученного оли-
гоэфирдиола АГЭ и образующейся после его от-
верждения пленки следовало, что процесс само-
произвольного отверждения связан, видимо, с
образованием трехмерной полимерной сетки за
счет межмолекулярного взаимодействия по двой-
ной связи, сигналы от которой в ИК-спектре
пленки практически отсутствуют.

Чтобы не допустить процесса сшивки, необхо-
димо было либо вводить ингибитор, либо перево-
дить двойную связь по реакции полимеранало-
гичного превращения в иной вид функциональ-
ных групп, например, по реакции бромирования.
Важно отметить, что бромирование, наряду с
предотвращением самопроизвольной сшивки
олигоэфира, должно приводить к удвоению реак-
ционных групп в боковой цепи олигоэфира.

МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТА
Реакцию бромирования проводили по двум

методикам (А, Б). Согласно методике А в раствор
7.61 г (65.2 экв. ммоль) олигоэфирдиола АГЭ
(MМ = 819) в 60 мл  хлористого метилена  при
0–5°С и перемешивании постепенно прикапыва-
ли раствор 4.3 мл (13.34 г, 83.5 ммоль) брома в
70 мл хлористого метилена так, чтобы температу-
ра реакционной смеси не поднималась выше 5°C.
Полученный раствор перемешивали при 5°C в те-
чение 2 ч, после чего оставляли реакционную
смесь при комнатной температуре на 3 сут. После
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ГРИНЕВИЧ и др.

выдержки раствор промывали 4 × 25 мл 10%-м
водным раствором Na2CO3 и далее 2 × 20 мл воды.
Затем хлористый метилен отгоняли в вакууме. По-
лучили 15.8 г вязкой светло-оранжевой жидкости –
олиго-(2,3-дибромпропилглицидилового) эфира.
Выход: 91.4%. Найдено %: C, 26.84; H, 3.90. Вычис-
лено для C42.12H71.20Br13.04O15.04, %: C, 27.20; H, 3.86.

Времена выдержки реакции бромирования
были определены ранее в ходе систематических
исследований [2] в области синтеза функциона-
лизированных олигомеров при исследовании
схожей реакции бромирования по двойной связи
в олигоэфире сополимера аллилглицидилового
эфира и эпихлоргидрина.

Во втором случае (методика Б) реакционную
массу раствором соды не промывали, а проводи-
ли прямую отгонку растворителя. В раствор 6.88 г
(59 экв. ммоль) олигоэфирдиола АГЭ (MМ = 856)
в 60 мл дихлорэтана при перемешивании посте-
пенно прикапывали раствор 3.9 мл (12.10 г,
75.73 ммоль) брома в 63 мл дихлорэтана так, что-
бы температура реакционной смеси не поднима-
лась выше 21°C. Полученный раствор перемеши-
вали при 21°C в течение 2 ч, после чего оставляли
реакционную смесь при комнатной температуре
на 3 сут. После выдержки дихлорэтан отгоняли
под вакуумом. Получили 16.13 г вязкой светло-
оранжевой жидкости – олиго-(2,3-дибромпропил-
глицидилового) эфира. В этом случае выход про-
дукта составил примерно 99%. Найдено, %: C,
25.96; H, 3.64; Br, 58.21. Вычислено для
C44.04H75.40Br14.68O15.68, %: C, 26.08; H, 3.73; Br, 57.82.

Состав продуктов реакции определяли при по-
мощи метода масс-спектрометрии. Данный ме-
тод в настоящее время широко используется в ме-
дико-биологических работах [3–5] и практически
не применяется в работах, связанных с синтезом
полимеров. Измерения проводили на приборе
“AmaZon SL” (Bruker Daltonics, Германия) в по-
ложительной моде. Ионизацию проводили мето-
дом электрораспыления при падении потенциала
от 4000 до 500 В. Температура осушающего газа
(азот) составляла 160°С. Для накопления ионов
параметр ICC (Ion Charge Control), отвечающий за
максимальное число ионных зарядов в ловушке,
устанавливали равным 100000 усл. ед. Полимер
растворяли в ацетонитриле (J.T. Baker, США),
степень очистки – HPLC grade, с добавлением
0.1%-го раствора муравьиной кислоты (“Fluka
Analytical”, Германия), степень очистки – 98%.

Исследования 1H ЯМР проводили в растворе
ДМСО-d6 на спектрометре Bruker AVANCE
AM300 (300.13 МГц): внутренний стандарт для
ядер 1Н – квинтет остаточных протонов дейтери-
рованного растворителя с химическим сдвигом
2.505 м. д.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Как было отмечено ранее, для предотвраще-

ния самопроизвольной сшивки олигоэфиров по
двойной связи проводилась функционализация
последних реакцией бромирования полимерана-
логичного превращения (схема 1, реакция (1)).

На рис. 1 представлены масс-спектры олиго-
диола АГЭ (ММ ~ 800, полидисперсность 1.06),
бромированного по методике А (методика синте-
за и анализ олигодиола приведены в работе [1]).
На масс-спектре было выделено и отнесено не-
сколько серий пиков: (1) пики полностью броми-
рованного олигодиола с атомом Na (ММ звена
274, C6O2H10Br2), m/z: 1136.7, 1410.6, 1679.5, 1955.4
(z = 1+) и (2) пики полностью бромированного
олигодиола с атомом K, m/z: 435.9, 576.8, 713.7,
850.7, 988.7 (z = 2+); (3) пики с недостатком одно-
го атома Br с атомом Na, m/z: 1328.7, 1599.6, 1873.5
(z = 1+) и (4) пики без одного атома Br с атомом K,
m/z: 535.8, 673.8, 809.7 (z = 2+); (5) пики с недо-
статком двух атомов брома m/z: 476.9, 613.8, 750.8,
887.7, 1023.7 (z = 2+).

Полученные результаты можно было бы отне-
сти к неполному бромированию олигоэфирдиола
АГЭ по методике А. Однако проведенные нами
исследования олигоэфиров до и после бромиро-
вания методом 1H ЯМР-спектроскопии указыва-
ли на исчерпывающее присоединение брома по
двойной связи (рис. 2).

Так, из данных, представленных на рис. 2, вид-
но, что в бромированных олигомерах (рис. 2б,в)
отсутствуют сигналы протонов при атомах угле-
рода с кратной связью: двух дублетов в цис- и
транс-положениях при 5.13 и 5.25 м. д. соответ-
ственно, и мультиплета от протонов группы HC=
при 5.86 м. д. При этом появляется четкий мульти-
плет в области 4.53 м. д., характерный для группы
HC–Br. Учитывая тот факт, что в случае бромиро-
ванного олигомера (методика А) в ходе выделения
продукта реакционную массу обрабатывали вод-
ным раствором соды, можно предположить, что
за счет отщепления бромоводорода от макромо-
лекул диола, имела место реакция циклодегидро-
бромирования по терминальным атомам брома и
гидроксильным группам, которая могла приво-
дить к образованию по концам макромолекул ди-
оксановых и диоксипановых циклических фраг-
ментов (схема, реакция (2)). Примеры подобной
реакции достаточно подробно описаны в литера-
туре [6, 7].

Возможный альтернативный механизм дегид-
робромирования за счет элиминирования неко-
торых терминальных атомов брома с протонами
от прилежащих к ним в β-положении углеродов
исключался в виду отсутствия сигналов двух син-
глетов в области 5.6–5.7 м. д., принадлежащих
цис- и транс- протонам образующейся в этом слу-
чае группы –(Br)C=CH2 (подробно данный при-
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Схема 1

CH2OCH2CH CH2OCH CH2 OHH
n

CH2OCH2CH CH2OCH CH2 OHH
nBr Br

O

O
Br CH2OCH2CH CH2OCH CH2 OH

n − 1

n = 7.02, 7.34
[B] = Na2CO3 aq.

Br2

− NaBr
− H2O

[B]

(1)

(2)

O

O
Br CH2OCH2CH CH2OCH CH2 O

O

O
Br

+

Br Br

Br Br n − 2

Рис. 1. Масс-спектр бромированного олигоэфирдиола аллилглицидилового эфира с ММ ~ 800: (а) с зарядом (z) 2,
(б) с зарядом (z) 1.
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ГРИНЕВИЧ и др.

мер рассмотрен в работе [7]). В то же время в пользу
предположения о возможном циклообразовании
говорит наличие небольшого уширенного пика в
области 4.79 м. д., который можно было бы отне-
сти к обоим CH–O-фрагментам образовавшихся
циклов. В случае образования терминальных
циклических фрагментов общее расчетное соот-
ношение интенсивностей сигналов отдельно стоя-
щих пиков при 4.79 м. д. (CH–O), 4.53 м. д. (HCBr)

и 3.35–3.94 м. д. (CH2OCH2), должно быть соот-
ветственно 1 / 3/ 31. Экспериментально получен-
ное соотношение интенсивностей сигналов пи-
ков близко к расчетному значению и равно
1 / 3.3 / 37.4.

Данная реакция циклодегидробромирования
предположительно протекает в основном с уча-
стием вторичного гидроксила (с образованием
диоксанового фрагмента), доля которого в поли-

Рис. 2. Спектры 1Н ЯМР олиго-(аллилглицидилового) эфира (a) и олиго-(2,3-дибромпропилглицидиловых) эфиров
(б, в) в ДМСО-d6. (a) 3.36–3.77 (м, 5H (OCH2CH(O)CH2O)), 3.94 (д, J 5.0 Гц, 2H, OCH2CH=CH2), 5.13 (д, J 10.4 Гц,
1H, цис-HCH=CH–), 5.25 (д, J 17.2 Гц, 1H, транс-HCH=CH–), 5.78–5.96 (м, 1H, OCH2CH=CH2). (б) Бромирование
по методике А: 3.35–3.94 (м, 12H, CH2OCH2 (диоксановый/диоксипановый фрагмент), CH2Br (диоксановый/диок-
сипановый фрагмент), CH2O, CH2Br, OCH, OH), 4.53 (м, 1H, CHBr), 4.79 (ушир. м, 2H, BrCH2CHOCHCH2O (диок-
сановый/диоксипановый фрагмент)). (в) Бромирование по методике Б: 3.33–3.94 (м, 6H, CH2O, CH2Br, OCH, OH),
4.52 (м, 1H, CHBr).

H2O

DMSO

(a)

(б)

(в)

DMSO

DMSO

6.2 6.0 5.8 5.6 5.4 5.2 5.0 4.8 4.6 4.4
м. д.

4.2 4.0 3.8 3.6 3.4 3.3 3.0 2.8 2.6 2.4
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мере растет по мере протекания реакции полиме-
ризации [8].

Напротив, в случае бромированного олигоме-
ра по методике Б, где проводили прямую отгонку
растворителя без обработки реакционной массы
оснóвными агентами, пик при 4.79 м. д. отсут-
ствует. В дополнение к результатам ЯМР-иссле-
дований полученные данные элементного анали-
за олигомера, бромированного по методике Б,
также вполне определенно подтверждают исчер-
пывающее присоединение брома по кратным
связям и отсутствие отщепления HBr от олигоме-
ра. Согласно данным элементного анализа полу-
чены следующие значения содержания элемен-
тов (%): Br, 58.21; H, 3.64; C, 25.96, близкими к их
расчетным значениям (%): 57.82, 3.73, 26.08 соот-
ветственно. Об этом же свидетельствуют и дан-
ные по значениям выхода бромированного про-
дукта: в первом случае это – 91.4%, что может быть
связано с отщеплением HBr, а во втором – 99%.

Таким образом, можно констатировать, что в
случае отсутствия обработки бромированного
олигомера оснóвными реагентами процесс дегид-
робромирования не идет и синтез завершается на
стадии реакции (1) (схема 1).

ВЫВОДЫ
Определены условия полного бромирования

олигодиола аллилглицидилового эфира с сохра-
нением функциональности по ОН-группам.

Получены олигоэфирдиолы с существенным
ростом функциональных групп внутри молекулы
за счет замены одной реакционной аллильной
группы в боковой цепи олигомера на два реакци-
онно-активных атома брома.

Показано, что в случае обработки бромиро-
ванного олигоэфирдиола оснóвными реагентами

в продукте идентифицируются молекулы моно-
ола и молекулы, не содержащие ОН-групп. Пред-
положено, что их образование происходит по ре-
акции дегидробромирования за счет отщепления
одной или двух молекул бромоводорода от олиго-
эфирдиола с образованием в них диоксановых и
диоксипановых циклических фрагментов.
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The bromination reaction of allylglycidyl oligoetherdiol was studied by two methods. It has been shown that,
along with fully brominated oligoetherdiol, monool molecules and molecules that do not contain OH-groups
are observed in the product using one of the methods. It is assumed that their formation occurs by the reac-
tion of cyclodehydrobromination due to the elimination of one or two molecules of hydrogen bromide from
oligoetherdiol with the formation of dioxane and dioxypane cyclic fragments in them. The conditions for
complete bromination of oligodiol with the preservation of OH-group functionality were determined.
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АНТИРАДИКАЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ 
ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ С ИНДОЛЬНЫМ 

И ИЗОИНДОЛЬНЫМ ФРАГМЕНТАМИ§
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С использованием различных тест-систем in vitro проведена оценка антирадикальной активности
полициклических соединений с индольным и изоиндольным фрагментами. В отношении ДФПГ,
ABTS•+ и NO•-радикалов все производные, за исключением 3,5-ди-(трет-бутил)-4-гидроксибен-
золкарбальдегид N-(2-оксо-1,2-дигидро-3Н-индол-3-илиден) гидразона, демонстрируют значи-
тельно меньшую активность по сравнению с известным антиоксидантом ионолом. По отношению
к супероксид анион-радикалу, генерированному в ферментативной (НСТ-тест) и неферментатив-
ной (аутоокисление адреналина) системах, все соединения показали высокую радикал-перехваты-
вающую способность. Высокая антирадикальная активность 3,5-ди-(трет-бутил)-4-гидроксибен-
золкарбальдегид N-(2-оксо-1,2-дигидро-3Н-индол-3-илиден)гидразона объясняется наличием
2,6-ди-трет-бутилфенольного, индолинового и азинового фрагментов, способствующих образова-
нию устойчивого интермедиата.

Ключевые слова: полициклические соединения с индольным и изоиндольным фрагментами, анти-
радикальная активность, ДФПГ, ABTS•+, NO•, супероксид анион-радикал

DOI: 10.31857/S2686953522600180

Активные радикальные формы кислорода по-
стоянно присутствуют в биологических системах
в результате естественных метаболических про-
цессов [1]. Нарушение анти-/прооксидантного
баланса живого организма в сторону последнего
приводит к избыточному образованию радика-
лов, что способствует развитию окислительного
стресса и повреждению основных структур клет-
ки (ДНК, белки, ферменты, липиды) [2]. Для за-
щиты от последствий окислительного разруше-
ния используются антиоксиданты различного

§ Работа представлена в тематический выпуск “Свободные
радикалы в фундаментальной и прикладной химии”.

строения [3]. В настоящее время предпочтение
отдается соединениям природного происхожде-
ния или их синтетическим аналогам [4, 5], но их
применение также зачастую ограничено ввиду
проявляемых ими побочных эффектов, низкой
биодоступности и канцерогенности [6].

Производные индола присутствуют во многих
натуральных продуктах, алкалоидах, пептидах [7]
и являются очень важными веществами с точки
зрения медицинского и биологического аспектов
их применения. Индольное ядро считается при-
вилегированным каркасом для создания новых
биологически-активных соединений с различны-
ми терапевтическими свойствами, включая анти-
оксидантные, противораковые, противовоспали-
тельные и антибактериальные [8–10]. Например,
известный гормон эпифиза и регулятор циркад-
ного ритма живых организмов мелатонин, в со-
став которого входит индольный фрагмент, явля-
ются хорошим поглотителем свободных радика-
лов in vivo и мощным антиоксидантом широкого
действия in vitro [11]. В связи с этим создание и
оценка антирадикальной активности новых про-
изводных индола представляются актуальным
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исследованием, направленным на получение ан-
тиоксидантов с высокой эффективностью дей-
ствия и минимальными побочными эффектами.

В работе изучена антирадикальная активность
полициклических соединений с индольным и
изоиндольным фрагментами 1–4 на различных
тест-системах in vitro в сравнении с активностью
известного синтетического антиоксиданта – 2,6-
ди-трет-бутил-4-метилфенола (ионол) 5 (рис. 1).

Для проведения экспериментов использовали
коммерчески доступные реактивы фирм “Al-
drich”, “Sigma” и “Alfa Aesar” (США).

Соединение 1 получено кипячением смеси
1.515 г (15 ммоль) 3-гидразинилидениндолин-2-
она и 3.51 г (15 ммоль) 4-гидрокси-3,5-ди-(трет-
бутил)бензальдегида в 40 мл этанола в присут-
ствии трех капель ледяной уксусной кислоты в те-
чение 10 ч. Выпавшие кристаллы желтого цвета
перекристаллизованы из смеси этанол–диоксан
(1 : 1), выход 5.37 г (95%), Тт.пл. = 250–251°С. ИК
(ν, см–1): 3330–3250 (NH, ОН), 1680 (C=O), 1640
(С=N), 1615, 1585, 1575 (C–Cаром.). 1Н ЯМР (δ,
м. д.): 1.37 (с, 18Н, 3tBu), 5.25 (с, 1H, OH), 7.12
(д, J 7.5 Гц, 1Hаром.), 7.20 (т, J 7.5 Гц, 1Hаром.), 7.27
(с, 2Наром.), 7.40 (т, J 7.5 Гц, 1Hаром.), 8.08 (с, 1Н,
СН=N), 8.37 (д, J 7.5 Гц, 1Hаром.), 10.65 (уш. с, 1Н,
NH). Найдено, %: С, 72.98; Н, 7.14; N, 10.97. Вычис-
лено для C23H27N3O2, %: С, 73.21; Н, 7.16; N, 11.14.

По ранее описанным методикам получены по-
лициклические соединения 2 [12], 3 [13] и 4 [14] с
индольным и изоиндольным фрагментами, син-

тетический антиоксидант ионол 5 является ком-
мерчески доступным соединением (Sigma Aldrich).

В работе спектрофотометрическими методами
исследована радикал-перехватывающая актив-
ность соединений 1–5 в отношении супероксид
анион-радикала, генерированного в фермента-
тивной системе ксантин/ксантиноксидаза (НСТ-
тест) [15] и в системе неферментативного окисле-
ния адреналина (1-(3,4-диоксифенил)-2-метил-
аминоэтанол) до адренохрома в щелочной среде
[16], а также в отношении 2,2-дифенил-1-пикрил-
гидразильного радикала (ДФПГ-тест) [17], кати-
он-радикала 2,2'-азино-бис(3-этилбензтиазолин-
6-сульфоновой) кислоты (ABTS•+-тест) и нит-
роксильного радикала (NO•) [18].

Установлена незначительная антирадикаль-
ная активность производных 1–4 в отношении
стабильного N,N-дифенил-N-пикрилгидразиль-
ного радикала (ДФПГ-тест), по сравнению с
ионолом (табл. 1).

Известны два основных механизма антиради-
кального действия потенциальных антиоксидан-
тов: перенос атома водорода (HAT, hydrogen atom
transfer) и перенос одного электрона (SET, single
electron transfer), конечные продукты при этом об-
разуются одинаковые [19]. Несмотря на наличие
редокс-активных групп и систем переноса атомов
водорода (=NH, =NOH) в структуре, соединения
2 и 4 не проявляли радикал-перехватывающих
свойств в данной модельной системе. Активность
производных соединений 1, 3 и ионола в ДФПГ-
тесте объясняется возможностью протекания ре-

Рис. 1. Структурные формулы соединений: 1 – 3,5-ди-(трет-бутил)-4-гидроксибензолкарбальдегид N-(2-оксо-1,2-
дигидро-3Н-индол-3-илиден)гидразон, 2 – 4-метил-N'-(2-оксо-1,2-дигидро-3H-индол-3-илиден)бензолсульфоно-
гидразид, 3 – метил-[4-(3,5-диоксо-2,5-дигидро-3Н-имидазо[5,1-а]изоиндол-1-ил)-3-гидроксифенил]карбамат, 4 –
метил 3-(1-гидроксииминоэтил)-5-(метоксикарбониламино)-2-метил-1H-индол-1-карбоксилат, 5 – 2,6-ди-трет-
бутил-4-метилфенол (ионол).
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акции по механизму гомолитического отрыва
атома водорода от HO-группы экранированного
фенола. Однако значения оптической плотности
ДФПГ-радикала в присутствии данных соедине-

ний резко снижаются только в течение первых
5 мин, далее реакция практически не протекает,
что свидетельствует о механизме быстрого пере-
носа электронов (SET) (рис. 2а).

Таблица 1. Антирадикальная активность соединений 1–5

Антирадикальная 
активность, инг. %

Cоединение

1 2 3 4 5

ДФПГ 9.99 ± 0.04 0.90 ± 0.01 21.51 ± 0.01 не активно 66.53 ± 0.14
ABTS 57.33 ± 0.06 32.02 ± 0.04 36.94 ± 0.05 25.96 ± 0.05 62.43 ± 0.07
НСТ 70.69 ± 0.04 66.04 ± 0.05 57.03 ± 0.06 30.09 ± 0.07 34.91 ± 0.15
аутоокисление 
адреналина

82.22 ± 0.04 68.82 ± 0.01 59.2 ± 0.01 21.43 ± 0.03 10.14 ± 0.12

IC50 (NO•), мМ 0.94 ± 0.05 1.60 ± 0.08 1.49 ± 0.07 >5 0.81 ± 0.04

Рис. 2. Электронные спектры поглощения ДФПГ-радикала (а) и катион-радикала ABTS•+ (б) в присутствии соедине-
ний 1–5. Номера кривых соответствуют номерам соединений.
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В отличие от ДФПГ-теста, способность вос-
станавливать нестабильную форму катион-ради-
кала ABTS•+ проявляли все производные, но наи-
большая активность, сравнимая с эталонным со-
единением 5 (62% ингибирования), в данной
модельной системе характерна для соединения 1
(57% ингибирования) (табл. 1). Производное 1,
как и ионол, проявило смешанный механизм ан-
тирадикального действия. Только в течение пер-
вых 90 с наблюдается резкое падение значений
оптической плотности ABTS•+ с последующим
этапом снижения скорости взаимодействия, что
свидетельствует о мгновенной первоначальной
реакции за счет переноса электрона (SET) и пере-
ходом в медленную стадию протекания реакции
за счет переноса атома водорода (HAT) (рис. 2б).

Для остальных соединений на протяжении
всего времени исследования характерно посте-
пенное снижение интенсивности поглощения
катион-радикалом ABTS. Полученные результа-
ты подтверждают ранее установленный факт то-
го, что пространственно-затрудненные азотцен-
трированные ДФПГ- и ABTS-радикалы препят-
ствуют процессу переноса атома водорода,
требующего образования комплекса с водород-
ной связью между радикалом α-C–H и неподе-
ленной парой электронов азота [20], замедляя тем
самым протекание реакций по HAT- и SET-меха-
низмам.

Супероксид анион-радикал (O ) является
предшественником активных свободных радика-
лов, в частности, гидроксильного радикала HO•,
которые могут вступать в реакцию с биомакромо-
лекулами, вызывая их окислительные поврежде-
ния в результате инициации процесса пероксид-
ного окисления липидов и белков [21]. Оценка
активности соединений 1–5 в отношении O , об-
разующегося в ферментативной системе ксан-
тин/ксантиноксидаза (НСT-тест), указывает на
супероксид анион-радикал-перехватывающую
способность соединений 1–3, в 1.6–2 раза превы-
шающую активность ионола 5, а ингибирующее
действие соединения 4 сравнимо с эталоном
(табл. 1). В системе неферментативного окисле-
ния адреналина в щелочной среде также установ-
лено превышение активности производных 1–4 в
отношении O  относительно реперного антиок-
сиданта в 2–8 раз. Учитывая, что в данной тест-
системе помимо О  и H2O2 образуются бикарбо-
нат-анион-радикалы, анион-радикалы диоксида
углерода и другие активные кислородные метабо-
литы [16, 22–24], можно констатировать факт
проявления суммарной антирадикальной актив-
ности производных 1–4. Кроме того, прослежи-
вается закономерность уменьшения супероксид
анион-радикал-перехватывающей способности

−i
2

−i
2

−i
2

−i
2

полициклических соединений с индольным и
изоиндольным фрагментами в ферментативной и
неферментативной системах в следующем поряд-
ке: 1 > 2 > 3 > 4, что, предположительно, объясня-
ется возможностью образования устойчивых
промежуточных радикальных продуктов. Инте-
ресно отметить, что соединение 2, несмотря на
отсутствие в его структуре редокс-активного фе-
нольного фрагмента, проявляет более выражен-
ную активность в отношении O  по сравнению с
производным 3. Кроме того, для соединения 2 ра-
нее установлена антимикробная активность в от-
ношении условно-патогенной микрофлоры
Staphylococcus aureus и Pseudomonas aerugenosa [25].

Радикал оксида азота (NO•) является менее
активным свободным радикалом по сравнению,
например, с O . В малых концентрациях NO• иг-
рает важную роль в антимикробной, противоопу-
холевой активности, но высокие уровни данного
метаболита способны вызывать ряд патологиче-
ских осложнений [26]. Известно, что токсич-
ность NO• заметно возрастает при его взаимо-
действии с O , приводящем к образованию вы-
соко реакционноспособного пероксинитрит-
аниона (ONOO–) [27]. Изучена активность соеди-
нений 1–5 в отношении NO•, генерированного
из нитропруссида натрия, который далее взаимо-
действовал с растворенным кислородом с образо-
ванием нитрит-ионов, концентрацию которых
измеряли спектрофотометрически с помощью
реагента Грисса по нарастающему красному
окрашиванию (λ = 540 нм) [18]. Рассчитана полу-
максимальная эффективная концентрация со-
единений (EC50), свидетельствующая о большей
активности производного 1 (0.94 мМ), сравнимой
с действием ионола (0.81 мМ), как и в тесте с ка-
тион-радикалом ABTS•+ (табл. 1). Производные 2
и 3 в данной системе почти в 2 раза менее активны
эталонного соединения 5. Высокая антиради-
кальная активность производного 1 объясняется,
преимущественно, наличием в структуре 2,6-ди-
трет-бутилфенольного фрагмента, а также при-
сутствием индолинового и азинового фрагмен-
тов, способствующих повышению стабильности
образующегося ароксильного радикала.

Таким образом, в работе проведена оценка ак-
тивности полициклических соединений с индоль-
ным и изоиндольным фрагментами в отношении
радикалов ДФПГ, ABTS•+, NO• и O . Выявлена
высокая эффективность действия 3,5-ди-(трет-
бутил)-4-гидроксибензолкарбальдегид N-(2-оксо-
1,2-дигидро-3Н-индол-3-илиден)гидразона, объ-
ясняемая наличием антирадикального простран-
ственно-затрудненного фенольного фрагмента.
В сравнении с широко применяемым антиоксидан-
том ионолом данное соединение обладает незначи-
тельной перехватывающей активностью в отноше-
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нии ДФПГ-радикала, сравнимой по отношению к
ABTS•+- и NO•-радикалам, но значительно боль-
шей по отношению к супероксид анион-радика-
лу, генерированному в ферментативной и нефер-
ментативной системах. Результаты исследования
антирадикальной активности свидетельствуют о
перспективности применения данного соедине-
ния в качестве потенциального ингибитора окис-
лительных процессов. Однако при разработке но-
вых гибридных молекул важно осуществлять
комплексный скрининг биологической активно-
сти и оценку токсичности, поэтому необходимо
проведение дальнейших исследований.
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ANTI-RADICAL ACTIVITY OF POLYCYCLIC COMPOUNDS WITH INDOL
AND ISOINDOL FRAGMENTS

V. P. Osipovaa,#, M. A. Polovinkinaa, A. D. Kolumbetb, E. N. Kutlalievac,
A. V. Velikorodovc, and N. T. Berberovab

aFederal Research Center Southern Scientific Center, Russian Academy of Sciences,
344006, Rostov-on-Don, Russian Federation

bAstrakhan State Technical University, 414056, Astrakhan, Russian Federation
cAstrakhan State University, 414056, Astrakhan, Russian Federation
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Abstract—Using various test systems, the antiradical activity of polycyclic compounds with indole and isoin-
dole fragments was evaluated in vitro. With respect to DPPH, ABTS•+ and NO• radicals the all derivatives,
except of 3,5-di-(tert-butyl)-4-hydroxybenzenecarbaldehyde N-(2-oxo-1,2-dihydro-3H-indole-3-ylidene)
hydrazine, demonstrate significantly lower activity compared to the well-known antioxidant ionol (BHT).
With respect to the superoxide anion radical generated in the enzymatic (NBT-test) and non-enzymatic
(autooxidation of adrenaline) systems, all compounds indicate a greater radical-capturing capacity. The high
antiradical activity of 3,5-di-(tert-butyl)-4-hydroxybenzenecarbaldehyde N-(2-oxo-1,2-dihydro-3H-indol-
3-ylidene) hydrazone is explained by the presence of 2,6-di-tert-butylphenol, indoline and azine fragments,
which contribute to the formation of a stable intermediate.

Keywords: polycyclic compounds with indole and isoindole fragments, antiradical activity, DPPH, ABTS•+,
NO•, superoxide anion radical
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СИНТЕЗ НОВЫХ ПРОИЗВОДНЫХ 5-АРИЛ/ТИЕНИЛ-
[1,2,4]ТРИАЗОЛО[4,3-c]ХИНАЗОЛИНА§

© 2022 г.   Э. В. Носова1,2,*, А. Е. Копотилова1, М. Д. Лихачева1, Т. Н. Мошкина1, Д. С. Копчук1,2

Поступило 02.06.2022 г.
После доработки 29.06.2022 г.

Принято к публикации 14.07.2022 г.

Синтезирована серия [1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназолинов, содержащих в положении 5 п-бромфе-
нильный либо 5-бромтиофен-2-ильный фрагменты, путем циклоконденсации соответствующих
4-гидразинохиназолинов с ортоэфирами в кипящем этаноле или уксусной кислоте. Полученные
трициклические производные представляют собой ценные интермедиаты для дизайна флуоро-
форов и биологически активных веществ. Продемонстрирована возможность модификации 5-(4-бром-
фенил)производных по реакции кросс-сочетания.

Ключевые слова: [1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназолин, хиназолин-4-он, 4-гидразинохиназолин, орто-
эфиры, циклоконденсация, кросс-сочетание
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ВВЕДЕНИЕ

[1,2,4]Триазоло[4,3-c]хиназолиновый молеку-
лярный каркас к настоящему времени зареко-
мендовал себя перспективным для дизайна про-
тивоопухолевых и антиагрегантных средств. В
литературе имеются данные о действии 5-арил-
амино- и 5-оксо-производных в качестве про-
никающих интеркаляторов ДНК [1–4], а также
5-арилпроизводных как селективных антагони-
стов аденозинового рецептора A3A [5].

Для построения 3-арилпроизводных [1,2,4]три-
азоло[4,3-c]хиназолина часто используют реак-
цию 4-гидразинопроизводного хиназолина с ари-
лальдегидом и последующую окислительную цик-
лизацию гидразона [6–8]. Синтез незамещенных по
положению 3 [1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназолинов, а
также 3-алкил-производных представляет инте-
рес для варьирования не только биологического
действия, но и растворимости, пространственно-
го строения, фотофизических характеристик.

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”.

Вместе с тем, такие производные хиназолинов
не были ранее получены из соответствующих
алкилгидразонов. В ряду пиримидинов лишь
для 8-бром-5-метил-7-хлор-3-этил[1,2,4]триазоло-
[4,3-c]пиримидина упоминается подобный путь
аннелирования этилтриазольного фрагмента [9].

Циклоконденсация ортоэфиров алифатиче-
ских карбоновых кислот с гидразинсодержащими
пиримидинами представляет собой одностадий-
ный подход к триазолопиримидинам, этот прием
также был успешно применен для аннелирования
триазольного фрагмента к пиразоло[4,3-d]пири-
мидину [10], пиразоло[3,4-d]пиримидину [11],
[1–3]триазоло[4,5-d]пиримидину [12], пурину
[13], птеридину [14]. Описана циклоконденсация
2-метил-, 2-фенил-, 2-(пиридин-4-ил)-, 2-(2-фу-
рил)-4-гидразинохиназолина [15], a также 2-амино-
4-гидразинохиназолина [16] с ортомуравьиным
эфиром. В случае 2-хлор-4-гидразинохиназолина
одни авторы использовали п-толуолсульфокислоту
[17], другие не осуществляли катализ [1, 18].

Недавно был реализован дизайн новых пуш-
пульных флуорофоров – производных 2-арил/ти-
енил-4-цианохиназолина [19]. В рамках данного
исследования разработаны их своеобразные ана-
логи, в которых аннелированный триазольный
цикл усиливает электроноакцепторные свойства
хиназолинового остова. Наличие атома брома в
арильном/тиенильном фрагменте в положении 5
открывает возможности для структурной моди-
фикации с целью создания не только флуорофо-
ров, но и новых биологически активных произ-
водных.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В данной работе в реакции циклоконденсации

с ортоэфирами в качестве исходных соединений
были использованы гидразинопроизводные 1a,b
[20], в результате чего были получены трицикли-
ческие триазолохиназолины 2a–d. Для синтеза
бромфенильных производных 2а,b реагенты ки-
пятили в этаноле в течение 4 ч, для получения
бромтиенильных аналогов 2с,d оптимальным
условием конденсации оказалось кипячение 1b с
ортоэфиром в ледяной уксусной кислоте в тече-
ние 3 ч.

Чтобы продемонстрировать возможность мо-
дификации 5-арил/тиенил-[1,2,4]триазоло[4,3-c]-
хиназолинов 2, реализована реакция кросс-соче-
тания на основе 5-(4-бромфенил)-производных
2a,b и пинаколового эфира [4-(9H-карбазол-9-
ил)фенил]бороновой кислоты, в результате полу-
чены соединения 3a,b. 

Структуры триазолохиназолинов 2a–d и про-
дуктов кросс-сочетания 3a,b установлены на ос-
новании данных 1Н, 13С ЯМР и масс-спектроско-
пии. О замыкании триазольного цикла свиде-
тельствует отсутствие уширенных синглетов
протонов фрагмента гидразина (групп NH в обла-
сти 9.6–9.7 м. д. и NH2 при 4.8–4.9 м. д.). В спек-
трах 1Н ЯМР трициклических соединений 2a,с
сигнал протона Н-3 триазольного цикла проявля-
ется при 8.62 и 8.71 м. д. соответственно. В масс-
спектрах триазолохиназолинов 2 наблюдается
картина изотопного распределения пиков, соот-
ветствующая наличию одного атома брома в со-
ставе молекулы, причем в большинстве случаев
100%-ю интенсивность демонстрирует пик иона
[M + 2]+.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Спектры 1H и 13С ЯМР регистрировали в рас-

творе DMSO-d6 на спектрометре Bruker Avance-
400 и Bruker Avance-600 соответственно. Химиче-
ские сдвиги водорода и углерода измерены отно-

сительно положения сигналов атомов водорода
(δ = 2.50 м. д.) и углерода (δ = 39.52 м. д.) в спектре
DMSO-d6. Масс-спектры регистрировали на
спектрометре SHIMADZU GCMS-QP2010 Ultra с
электронной ионизацией (EI) образца. Элементный
анализ выполнен на приборе Perkin–Elmer 2400
Series II CHN analyzer. Температуры плавления
определены на приборе Boetius melting point appa-
ratus.

Общая методика синтеза 5-(4-бромфенил)-за-
мещенных [1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназолинов 2a,b.
К 1.27 ммоль соответствующего гидразинохина-
золина 1a,b [20] в 25 мл этанола добавляли
5.1 ммоль соответствующего ортоэфира. Реакци-
онную массу кипятили 4 ч и охлаждали до ком-
натной температуры. В случае синтеза 2а выпав-
ший осадок бежевого цвета отфильтровывали и
перекристаллизовывали из диметилсульфоксида.
При получении 2b раствор продукта отфильтро-
вывали от осадка, фильтрат упаривали, остаток
промывали смесью гексан : этанол (10 : 1) и про-
дукт бежевого цвета перекристаллизовывали из
ацетонитрила.

5-(4-Бромфенил)-[1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназо-
лин 2a. Выход 0.273 г (66%), Тпл. = 186–188°С.
1Н ЯМР (ДМСО-d6, δ, м. д., J, Гц): 7.79–7.84 (м, 3 Н,
H-3', H-5', CHхиназ.), 7.93–7.97 (м, 1 Н, CHхиназ.),
8.11–8.13 (м, 1 Н, CHхиназ.), 8.54–8.56 (м, 3 Н, H-2′,
H-6′, CHхиназ.), 8.62 (с, 1 H, H-3). Масс-спектр,
m/z (Iотн., %): 326 [M + 2]+ (100), 325 [M + 1]+ (48),
298 [M–N2 + 2]+ (17), 217 [M–N2–Br]+ (49). Най-
дено, %: С, 55.57; Н, 2.95; N, 17.12. Вычислено для
C15H9BrN4, %: С, 55.41; Н, 2.79; N, 17.23.

5-(4-Бромфенил)-3-этил-[1,2,4]триазоло[4,3-c]-
хиназолин 2b. Выход 0.273 г (61%), Тпл. = 168–
170°С. 1Н ЯМР (ДМСО-d6, δ, м. д., J, Гц): 1.40 (т,
3 H, CH3, J 7.3 Гц), 2.98 (кв, 2 H, CH2, J 7.3 Гц),
7.81–7.84 (м, 1 Н, CHхиназ.), 7.87–7.89 (м, 2 Н, H-3′,
H-5′), 7.94–7.98 (м, 1 Н, CHхиназ.), 8.11–8.13 (м,
1 Н, CHхиназ.), 8.45–8.48 (м, 3 Н, CHхиназ., H-2′, H-6′).

Схема 1. Получение производных триазоло[4,3-c]хиназолина 2a–d и продуктов кросс-сочетания 3a,b.
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НОСОВА и др.

Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 354 [M + 2]+ (68), 353

[M + 1]+ (47), 352 [M]+ (70), 339 [M–CH3 + 2]+

(14), 299 [M–C2H5–N2 + 2]+ (12), 102 (100). Найде-

но, %: С, 57.96; Н, 3.86; N, 15.73. Вычислено для
C17H13BrN4, %: С, 57.81; Н, 3.71; N, 15.86.

Общая методика синтеза 5-(5-бромтиофен-2-
ил)-замещенных [1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназолинов
2с,d. К 1.25 ммоль соответствующего гидразинохи-
назолина 1a,b в 2.5 мл ледяной уксусной кислоты
добавляли 2.53 ммоль соответствующего ортоэфи-
ра. Реакционную массу кипятили 3 ч и охлаждали
до комнатной температуры. В случае синтеза 2с
выпавший осадок бежевого цвета отфильтровы-
вали, промывали водой и перекристаллизовыва-
ли из этанола. При получении 2d раствор продук-
та отфильтровывали от осадка, фильтрат упарива-
ли, остаток промывали водой и продукт бежевого
цвета перекристаллизовывали из этанола.

5-(5-Бромтиофен-2-ил)-[1,2,4]триазоло[4,3-c]-
хиназолин 2c. Выход 0.338 г (82%), Тпл. = 156–

158°С. 1Н ЯМР (ДМСО-d6, δ, м. д., J, Гц): 7.42 (д,

1 H, H-4′, J 4.2 Гц), 7.77–7.81 (м, 1 Н, CHхиназ.),

7.92–7.95 (м, 1 Н, CHхиназ.), 8.03–8.05 (м, 1 Н,

CHхиназ.), 8.48–8.50 (м, 1 Н, CHхиназ.), 8.61 (д, 1 H,

H-3′, J 4.2 Гц), 8.71 (с, 1 H, H-3). 13С ЯМР (ДМСО-d6,

δ, м. д.): 116.7, 120.2, 123.3, 127.9, 128.6, 132.0, 132.6,
134.4, 135.4, 139.8, 142.1, 151.0, 153.9. Масс-спектр,

m/z (Iотн., %): 332 [M + 2]+ (100), 331 [M + 1]+ (26),

330 [M]+ (91), 251 [M–Br]+ (65). Найдено, %: С,
47.29; Н, 2.24; N, 16.81. Вычислено для C13H7BrN4S,

%: С, 47.14; Н, 2.13; N, 16.92.

5-(5-Бромтиофен-2-ил)-3-этил-[1,2,4]триазо-
ло[4,3-c]хиназолин 2d. Выход 0.354 г (79%), Тпл. =

= 135–137°С. 1Н ЯМР (ДМСО-d6, δ, м. д., J, Гц):

1.44 (т, 3 H, CH3, J 7.4 Гц), 3.02 (кв, 2 H, CH2,

J 7.4 Гц), 7.51 (д, 1 H, H-4′, J 4.2 Гц), 7.77–7.79 (м,

1 Н, CHхиназ.), 7.91–7.93 (м, 1 Н, CHхиназ.), 8.00–

8.02 (м, 1 Н, CHхиназ.), 8.41–8.43 (м, 1 Н, CHхиназ.),

8.55 (д, 1 H, H-3′, J 4.2 Гц). 13С ЯМР (ДМСО-d6, δ,

м. д.): 11.9, 21.6, 116.2, 119.9, 123.1, 127.7, 128.1, 131.7,
132.2, 134.1, 135.4, 139.4, 142.0, 151.3, 167.8. Масс-

спектр, m/z (Iотн., %): 360 [M + 2]+ (100), 359 [M + 1]+

(60), 358 [M]+ (99), 279 [M–Br]+ (25). Найдено, %: С,
50.26; Н, 3.21; N, 15.47. Вычислено для C15H11BrN4S,

%: С, 50.15; Н, 3.09; N, 15.60.

Общая методика синтеза 5-[4'-(9H-карбазол-9-
ил)-(1,1'-бифенил)-4-ил]-замещенных [1,2,4]три-
азоло[4,3-c]хиназолинов 3a,b. Суспензию соответ-
ствующего триазолохиназолина 2a,b (0.28 ммоль) в
толуоле (4.2 мл) перемешивали при комнатной
температуре в течение 5 мин, затем добавляли
пинаколовый эфир [4-(9H-карбазол-9-ил)фе-
нил]бороновой кислоты (0.30 ммоль), PdCl2(PPh3)2

(0.028 ммоль), PPh3 (0.056 ммоль), раствор K2CO3

(0.26 г) в воде (1.6 мл) и EtOH (4.2 мл). Смесь вы-

держивали при 85°C в течение 18 ч в атмосфере
аргона и охлаждали до комнатной температуры.
Выпавший осадок серого цвета отфильтровыва-
ли, промывали гексаном.

5-(4'-(9H-карбазол-9-ил)-[1,1'-бифенил]-4-ил)-
[1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназолин 3a. Выход 0.101 г

(67%), Тпл. = 257–259°С. 1Н ЯМР (ДМСО-d6, δ,

м. д., J, Гц): 7.27–7.31 (м, 2 H, 2CHкарбаз.), 7.41–7.45

(м, 2 H, 2CHкарбаз.), 7.49–7.51 (м, 2 H), 7.76–7.78

(м, 2 H), 7.83–7.85 (м, 1 H, CHхиназ.), 7.96–7.98 (м,

1 H, CHхиназ.), 8.03–8.05 (м, 2 H), 8.08–8.10 (м,

2 H), 8.14–8.17 (м, 1 H, CHхиназ.), 8.19–8.21 (м, 2 H),

8.53–8.55 (м, 1 H, CHхиназ.), 8.68 (с, 1 H, H-3),

8.76–8.78 (м, 2 H). 13С ЯМР (ДМСО-d6, δ, м. д.):

109.5, 116.9, 119.9, 120.2, 122.7, 123.0, 126.0, 126.3,
126.9, 128.2, 128.4, 128.5, 130.4, 130.7, 132.2, 136.8,
137.9, 140.0, 141.9, 142.1, 145.4, 151.2, 153.4. Масс-

спектр, m/z (Iотн., %): 488 [M + 1]+ (37), 487 [M]+

(100). Найдено, %: С, 81.50; Н, 4.45; N, 14.28. Вы-
числено для C33H21N5, %: С, 81.29; Н, 4.34;

N, 14.36.

5-[4'-(9H-карбазол-9-ил)-(1,1'-бифенил)-4-ил]-
3-этил-[1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназолин 3b. Выход

0.071 г (49%), Тпл. = 286–288°С. 1Н ЯМР (ДМСО-d6,

δ, м. д., J, Гц): 1.49 (т, 3 H, CH3, J 7.6 Гц), 3.03 (кв,

2 H, CH2, J 7.6 Гц), 7.27–7.31 (м, 2 H, 2CHкарбаз.),

7.41–7.45 (м, 2 H, 2CHкарбаз.), 7.50–7.52 (м, 2 H),

7.76–7.80 (м, 3 H, CHхиназ., 2СНаром.), 7.91–7.93 (м,

1 H, CHхиназ.), 8.00–8.02 (м, 2 H), 8.06–8.12 (м, 3 H,

CHхиназ., 2CHаром.), 8.18–8.20 (м, 2 H), 8.48–8.50

(м, 1 H, CHхиназ.), 8.77–8.79 (м, 2 H). Масс-спектр,

m/z (Iотн., %): 516 [M + 1]+ (40), 515 [M]+ (100).

Найдено, %: С, 81.29; H, 4.47; N, 13.50. Вычислено
для C35H25N5, %: С, 81.53; H, 4.89; N, 13.58.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, нами разработан малостадий-
ный метод получения 5-арил(тиенил)-замещен-
ных [1,2,4]триазоло[4,3-c]хиназолинов, основан-
ный на использовании доступных реагентов. На-
личие атома брома в арильном(тиенильном)
фрагменте соединений 2a–d открывает широкие
возможности для химической модификации
структуры с использованием реакций кросс-со-
четания, что важно для рационального дизайна
биологически активных соединений и флуоро-
форов.
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SYNTHESIS OF NOVEL DERIVATIVES
OF 5-ARYL/THIENYL-[1,2,4]TRIAZOLO[4,3-c]QUINAZOLINE

E. V. Nosovaa,b,#, А. Е. Kopotilovaa, М. D. Likhachevaa, Т. N. Moshkinaa, and D. S. Kopchuka,b
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A series of [1,2,4]triazolo[4,3-c]quinazolines, bearing p-bromophenyl or 5-bromothiophen-2-yl fragment at
position 5, was synthesized by cyclocondensation of the corresponding hydrazinoquinazolines with ortho
esters in ethanol or glacial acidic acid under reflux. Obtained tricyclic derivatives represent valuable interme-
diates for design of f luorophores and biologically active compounds. The possibility of modifying 5-(4-bro-
mophenyl)derivatives by cross-coupling reaction has been demonstrated.

Keywords: [1,2,4]triazolo[4,3-c]quinazoline, quinazolin-4-one, 4-hydrazinoquinazoline, ortho esters, cyclo-
condensation, cross-coupling
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УНИВЕРСАЛЬНЫЙ МЕТОД СИНТЕЗА
7-АМИНОАЗОЛО[1,5-а]ПИРИМИДИН-6-КАРБОНИТРИЛОВ§
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Нитрилсодержащие азолоазины с мостиковым атомом азота представляют интерес в качестве мо-
лекул с потенциальным противовирусным и противодиабетическим действием. На сегодняшний
день в литературе описан ограниченный ряд соответствующих 7-аминоазоло[1,5-a]пиримидин-6-
карбонитрилов и не представлено универсального способа их синтеза, что лимитирует возможно-
сти оптимизации структуры для получения производных с заданной биологической активностью.
В данной работе были исследованы различные условия циклоконденсации аминоазолов и (этокси-
метилиден)малононитрила, в результате чего показано, что оптимальным методом синтеза 7-ами-
ноазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрилов является нагревание исходных компонентов в пири-
дине. Таким способом удалось получить библиотеку различных нитрилазолопиримидинов, содер-
жащих в азольном фрагменте как электронодонорные, так и электроноакцепторные заместители.

Ключевые слова: азолопиримидины, циклоконденсация, нитрилы, аминоазолы, реакционная спо-
собность
DOI: 10.31857/S2686953522600271

ВВЕДЕНИЕ

Гетероциклы азолоазинового ряда с мостико-
вым атомом азота являются привилегированным
классом соединений в медицинской химии [1].
Было показано, что такие структуры обладают
биологической активностью с широким спек-
тром полезных эффектов, в числе которых проти-
вовирусная [2], противосептическая [3], антикоа-
гулянтная [4], противодиабетическая [5], проти-
вовоспалительная [6]. Кроме того, отмечается,
что данное семейство гетероциклов проявляет
низкую цитотоксичность, что важно при разра-
ботке кандидатов в лекарственные средства. От-
личительной особенностью данного скаффолда
являются широкие возможности функционализа-
ции как при построении исходного азолоазиново-
го скелета, так и путем дальнейших трансформа-
ций. Было показано, что важную роль в формиро-
вании биологического действия азолоазинов
играют заместители, расположенные в азольной

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”.

части и при атоме С6 гетероциклической систе-
мы. Так, наличие (гет)арильного фрагмента в
азольном цикле ассоциировано с повышением
сродства к аденозиновым рецепторам [7], а при-
сутствие алкилсульфанильного остатка играет
благоприятную роль для проявления противови-
русных свойств [8]. С другой стороны, при поиске
соединений с полезным биологическим действи-
ем в пиримидиновое кольцо предпочтительнее
вводить электроноакцепторные заместители. На-
пример, большое внимание исследователей было
уделено нитропроизводным азоло-1,2,4-триази-
нов, которые зачастую проявляют противовирус-
ный эффект [2]. В качестве структурного аналога
нитрогруппы было предложено использовать
этоксикарбонильный фрагмент – среди соответ-
ствующих триазоло[1,5-a]пиримидинов найдены
примеры структур с антикоагулянтным [4] и про-
тиводиабетическим действием [5].

Сравнительно малоисследованным классом
азолоазинов с мостиковым атомом азота являют-
ся нитрилсодержащие производные. Перспек-
тивность данного направления подтверждается
тем, что среди азоло[5,1-c]-1,2,4-триазин-3-кар-
бонитрилов обнаружены соединения с активно-
стью в отношении клещевого энцефалита, Вене-
суэльского энцефаломиелита лошадей и Восточ-
ного энцефаломиелита лошадей [10]. Логичным
представляется исследовать подходы к получе-
нию соответствующих азоло[1,5-a]пиримидин-6-
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карбонитрилов, поскольку азолопиримидины в
целом обладают схожим биологическим дей-
ствием с азоло-1,2,4-триазинами. Кроме того,
введение нитрильного фрагмента рассматривает-
ся как вариант улучшения фармакокинетических
свойств молекулы [11].

Кроме того, азоло[1,5-a]пиримидин-6-карбо-
нитрилы могут являться важными предшествен-
никами к другим классам азолоазинов с перспек-
тивными биологическими свойствами, поскольку
нитрильная группа может выступать предшествен-
ником таких функциональных фрагментов, как
тетразол [12], 1,2,4-оксадиазол [13], тиазол [14],
амид [15].

В литературе встречаются некоторые упоми-
нания подобных азоло[1,5-a]пиримидин-6-кар-
бонитрилов [16–24], для синтеза которых чаще
всего используются соответствующие аминоазо-
лы и (этоксиметилиден)малононитрил (ЭММН).
Так, в случае 1,2,4-триазолопиримидин-6-карбо-
нитрилов, исходные компоненты нагревают в ук-
сусной кислоте, что приводит к побочным про-
дуктам ацилирования аминоазолов и вследствие
этого невысоким выходам целевых нитрилов.
Для синтеза соответствующих пиразолопирими-

динов исследователи, как правило, прибегают к
индивидуальному методу в зависимости от харак-
тера заместителей в пиразольном фрагменте, что
является недостатком при необходимости нара-
ботки библиотеки гетероциклов для биологиче-
ского скрининга. Таким образом, логичен и актуа-
лен поиск универсального операционно-простого
метода синтеза нитрил-содержащих азолопири-
мидинов, позволяющего получать их с высокими
выходами.

В данной работе представлены результаты ис-
следований по разработке такого универсального
метода синтеза 7-аминоазоло[1,5-a]пиримидин-
6-карбонитрилов с помощью конденсации раз-
личных аминоазолов и ЭММН.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В качестве исходных реагентов для сборки азо-

лопиримидинового скаффолда нами была выбра-
на библиотека аминоазолов 1, содержащих как
электроноакцепторные, так и электронодонор-
ные заместители. Данные гетероциклы представ-
ляют собой удобный синтетический эквивалент
для циклоконденсации с трехуглеродными би-
электрофильными синтонами по схеме [3 + 3].

Таблица 1. Оптимизация условий синтеза 7-аминоазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрилов 3c, g

аВыход продукта после его выделения из реакционной массы.

№ Условия реакции, [i] Температура, °С Время, мин Выхода 3c,
R = SMe, %

Выхода 3g, 
R = CF3, %

1 EtOH [16] 78 540 22 0
2 EtOH, Et3N (1 экв.) [17] 78 540 25 6
3 EtOH, пиперидин (0.1 экв.) [18] 78 540 23 0
4 EtOH, Na (1 экв.) [28] 78 540 42 3
5 n-BuOH, пиперидин (0.1 экв.) 117 300 30 0
6 n-BuOH, BF3·Et2O (1 экв.) 117 300 15 0
7 ДМФА 153 180 29 10
8 ДМФА, K2CO3 (0.1 экв.) [19] 153 180 33 15
9 ДМФА, K2CO3 (0.1 экв.) [19] 100 180 38 21

10 AcOH 118 300 40 0
11 Пиридин 115 300 77 30
12 Пиридин 115 180 77 25
13 Пиридин 115 60 76 13
14 γ-Пиколин 145 300 55 26
15 AcOH / Py (1 / 1 (мол.)) 125 300 25 15

[i]

− EtOH

1c,g 2 3c,g

NHN

NR NH2
+

N

O

N
N

N

N

N
R

N
NH2
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УРАКОВ и др.

В качестве синтетического эквивалента послед-
них был выбран ЭММН 2, поскольку использо-
вание этоксиметилиденциануксусного эфира,
как правило, приводит к циклизации с аминоазо-
лами по нитрильной группе, в результате чего об-
разуются 6-этоксикарбонил-7-аминоазолопири-
мидины [25]. Кроме того, предлагаемые к синтезу
с помощью ЭММН 7-аминоазоло[1,5-a]пирими-
дин-6-карбонитрилы впоследствии можно моди-
фицировать, используя реакционную способность
аминогруппы (в первую очередь, диазотирование
и последующее нуклеофильное замещение диазо-
группы [26]), нитрильного фрагмента (в первую
очередь, синтез соответствующих тетразолилпро-
изводных [12]), а также реакции нуклеофильного
замещения водорода по положению С5 гетеро-
циклической системы [27] (рис. 1).

Для поиска оптимальных условий реакции
аминоазолов и ЭММН была выполнена серия
экспериментов, в которых варьировались раство-
ритель, катализатор, температура и время реак-
ции (табл. 1). Поскольку реакционная способ-
ность аминоазолов зависит от характера замести-
теля в цикле, то для оценки эффективности
предлагаемых методов были использованы 3-ме-
тилсульфанил-5-амино-1,2,4-триазол 3с, содер-
жащий электронодонорный фрагмент, и 3-три-
фторметил-5-амино-1,2,4-триазол 3g, содержа-
щий электроноакцепторный остаток.

В результате проведенных исследований было
установлено, что использование этанола в каче-
стве растворителя в отсутствие какого-либо ката-
лизатора или в присутствии этилата натрия, три-
этиламина, пиперидина приводит к образованию
целевого продукта 3с с неудовлетворительными
выходами (табл. 1, № 1–4). Использование более
π-дефицитного трифторметиламинотриазола 1g
для циклизации с ЭММН 2 в этаноле приводит
лишь к следовым количествам продукта 3g в слу-
чае добавления в реакционную массу триэтил-
амина или этилата натрия в (табл. 1, № 2 и 4). За-
мена этанола на более высококипящий н-бутанол
с добавлением пиперидина не привела к увеличе-
нию выхода соответствующих нитрилов 3c,g

(табл. 1, № 5). Использование же эфирата три-
фторида бора как катализатора также было при-
знано нерезультативным (табл. 1, № 6). Кипяче-
ние исходных реагентов 1c,g и 2 в ДМФА позво-
лило выделить целевые продукты 3c,g (табл. 1, № 7),
а добавление каталитического количества карбо-
ната калия несколько увеличило их выход (табл. 1,
№ 8). Отмечалось, что к большему выходу нитри-
лов 3c,g приводит не кипячение в ДМФА, а более
умеренное нагревание при 100°С (табл. 1, № 9). Ис-
пользование ледяной уксусной кислоты в каче-
стве растворителя позволило увеличить выход
азолопиримидина 3с, однако в случае трифторза-
мещенного производного 3g был выделен только
ацилированный исходный азол 1g (табл. 1, № 10).
Кипячение в пиридине исходных реагентов поз-
волило значительно увеличить выход как гетеро-
цикла 3c, так и производного 3g (табл. 1, № 11).
При этом уменьшение времени реакции влияет в
первую очередь на выход трифторметильного
производного 3g (табл. 1, № 12, 13). Использова-
ние γ-пиколина или эквимолярной смеси уксус-
ной кислоты и пиридина, как более высококипя-
щих аналогов, не привели, однако, к увеличению
выхода целевых продуктов 3c,g (табл. 1, № 14, 15).
Таким образом, было показано, что оптимальны-
ми условиями проведения данного процесса яв-
ляется кипячение исходных реагентов в пириди-
не (табл. 1, № 11).

После определения оптимальных условий
проведения процесса далее была использована
библиотека различных 5-амино-1,2,4-триазолов
1a–l и 3-аминопиразолов 1m–w для циклизации с
ЭММН 2, в результате чего получена серия целе-
вых 7-аминоазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонит-
рилов 3a–w с выходами от 30 до 99% (рис. 2).
Ход реакции контролировали методом тонко-
слойной хроматографии. Исчезновение исходно-
го ЭММН 2 (Rf = 0.9) фиксировали через 30–
60 мин после начала кипячения в пиридине в слу-
чае аминоазолов, содержащих электронодонор-
ные заместители, а при введении в реакцию элек-
тронодефицитных азолов требовалось более дли-
тельное время реакции (3–7 ч).

Стоит отметить, что в случае азолопиримиди-
нов 3a–e, h–j, m–w дополнительная очистка по-
сле удаления растворителя, обработки остатка во-
дой и фильтрования целевых продуктов не требова-
лось. Напротив, в случае производных 3a,f,g,k,v,w,
содержащих электроноакцепторные заместите-
ли, продукты очищали дополнительной перекри-
сталлизацией из соответствующего растворителя.
При этом 2-трифторметил-7-аминотриазолопи-
римидин-6-карбонитрил 3g выделен в виде сольва-
та, содержащего одну молекулу спирта при пере-
кристаллизации продукта реакции из метанола, что
было подтверждено данными 1Н, 13С ЯМР-спек-
троскопии и элементным анализом.

Рис. 1. Возможные реакционные центры в предлагае-
мых 7-аминоазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитри-
лах.
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Кроме того, кипячение 3,5-диамино-1,2,4-
триазола 1l с ЭММН 2 в пиридине привело к об-
разованию смеси целевого продукта 3l и его изо-

мера 2,5-диамино-1,2,4-триазоло[1,5-a]пирими-
дин-6-карбонитрила [29], разделить которые
было проблематично из-за низкой растворимо-

Рис. 2. Библиотека полученных 7-аминоазоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрилов 3a–w.
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УРАКОВ и др.

сти. 2,7-Диамино-6-цианотриазолопиримидин 3l
в индивидуальном виде удалось выделить, если
реакцию проводили при 70°С.

После нахождения оптимальных условий ре-
акции циклизации аминазолов с ЭММН 2 на ос-
нове различных 5-амино-1,2,4-триазолов 1a–l и
3-аминопиразолов 1m–w получена библиотека
целевых 7-аминоазоло[1,5-a]пиримидин-6-кар-
бонитрилов 3a–w с выходами от 30 до 99% (рис. 2).
Так, в литературе упоминается получение соеди-
нений 3c [22] и 3h [20] путем нагревания исход-
ных компонентов в уксусной кислоте с выходами
44 и 60% соответственно. Предложенный нами
метод позволил увеличить выход соединения 3с
до 77%, а соответствующего фурильного произ-
водного 3h до 85%. Средний выход известных
7-аминопиразоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонит-
рилов, согласно литературным данным [19, 21, 23,
24], составляет около 65%, в то время как нами
показано, что проведение реакции в пиридине
приводит к формированию целевых нитрилов со
средним выходом 82%.

Отмечалось, что в спектрах 1Н ЯМР получен-
ных продуктов 3 a–l синглет, соответствующий
резонансу протона С5Н (δ = 8.31–8.67 м. д.), сме-
щен в слабое поле в случае присутствия электро-
ноакцепторных заместителей в триазольном цик-
ле. Подобная закономерность наблюдалась и для
уширенного синглета, соответствующего прото-
нам аминогруппы (δ = 9.04–9.58 м. д.), однако в
случае диаминопроизводного 3l этот сигнал, на-
против, сдвинут в сильное поле (δ = 8.51 м. д.).
Кроме того, в нескольких случаях 3e,s,w отмеча-
лась магнитная неэквивалентность протонов
С7-аминогруппы, в результате чего зарегистри-
рованы два отдельных синглета с разницей в хим-
сдвигах ∆δ = 0.17–0.31 м. д. (см. Эксперименталь-
ную часть).

Таким образом, в результате проведенных ис-
следований найдены оптимальные условия цик-
локонденсации ряда аминоазолов и этоксимети-
ленцианмалоната и установлено, что одним из
основных условий является нагревание исходных
реагентов в пиридине. Отмечено, что степень
конверсии исходных реагентов, выход конечного
продукта и простота его выделения выше при
использовании аминоазолов, с электронодонор-
ными заместителями, в то время как азолы,
содержащие электроноакцепторный фрагмент,
приводят к меньшему выходу целевых нитрилсо-
держащих азолопиримидинов и требуют допол-
нительной перекристаллизации для выделения
целевого продукта в чистом виде. Структура по-
лученных гетероциклов была доказана с помо-
щью современных физико-химических методов
анализа, включая 1Н, 19F, 13С ЯМР-, ИК-спектро-
скопию, масс-спектрометрию, элементный анализ.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Коммерчески доступные реагенты и раствори-
тели были приобретены в Sigma-Aldrich, Acros Or-
ganics или Alfa Aesar и использованы без дополни-
тельной очистки. Спектры 1Н, 19F и 13С ЯМР ре-
гистрировали на приборах Bruker DRX-400 (400,
376 и 100 МГц соответственно) и Bruker Avance
NEO 600 (600, 565 и 150 МГц соответственно) при
25°С, растворитель DMSO-d6, внутренний стан-
дарт ТМС. Химические сдвиги выражены в мил-
лионных долях (δ, м. д.), а константы спин-спи-
нового взаимодействия в Герцах (J, Гц). Следую-
щие сокращения используются для обозначения
мультиплетности сигналов: уш. – уширенный,
с – синглет, д – дублет, т – триплет, кв – квартет,
м – мультиплет. ИК-спектры регистрировали на
приборе Bruker Alpha FTIR (НПВО, ZnSe). Эле-
ментный анализ выполнен на приборе Perkin El-
mer 2400 CHN. Масс-спектры записаны на при-
боре Shimadzu GCMS-QP 2010 “Ultra” (Kyoto, Ja-
pan), метод ионизации – электронный удар
(EI, 70 эВ, 40–200°C). Температуры плавления
определены на приборе Stuart SMP3 (Stafford-
shire, UK) при скорости нагрева 2.5°С мин–1.
Контроль за ходом реакций осуществлен методом
ТСХ на пластинах Silufol UV254 в элюенте AcOEt.

Общая методика синтеза 7-аминоазоло[1,5-a]пи-
римидин-6-карбонитрилов 3a–w. Смесь 0.01 моль со-
ответствующего аминоазола 1a–w, 0.01 моль (1.22 г)
(этоксиметилиден)малононитрила 2 и 25 мл пи-
ридина кипятили (в случае синтеза 3l реакцию ве-
ли при 70°С) в течение 1–7 ч (конкретное время
указано отдельно для каждой реакции). Реакци-
онную массу охлаждали до комнатной температу-
ры, целевой продукт выделяли способом, указан-
ным ниже.

7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидин-6-
карбонитрил 3a [28]. Время реакции 5 ч. Пиридин
упаривали в вакууме, остаток перекристаллизо-
вывали из воды. Выход 0.96 г (60%). Tпл = 362–
363°C. R f = 0.5 (AcOEt). 1Н ЯМР (600 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 8.46 (1H, с, C2H), 8.54
(1H, c, C5H), 9.24 (2H, уш. с, NH2). 13С ЯМР
(150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 76.9, 115.2, 150.7,
155.5, 155.8, 156.9. ИК (ν, см–1): 2221 (CN). GC-MS,
m/z (Irel, %):53 (22), 77 (34), 95 (52),133 (46), 160 [M+]
(100). Найдено, %: C, 45.15; H, 2.60; N, 52.36. Вычис-
лено для C6H4N6, %: C, 45.00; H, 2.52; N, 52.48.

2-метил-7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]пири-
мидин-6-карбонитрил 3b. Время реакции 3 ч. Пи-
ридин упаривали в вакууме, остаток обрабатыва-
ли водой, выпавший осадок фильтровали, про-
мывали водой, сушили. Выход 1.51 г (87%). Tпл =
= 302–303°C. Rf = 0.5 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 2.46 (3H, с, CH3), 8.55
(1H, c, C5H), 9.15 (2H, уш. с, NH2).13С ЯМР
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(150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 14.7, 76.7, 115.2,
149.9, 156.1, 156.6, 167.8. ИК (ν, см–1): 2229 (CN),
3358 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %): 53 (22), 77 (45),
120 (60), 147 (18), 174 [M+] (100). Найдено, %:
С, 48.17; Н, 3.49; N, 48.30. Вычислено для С7Н6N6,
%: С, 48.28; Н, 3.47; N, 48.25.

2-метилтио-7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]пи-
римидин-6-карбонитрил 3c [22]. Время реакции 3 ч.
Пиридин упаривали в вакууме, остаток обрабаты-
вали водой, выпавший осадок фильтровали, про-
мывали водой, сушили. Выход 1.59 г (77%). Tпл =
= 293–295°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 2.67 (3H, с, CH3), 8.46
(H, с, C5H), 9.06 (2H, уш. с, NH2). 13С ЯМР
(100 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 13.4, 77.2, 115.1,
149.3, 156.2, 156.8, 167.1. ИК (ν, см–1): 2221 (CN),
3430 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %): 53 (40), 77 (60),
94 (49), 120 (70), 161 (83), 206 [M+] (94). Найдено,
%: С, 40.78; Н, 2.91; N, 40.92. Вычислено для
C7H6N6S, %: С, 40.77; Н, 2.93; N, 40.75.

2-(проп-2-ин-1-илтио)-7-амино-1,2,4-триазо-
ло[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрил 3d. Время ре-
акции 3 ч. Пиридин упаривали в вакууме, остаток
обрабатывали водой, выпавший осадок фильтро-
вали, промывали водой, сушили. Выход 1.96 г
(85%). Tпл = 229–230°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР
(400 МГц, ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 2.93 (1H, т,
J 2.4, С≡СН), 4.08 (2Н, д, J 2.4, СН2,), 8.48 (1Н, с,
С5Н), 9.14 (2Н, уш. с, NH2). 13С ЯМР (ДМСО-d6,
150 МГц, δ, м. д.): 19.1, 74.1, 77.5, 79.9, 115.0, 149.4,
156.2, 157.1, 164.9. ИК (ν, см–1): 2226 (CN), 3291
(С≡CH), 3392 (NH2). GC-MS, m/z(Irel, %): 52 (58),
77 (32), 120 (30), 190 (4), 229 (12), 230 [M+] (37).
Найдено, %: С, 47.01; Н, 2.55; N, 36.58. Вычислено
для C9H6N6S, %: С, 46.95; Н, 2.63; N, 36.50.

2-(бензилтио)-7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]пи-
римидин-6-карбонитрил 3e. Время реакции 2 ч.
Пиридин упаривали в вакууме, остаток обрабаты-
вали водой, выпавший осадок фильтровали, про-
мывали водой, сушили. Выход 2.45 г (87%). Tпл =
= 239–240°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (600 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 4.50 (2H, с, CH2), 7.22
(1H, т, J 7.2, C4’H), 7.29 (2H, т, J 7.8, C3’H, C5’H),
7.47 (2H, д, J 7.2, C2’H, C6’H), 8.47 (H, с, C5H),
9.04 (H, с, NH), 9.21 (H, с, NH). 13С ЯМР
(150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 34.49, 77.31, 115.08,
127.33, 128.45, 129.04, 137.69, 149.32, 156.14, 156.92,
166.04. ИК (ν, см–1): 2227 (CN), 3395 (NH2).
GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (9), 77 (8), 122 (22), 282 [M+]
(18). Найдено, %: С, 55.30; Н, 3.50; N, 29.82. Вычис-
лено для С13Н10N6S, %: С, 55.31; Н, 3.57; N, 29.77.

2-этоксикарбонил-7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]-
пиримидин-6-карбонитрил 3f. Время реакции 7 ч.
Пиридин упаривали в вакууме, остаток обрабаты-
вали водой, выпавший осадок фильтровали, про-

мывали водой, перекристаллизовали из смеси
400 мл воды и 40 мл этанола. Выход 0.79 г (34%).
Tпл = 300–301°C. Rf = 0.5 (AcOEt). 1Н ЯМР
(400 МГц, ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 1.42 (3H, т,
J 7.2, CH3), 4.45 (2H, кв, J 7.2, CH2), 8.62 (H, с,
C5H), 9.50 (2H, уш, с, NH2). 13С ЯМР (150 МГц,
ДМСО-d6, δ, м. д.): 14.1, 61.9, 78.1, 114.8, 151.1,
156.1, 156.2, 158.0, 159.6. ИК (ν, см–1): 1736
(C(O)OEt), 2227 (CN). GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (9),
77 (12), 94 (12), 119 (15), 160 (100), 232 [M+] (9).
Найдено, %: С, 46.59; Н, 3.55; N, 36.22. Вычисле-
но для С9Н8N6O2, %: С, 46.55; Н, 3.47; N, 36.19.

2-(трифторметил)-7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]-
пиримидин-6-карбонитрил 3g. Время реакции 7 ч.
Пиридин упаривали в вакууме, остаток обрабаты-
вали водой, выпавший осадок фильтровали, про-
мывали водой, перекристаллизовали из 8 мл ме-
танола. Выход 0.82 г (36%). Tпл = 234–235°C.
Rf = 0.7 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6, J,
Гц, δ, м. д.): 8.67 (H, с, C5H), 9.58 (2H, уш. с, NH2).
19F ЯМР (376 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): –65.09.
13С ЯМР (100 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 48.6, 79.0,
114.6, 119.2 (кв), 151.2, 155.0 (кв), 156.4, 158.6. ИК
(ν, см–1): 2235 (CN). GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (59),
77 (100),115 (37), 228 [M+] (79). Найдено, %: С,
36.93; Н, 1.19; N, 37.00. Вычислено для С7Н3N6F3,
%: С, 36.85; Н, 1.33; N, 36.84.

2-(фуран-2-ил)-7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]пи-
римидин-6-карбонитрил 3h [20]. Время реакции
4 ч. Выпавший осадок отфильтровывали, промы-
вали ацетоном, сушили. Выход 1.92 г (85%). Tпл =
= 343–344°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 6.67 (H, уш. м, C4'H),
7.20 (H, д, J 3.2, С3'Н), 7.86 (H, с, C5'H), 8.54 (H, с,
C5H), 9.25 (2H, уш. с, NH2). 13С ЯМР (150 МГц,
ДМСО-d6, δ, м. д.): 77.4, 112.3, 112.9, 115.1, 145.3,
145.5, 150.3, 156.3, 157.2, 157.3. ИК (ν, см–1): 2221
(CN), 3607 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (28), 77
(41), 226 [M+] (100). Найдено, %: С, 53.01; Н, 2.67;
N, 37.03. Вычислено для С10Н6N6O, %: С, 53.10;
Н, 2.67; N, 37.15.

2-(тиофен-2-ил)-7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]-
пиримидин-6-карбонирил 3i. Время реакции 4 ч.
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали
ацетоном, сушили. Выход 1.82 г (75%). Tпл = 378–
379°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 7.20 (H, д.д., J 4.8, J 3.6,
C4'H), 7.67 (H, д, J 4.8, С3'H), 7.85 (H, д, J 3.6,
C5'H), 8.52 (H, c, C5H), 9.14 (2H, уш. с, NH2).
13С ЯМР (150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 77.4, 115.1,
128.4, 128.7, 129.8, 132.7, 150.1, 156.3, 157.1, 160.4.
ИК (ν, см–1): 2215 (CN), 3382 (NH2). GC-MS, m/z
(Irel, %): 77 (4), 110 (58), 135 (2), 242 [M+] (100).
Найдено, %: С, 49.42; Н, 2.64; N, 34.59. Вычисле-
но для С10Н6N6S, %: С, 49.58; Н, 2.50; N, 34.69.
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2-фенил-7-амино-1,2,4-тризоло[1,5-a]пирими-
дин-6-карбонитрил 3j. Время реакции 3 ч. Пири-
дин упаривали в вакууме, остаток обрабатывали
водой, выпавший осадок фильтровали, промыва-
ли водой, сушили. Выход 2.12 г (90%). Tпл = 382–
383°C. Rf = 0.7(AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.,): 7.53 (3H, с, C3'H, C4'H,
C5'H), 8.24 (2H, д, J 5.2, C2'H, C6'H), 8.54 (H, с,
C5H), 9.16 (2H, уш, с, NH2). 13С ЯМР (150 МГц,
ДМСО-d6, δ, м. д.): 77.2, 115.2, 126.9, 128.9, 129.9,
130.8, 150.3, 156.5, 156.9, 164.0. ИК, (ν, см–1): 2216
(CN), 3381 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %): 77 (100),
104 (83), 171 (3), 236 [M+] (59). Найдено, %: С,
60.97; Н, 3.40; N, 35.58. Вычислено для С12Н8N6,
%: С, 61.01; Н, 3.41; N, 35.58.

2-(пиридин-3-ил)-7-амино-1,2,4-триазоло[1,5-a]-
пиримидин-6-карбонитрил 3k [21]. Время реакции
7 ч. Выпавший осадок отфильтровывали и пере-
кристаллизовывали из 120 мл ледяной уксусной
кислоты. Выход 0.71 г (30%). Tпл = 371–372°C.
Rf = 0.4 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6,
J, Гц, δ, м. д.): 7.54 (H, д.д, J 4.8, J 8.0, С5’Н), 8.51
(H, д. т, J 1.6, J 8.0, C4’H), 8.57 (H, с, C5H), 8.68
(H, д.д, J 1.6, J 4.8, C6’H), 9.25 (2H, уш. с, NH2);
9.36 (H, д, J 1.6, C2’H). 13С ЯМР (150 МГц, ДМСО-d6,
δ, м. д.): 77.5, 115.2, 124.2, 125.9, 134.3, 147.9, 150.4,
151.5, 156.6, 157.3, 161.9. ИК (ν, см–1): 2225 (CN),
3292 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %): 77 (56), 104 (23),
119 (24), 160 (2), 236 (58), 237 [M+] (100). Найдено,
%: С, 55.56; Н, 3.07; N, 41.48. Вычислено для
С11Н7N7, %: С, 55.69; Н, 2.97; N, 41.33.

2,7-диамино-1,2,4-триазоло[1,5-a]пиримидин-
6-карбонитрил 3l. Время реакции 4 ч. Выпавший
осадок отфильтровывали, промывали водой, су-
шили. Выход 0.67 г (38%). Tпл = 385–386°C. Rf =
= 0.3 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6, J, Гц,
δ, м. д.): 6.26 (2H, с, С2NH2), 8.31 (H, с, C5H), 8.51
(2H, уш. с, С7NH2). 13С ЯМР (150 МГц, ДМСО-d6,
δ, м. д.): 76.2, 115.6, 147.9, 155.3, 155.3, 166.5. ИК (ν,
см–1): 2222 (CN), 3377 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %):
52 (22), 77 (25), 120 (88), 135 (3), 175 [M+] (100).
Найдено, %: С, 41.05; Н, 2.89; N, 56.03. Вычислено
для С6Н5N7, %: С, 41.14; Н, 2.88; N, 55.98.

7-аминопиразоло[1,5-a]пиримидин-6-карбонит-
рил 3m [23]. Время реакции 2 ч. Пиридин упарива-
ли в вакууме, остаток обрабатывали водой, вы-
павший осадок фильтровали, промывали водой,
сушили. Выход 1.43 г (90%). Tпл =308–309°C. Rf =
= 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6, J, Гц,
δ, м. д.): 6.50 (H, д, J 2.0, С3Н), 8.14 (H, д, J 2.0,
C2H), 8.23 (H, c, C5H), 8.80 (2H, уш. с, NH2).
13С ЯМР (150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 73.1, 97.6,
116.1, 145.8,148.6, 150.1, 151.1. ИК (ν, см–1): 2214
(CN), 3349 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (29), 77
(18), 119 (1), 133 (10), 159 [M+] (100). Найдено, %:

С, 52.83; Н, 3.19; N, 43.99. Вычислено для С7Н5N5,
%: С, 52.83; Н, 3.17; N, 44.01.

2-метил-7-аминопиразоло[1,5-a]пиримидин-6-
карбонитрил 3n. Время реакции 1 ч. Пиридин упа-
ривали в вакууме, остаток обрабатывали водой,
выпавший осадок фильтровали, промывали во-
дой, сушили. Выход 1.63 г (94%). Tпл = 261–263°C.
Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6,
J, Гц, δ, м. д.): 2.43 (3H, с, CH3), 6.29 (H, c, C3H),
8.14 (H, c, C5H), 8.60 (2H, уш. с, NH2). 13С ЯМР
(150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 14.3, 72.7, 97.3, 116.2,
149.1, 149.4, 150.9, 155.4. ИК (ν, см–1): 2217 (CN).
GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (42), 94 (5), 120 (44), 133
(4), 173 [M+] (100). Найдено, %: С, 55.51; Н, 4.13;
N, 40.30. Вычислено для С8Н7N5, %: С, 55.48;
Н, 4.07; N, 40.44.

2-метилтио-7-аминопиразоло[1,5-a]пирими-
дин-6-карбонитрил 3o. Время реакции 1 ч. Пири-
дин упаривали в вакууме, остаток обрабатывали
водой, выпавший осадок фильтровали, промыва-
ли водой, сушили. Выход 1.54 г (75%). Tпл = 246–
247°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 2.61 (3H, с, CH3), 6.41
(H, с, C3H), 8.16 (H, с, C5H), 8.67 (2H, уш. с,
NH2). 13С ЯМР (150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 13.8,
73.1, 95.6, 116.1, 148.8, 149.4, 151.6, 156.5. ИК (ν,
см–1): 2219 (CN), 3339 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %):
52 (43), 77 (29), 104 (33), 159 (100), 205 [M+] (70).
Найдено, %: С, 46.89; Н, 3.49; N, 34.10. Вычисле-
но для С8Н7N5S, %: С, 46.82; Н, 3.44; N, 34.12.

2-фенил-7-аминопиразоло[1,5-a]пиримидин-6-
карбонитрил 3p. Время реакции 1 ч. Пиридин упа-
ривали в вакууме, остаток обрабатывали водой,
выпавший осадок фильтровали, промывали во-
дой, сушили. Выход 2.19 г (93%). Tпл = 301–303°C.
Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6,
J, Гц, δ, м. д.): 6.95 (H, c, C3H), 7.40 (H, т, J 7.2,
C4’H), 7.47 (2H, т, J 7.6, C3’H, C5’H), 8.04 (2H, д,
J 8.0, C2’H, C6’H), 8.22 (H, с, C5H), 8.75 (2H,
уш. с, NH2). 13С ЯМР (100 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.):
73.3, 94.6, 116.1, 126.4, 128.8, 129.4, 131.9, 149.6,
149.7, 151.3, 155.8. ИК (ν, см–1): 2214 (CN), 3306
(NH2). GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (6), 77 (100), 142
(24), 235 [M+] (67). Найдено, %: С, 66.21; Н, 3.98;
N, 29.75. Вычислено для С13Н9N5, %: С, 66.37;
Н, 3.86; N, 29.77.

2-(тиофен-2-ил)-7-аминопиразоло[1,5-a]пири-
мидин-6-карбонитрил 3q. Время реакции 2 ч. Пи-
ридин упаривали в вакууме, остаток обрабатыва-
ли водой, выпавший осадок фильтровали, про-
мывали водой, сушили. Выход 2.26 г (94%). Tпл =
= 283–284°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 6.84 (H, с, C3H), 7.14 (H,
д.д, J 4.0, J 5.6, C4'H), 7.54 (H, д, J 5.6, C3'H), 7.66
(H, д, J 4.0, C5'H), 8.21 (H, с, C5H), 8.67 (2H, уш. с,
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NH2). 13С ЯМР (100 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 73.6,
94.4, 115.9, 127.4, 127.8, 128.0, 134.8, 149.5, 149.6,
151.5, 151.7. ИК (ν, см–1): 2221 (CN), 3340(NH2).
GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (32), 77 (22), 122 (18), 148
(38) 208 (2), 241 [M+] (100). Найдено, %: С, 54.59;
Н, 2.96; N, 29.09. Вычислено для С11Н7N5S, %: С,
54.76; Н, 2.92; N, 29.03.

3-бром-7-аминопиразоло[1,5-a]пиримидин-6-
карбонитрил 3r. Время реакции 3 ч. Пиридин упа-
ривали в вакууме, остаток обрабатывали водой,
выпавший осадок фильтровали, промывали во-
дой, сушили. Выход 2.12 г (89%). Tпл = 349–350°C.
Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6,
J, Гц, δ, м. д.): 8.24 (H, с, C2H), 8.30 (H, с, C5H),
9.02 (2H, уш. с, NH2). 13С ЯМР (150 МГц,
ДМСО-d6, δ, м. д.): 74.1, 84.4, 115.8, 145.3, 145.5,
150.1, 152.3. ИК (ν, см–1): 2223 (CN). GC-MS, m/z
(Irel, %): 52 (83), 77 (59), 131 (86), 158 (30), 237 [M+,
изотоп Br79] (100), 239 [M+, изотоп Br81] (98). Най-
дено, %: С, 35.51; Н, 1.60; N, 29.29. Вычислено
для, %: С, 35.32; Н, 1.69; N, 29.42.

7-аминоприазоло[1,5-a]пиримидин-3,6-дикарбо-
нитрил 3s [19]. Время реакции 4 ч. Пиридин упа-
ривали в вакууме, остаток обрабатывали водой,
выпавший осадок фильтровали, промывали во-
дой, сушили. Выход 1.55 г (84%). Tпл = 340–341°C.
Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (600 МГц, ДМСО-d6, J,
Гц, δ, м. д.): 8.48 (H, c, C2H), 8.63 (H, c, C5H), 9.26
(H, уш. c, NH), 9.45 (H, уш. c, NH). 13С ЯМР
(150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 77.3, 81.9, 113.2,
115.0, 147.6, 150.4, 151.3, 155.1. ИК (ν, см–1): 2227
(CN), 3374 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (27), 77
(24), 92 (15), 119 (53), 157 (7), 184 [M+] (100). Най-
дено, %: С, 52.18; Н, 2.11; N, 45.66. Вычислено для
С8Н4N6, %: С, 52.18; Н, 2.19; N, 45.63.

3-этоксикарбонил-7-аминопиразоло[1,5-a]пи-
римидин-6-карбонитрил 3t [24]. Время реакции
3 ч. Пиридин упаривали в вакууме, остаток обра-
батывали водой, выпавший осадок фильтровали,
промывали водой, сушили. Выход 1.96 г (85%). Tпл =
= 300–301°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Г, δ, м. д.): 1.36 (3H, т, J 7.2, CH3),
4.29 (2H, кв, J 7.2, CH2), 8.45 (H, с, C2H), 8.48 (H,
с, C5H), 9.10 (2H, уш. с, NH2). 13С ЯМР (150 МГц,
ДМСО-d6, δ, м. д.): 14.4, 59.6, 102.8, 115.4, 147.4,
148.1, 150.1, 154.4, 161.6. ИК (ν, см–1): 1640
(C(O)OEt), 2222 (CN), 3388 (NH2). GC-MS, m/z
(Irel, %): 52 (44), 77 (26), 120 (11), 159 (100), 186 (82),
231 [M+] (25). Найдено, %: С, 53.12; Н, 2.67;
N, 37.15; вычислено для С10Н9N5O2, %: С, 53.10;
Н, 2.67; N, 37.15.

3-фенил-7-аминопиразоло[1,5-a]пиримидин-6-
карбонитрил 3u. Время реакции 2 ч. Выпавший
осадок отфильтровывали, промывали водой, су-
шили. Выход 2.32 г (99%). Tпл = 238–240°C. Rf =

= 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц, ДМСО-d6, J, Гц,
δ, м. д.): 7.21 (H, т, J 7.2, C4'H), 7.38 (2H, т, J 7.6,
С3'Н, C5'H), 8.06 (2H, д, J 8.0, C2'H, C6'H), 8.34
(H, c, C2H), 8.65 (H, c, C5H), 8.89 (2H, уш. с,
NH2). 13С ЯМР (150 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 73.7,
110.1, 116.0, 125.7, 126.16 128.6, 131.6, 143.8, 144.5,
150.2, 151.5. ИК (ν, см–1): 2222 (CN), 3310 (NH2).
GC-MS, m/z (Irel, %): 52 (16), 77 (25), 104 (50), 208 (8),
235 [M+] (100). Найдено, %: С, 66.26; Н, 4.15;
N, 29.70. Вычислено для С13Н9N5, %: С, 66.37;
Н, 3.86; N, 29.77.

2-метилтио-3-этоксикарбонил-7-аминопира-
золо[1,5-a]пиримидин-6-карбонитрил 3v. Время ре-
акции 4 ч. Пиридин упаривали в вакууме, остаток
обрабатывали водой, выпавший осадок фильтро-
вали, промывали водой, перекристаллизовали из
130 мл н-бутанола. Выход 1.30 г (47%). Tпл = 274–
276°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, J, Гц, δ, м. д.): 1.34 (3H, т, J 7.2, CH3),
2.59 (3H, с, SCH3), 4.28 (2H, кв, J 7.2, CH2), 8.40
(H, с, C5H), 8.92 (2H, уш. с, NH2). 13С ЯМР
(100 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 12.8, 14.4, 59.6, 76.3,
99.7, 115.4, 148.6, 149.3, 154.4, 158.9, 161.9. ИК
(ν, см–1): 1650 (C(O)OEt), 2230 (CN), 3315 (NH2).
GC-MS, m/z (Irel, %): 47 (46), 104 (21), 119 (25), 231
(100), 277 [M+] (48). Найдено, %: С, 47.69; Н, 3.89;
N, 25.35. Вычислено для С11Н11N5O2S, %: С, 47.65;
Н, 4.00; N, 25.26.

2-метилтио-7-аминопиразоло[1,5-a]пирими-
дин-3,6-дикарбонитрил 3w. Время реакции 4 ч.
Пиридин упаривали в вакууме, остаток обрабаты-
вали водой, выпавший осадок фильтровали, про-
мывали водой, перекристаллизовывали из 175 мл
изо-амилового спирта. Выход 1.08 г (47%). Tпл =
= 304–305°C. Rf = 0.6 (AcOEt). 1Н ЯМР (400 МГц,
ДМСО-d6, δ, м. д., J, Гц): 2.72 (3H, c, CH3), 8.42
(H, c, C5H), 9.04 (H, c, NH), 9.35 (H, c, NH).
13С ЯМР (100 МГц, ДМСО-d6, δ, м. д.): 13.1, 77.4,
80.4, 112.5, 114.9, 149.0, 152.2, 155.2, 157.7. ИК (ν,
см–1): 2929 (CN), 3337 (NH2). GC-MS, m/z (Irel, %):
47 (100), 77 (26), 104 (8), 119 (9), 184 (46), 230 [M+]
(55). Найдено, %: С, 47.03; Н, 2.68; N, 36.55. Вы-
числено для С9Н6N6S: С, 46.95; Н, 2.63; N, 36.50.
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A VERSATILE METHOD FOR THE SYNTHESIS 
OF 7-AMINOAZOLO[1,5-a]PYRIMIDINE-6-CARBONITRILES

G. V. Urakova, K. V. Savateeva,#, and Corresponding Member of the RAS V. L. Rusinova

aUral Federal University named after the First President of Russia B.N. Yeltsin, 620002 Yekaterinburg, Russian Federation
#E-mail: i-krafttt@yandex.ru

Nitrile-containing azoloazines with a bridged nitrogen atom are of interest as molecules with potential anti-
viral and antidiabetic effects. A few examples of the corresponding 7-aminoazolo[1,5-a]pyrimidine-6-carbo-
nitriles have been described in the publications, but there is no versatile method for their synthesis to date,
which limits the scope of structure optimization to obtain compounds with desired biological properties. In
this work, different conditions of cyclocondensation of aminoazoles and ethoxymethylene malononitrile
were investigated and it has been shown that the optimal method for the synthesis of 7-aminoazolo[1,5-a]py-
rimidine-6-carbonitriles is heating the starting reactants in pyridine. A library of different azolopyrimidines
containing both electron donating and electron withdrawingsubstituents in the azole fragment was obtained
by this method.

Keywords: azolopyrimidines, cyclocondensation, nitriles, aminoazoles, reactivity
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НОВЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ 2,3-ДИЗАМЕЩЕННЫХ
2,3-ДИГИДРОТИАЗОЛО[3,2-a]ПИРИМИДИНОВ§
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Разработан новый подход к синтезу 2,3-дизамещенных 2,3-дигидротиазоло[3,2-a]пиримидинов в
условиях микроволновой активации, заключающийся в нуклеофильном присоединении метилово-
го спирта к 2-арилметилиденовым производным тиазоло[3,2-a]пиримидина с последующей внут-
римолекулярной перегруппировкой и образованием 3,5-диарил-2,3-дигидротиазоло[3,2-a]пири-
мидин-2,6-дикарбоксилатов.

Ключевые слова: тиазоло[3,2-a]пиримидины, 2-арилметилиденовые производные тиазоло[3,2-a]пи-
римидинов, 3,5-диарил-2,3-дигидротиазоло[3,2-a]пиримидин-2,6-дикарбоксилаты, микроволно-
вый синтез, нуклеофильное присоединение, внутримолекулярная перегруппировка, рентгено-
структурный анализ
DOI: 10.31857/S2686953522700078

Пиримидины являются важным классом гете-
роциклических соединений с широким спектром
биологических приложений [1]. Большой инте-
рес представляют конденсированные пиримиди-
новые структуры, такие как тиазолопиримидины,
обладающие широким спектром биологической
активности: противовоспалительной, противо-
микробной, противотуберкулезной, противоопу-
холевой, противопаркинсонической, противови-
русной [2–7].

Единственным известным способом получе-
ния 2,3-дигидро-2,3-дизамещенных производ-
ных тиазоло[3,2-a]пиримидинов является взаи-
модействие 1,2,3,4-тетрагидропиримидиновых
производных с этиловым эфиром ацетиленди-
карбоновой кислоты в присутствии достаточно

§ Работа представлена в тематический выпуск “Азотсодер-
жащие гетероциклы: синтез, реакционная способность и
применение”.

токсичного трет-бутилизонитрила, являющего-
ся сильнодействующим респираторным и кож-
ным сенсибилизатором [8] (схема 1).

В связи с этим актуальным вопросом является
получение 2,3-дизамещенных 2,3-дигидротиазо-
ло[3,2-a]пиримидинов более простыми и без-
опасными способами.

В рамках изучения реакционной способности
2-арилметилиденовых производных тиазоло-
[3,2-a]пиримидина в настоящей работе был син-
тезирован ряд производных 4–6 (схема 2), в кото-
рых варьировались заместители как в ароматиче-
ском кольце при 5-м атоме углерода, так и в
арилметилиденовом фрагменте (Ph, 4-Br–C6H4,
3-NO2–C6H4).

В растворе данные соединения находятся в ви-
де рацемической смеси, о чем свидетельствует
усложненный характер сигналов диастереотоп-
ных протонов в спектрах 1H ЯМР. На рис. 1 пред-
ставлены сигналы метиленовых протонов слож-
ноэфирных групп соединений 5 и 6, наблюдае-
мые в области 4.00–4.10 м. д. в виде мультиплетов,
в связи с наложением двух квартетов друг на дру-
га. Так же стоит отметить, что в спектрах 1H ЯМР
соединений 4–6 метиновые сигналы протонов
экзоциклической двойной связи находятся в об-
ласти 7.80–8.47 м. д., что указывает на образова-
ние Z-изомеров синтезированных производных
[9, 10].
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В литературе описание химических свойств
2-арилметилиденовых производных тиазоло-
[3,2-a]пиримидинов в основном исчерпываются
реакциями с достаточно сильными нуклеофила-
ми (анионами CH-кислот и циклическими ди-
сульфидами), которые приводят к образованию
пирано(пиридо)тиазоло[3,2-a]пиримидинам и
спиро(тиазоло[3,2-a]пиримидинтиофен)-3-онам
[11–15]. Сведения о реакционной способности с
О-нуклеофилами в литературе отсутствуют.

В качестве О-нуклеофила был выбран метило-
вый спирт. Оказалось, что даже при длительном
кипячении (до 100 ч) в избытке метанола как в
присутствии оснований (пиридин, триэтиламин,
4,4′-бипиридин), так и в отсутствие, образования
продукта присоединения не наблюдалось. В то же
время взаимодействие с метилатом натрия даже
при комнатной температуре происходило крайне
энергично и приводило к образованию продуктов
осмоления. В связи с этим была предпринята по-

пытка провести реакцию с метанолом в условиях
микроволновой активации.

Принципиально важным для протекания дан-
ной реакции оказался выбор основания. В этом
качестве использованы триэтиламин, пиридин и
4,4′-бипиридин. Оказалось, что во всех случаях
микроволновое излучение приводило к иници-
ированию реакции и присоединению молекулы
метанола: в масс-спектрах реакционных смесей
присутствуют пики молекулярных ионов, отли-
чающихся от массы исходных соединений на мо-
лекулярную массу метилового спирта.

Было показано, что эффективность исследо-
ванных оснований существенно различается. Оп-
тимизацию выбора основания проводили на при-
мере взаимодействия соединения 4. На рис. 2
приведен график зависимости степени конвер-
сии, определенной на основании данных
1Н ЯМР-спектроскопии, от времени реагирова-
ния в присутствии 1 экв. основания. Установле-

Схема 1. Способ получения 2,3-дизамещенных 2,3-дигидротиазоло[3,2-a]пиримидинов.

N

N

S

EtO2C
Ar CO2Et

N
H

NH

S

EtO2C
Ar

CO2Et

CO2Et

EtO2C

t-BuNC

Рис. 1. Мультиплеты метиленовых протонов сложноэфирной группы 1Н ЯМР-спектров соединений 5 (а) и 6 (б).
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Схема 2. Синтез 2-арилметилиденовых производных тиазоло[3,2-a]пиримидина.
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АГАРКОВ и др.

но, что триэтиламин оказывает существенно
меньший каталитический эффект, по сравнению с
пиридином. В присутствии пиридина реакция за
3 ч проходит на 50%, в то время как в случае три-
этиламина – всего на 20%. Наибольший эффект
продемонстрировал 4,4′-бипиридин: через 2 ч кон-
версия составила 70%. Однако его применение в
данном синтезе представляется нецелесообраз-
ным как по причине его ценовой доступности,
так и усложнения процесса выделения продукта
реакции. Установлено, что оптимальным услови-
ем является использование стократного избытка
пиридина, что сокращает время реакции с 8 до 2 ч.

Неожиданной оказалась структура продуктов
взаимодействия, так как присоединение спирта
сопровождалось последующей внутримолекуляр-
ной перегруппировкой (схема 3). В качестве про-
дуктов реакции были идентифицированы соеди-
нения 7–9 – производные 2-метил-6-этил-3,5-
бис(арил)-7-метил-2,3-дигидро-5H-тиазоло-
[3,2-a]пиримидин-2,6-дикарбоксилата.

Сравнение 1H ЯМР-спектров исходного 2-арил-
метилиденового производного и продукта его
взаимодействия с метанолом показало смещение
синглета метинового протона при С5 (H1) в об-
ласть более сильных полей (6.17–4.97 м. д.), а так-
же в спектре продукта появляются два дублета ме-
тиновых протонов (H4 и H5) 2,3-дигидротиазоли-
диного цикла в области 4.82 и 4.08 м. д.
соответственно. Сигналы метиленовых протонов
(H2 и H3) зарегистрированы практически в той же
области, как и у исходного соединения (смеще-
ние на 0.2 м. д.), но в виде более сложного мульти-
плета (рис. 3).

Для однозначного подтверждения структуры
исследуемых соединений медленным испарени-
ем растворителя из метанольного раствора был
получен монокристалл соединения 8, пригодный
для РСА. Результаты РСА соединения 8 депони-
рованы в Кембриджской базе кристаллографиче-
ских данных, номер депозита CCDC 2176890. 

Исходя из установленной структуры продук-
тов можно предположить, что атака О-нуклеофи-

Рис. 2. График зависимости степени конверсии соединения 4 от времени реакции в присутствии 1 экв. основания.
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Схема 3. Синтез 2,3-дигидро-2,3-дизамещенных производных тиазоло[3,2-a]пиримидина в условиях микроволнового
излучения (MW, microwave).
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лом проходит не по двойной С=С-связи, как в
случае ранее изученных нуклеофилов, а по С=О-
связи. Атака на электрофильный атом углерода
карбонильной группы может быть интерпретиро-
вана в рамках концепции ЖМКО. Более жесткий
О-центрированный нуклеофил предпочитает
атаку на С=О, а не С=С-связь.

Установлено, что в кристаллической фазе об-
разуется только одна пара стереоизмеров – 2R-,3S-,
5S- и 2S-,3R-,5R-изомеры. Практически количе-

ственный выход (96–98%) и наличие одного на-
бора сигналов в 1H ЯМР-спектрах продуктов ре-
акции 7–9 позволяют сделать вывод, что как в
кристаллической фазе, так и в растворе присутству-
ют только два энантиомера – S-,R-,R- и R-,S-,S-
изомеры IV с транс-ориентацией между замести-
телями при С2 и С3, а также С3 и С5 асимметриче-
скими атомами углерода (схема 4), согласно дан-
ным РСА. Этот факт свидетельствует о диастерео-
селективности прохождения реакции.

Рис. 3. Фрагменты 1H ЯМР-спектров соединений 5 (а) и 8 (б) (СDCl3, 500 МГц, 293 К).
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Учитывая тот факт, что данная реакция идет
только в присутствии основания (пиридина) в
условиях микроволнового синтеза, предложен
механизм, представленный на схеме 5. Роль пи-
ридина (Py) может заключаться в увеличении

нуклеофильности атома кислорода вследствие
образования водородно-связанного комплекса с
пиридином (MeOH···Py) [16]. За счет этого атом
кислорода комплекса атакует карбонильный
атом углерода С3 2-арилметилиденового произ-

Схема 4. Возможные диастереомеры для соединений 7–9.
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водного тиазоло[3,2-a]пиримидина с образова-
нием S-алкилированного производного A. Далее
происходит 1,4-нуклеофильная внутримолеку-
лярная атака по Михаэлю неподеленной пары
электронов атома азота с образованием енола B,
миграция протона в котором приводит к форми-
рованию целевых бициклических производ-
ных 7–9.

Альтернативным вариантом протекания данной
реакции может являться первоначальное раскры-
тие тиазолидинового фрагмента под действием пи-
ридина в условиях микроволнового облучения с об-
разованием цвиттер-иона C, содержащего хорошо
уходящую группу (Py+) (схема 6). Последующая
нуклеофильная атака метанола и внутримолеку-
лярная циклизация приводят к образованию 2,3-
дигидро-2,3-дизамещенных производных тиазо-
ло[3,2-a]пиримидина 7–9.

Таким образом, в результате проведенного
исследования установлено новое течение реак-
ции 2-арилметилиденовых производных тиазоло
[3,2-a]пиримидинов с О-нуклеофилами и предло-
жен новый способ получения 3,5-диарил-2,3-дигид-
ротиазоло[3,2-a]пиримидин-2,6-дикарбоксила-
тов под действием метилового спирта в условиях
микроволнового синтеза в присутствии основания.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все реактивы (Acros, Alfa Aesar) использовали

без предварительной очистки. Исходные 1,2,3,4-
тетрагидропиримидин-2-тионов и тиазоло[3,2-a]-
пиримидинов синтезировали по известным мето-
дикам [8, 17].

Рентгеноструктурное исследование кристалла
соединения 8 выполняли на автоматическом ди-
фрактометре Rigaku XtaLab Synergy S с детекто-
ром HyPix и микрофокусной рентгеновской труб-
кой PhotonJet (λ[CuKα] = 1.54184 Å) при 100(2) K.
Сбор и обработку дифракционных данных прово-
дили с использованием пакета программ APEX 3.
Масс-спектры с матрично-активированной ла-
зерной десорбцией/ионизацией (MALDI TOF)
регистрировали на масс-спектрометре Ultraflex
III TOF/TOF (Bruker Daltonik GmbH, Германия)
в линейном режиме. В качестве матрицы приме-
нялся п-нитроанилин. Масс-спектры c иониза-
цией электрораспылением (ESI) регистрировали
на масс-спектрометре Bruker AmaZon X с ионной
ловушкой. Точки плавления определяли на пла-
вильном столике BOETIUS с устройством визуа-
лизации РНМК 05. ЯМР-эксперименты были
выполнены на приборах “Bruker MSL-400” с ра-
бочей частотой 400 МГц для съемки спектров 1H,
“Bruker-Avance-600” с рабочей частотой 600 МГц
для съемки спектров 1H и 100 МГц для съемки
спектров 13C ЯМР. Химические сдвиги определя-
ли относительно сигналов остаточных протонов

дейтерированных растворителей: CDCl3 (1H ЯМР,
7.26 м. д.; 13C ЯМР, 77.36 м. д.), DMSO-d6
(1H ЯМР, 2.50 м. д.; 13C ЯМР, 39.52 м. д.).

Методика синтеза 2-арилметилиденовых про-
изводных тиазоло[3,2-а]пиримидин-2,3-дионов 4–6.
Смесь тиазоло[3,2-a]пиримидина (1 ммоль) и
ароматического альдегида (1 ммоль) кипятили в
этаноле в присутствии двух капель пиперидина
при перемешивании в течение 8 ч. Полученный
кристаллический продукт отфильтровывали,
промывали этиловым спиртом и перекристалли-
зовывали из метанола.

Этил (2 Z)-2-бензилиден-7-метил-5-фенил-3-
оксо-2,3-дигидро-5Н-тиазоло[3,2-а]пиримидин-6-
карбоксилат 4. Выход 82%, кристаллы желтого
цвета. Спектральные данные 1H ЯМР согласуют-
ся с литературными данными [11].

Этил (2 Z)-2-(4-бромбензилиден)-5-(4-бромфе-
нил)-7-метил-3-оксо-2,3-дигидро-5Н-тиазо-
ло[3,2-а]пиримидин-6-карбоксилат 5. Выход 79%,
кристаллы желтого цвета. Tпл = 210–212°C.
1H ЯМР (ДМСО-d6, 600 МГц, 293 К, δ, м. д.): 1.13
(3H, т, J 7.2 Гц, CH3), 2.40 (3H, с, CH3), 4.01–4.09
(2H, м, CH2), 6.03 (1H, с, CH), 7.27–7.29 (2H, м,
HAr), 7.49–7.51 (2H, м, HAr), 7.55–7.57 (2H, м, HAr),
7.61–7.62 (2H, м, HAr), 7.80 (1H, с, C=CH).
13С ЯМР (ДМСО-d6, 100 МГц, 293 К, δ, м. д.): 14.6,
23.3, 55.6, 61.2, 109.3, 121.4, 122.3, 123.5, 125.6,
130.3, 131.8, 132.4, 132.7, 133.1, 154.6, 165.7, 165.5.
MALDI-TOF MS, m/z: 562.8 [M]+.

Этил (2 Z)-7-метил-2-(3-нитробензилиден)-5-
(3-нитрофенил)-3-оксо-2,3-дигидро-5Н-тиазо-
ло[3,2-а]пиримидин-6-карбоксилат 6. Выход 68%,
кристаллы желтого цвета. Tпл = 228–230°C.
1H ЯМР (ДМСО-d6, 600 МГц, 293 К, δ, м. д.): 1.11
(3H, т, J 7.2 Гц, CH3), 2.44 (3H, с, CH3), 4.01–4.09
(2H, м, CH2), 6.21 (1H, с, CH), 7.68–7.71 (1H, м,
HAr), 7.81–7.85 (2H, м, HAr), 7.98 (1H, с, HAr), 8.02–
8.03 (1H, м, HAr), 8.15–8.16 (1H, м, HAr), 8.18–8.20
(1H, м, HAr), 8.30–8.32 (1H, м, HAr), 8.47 (1H, с,
C=CH). 13С ЯМР (ДМСО-d6, 100 МГц, 293 К, δ,
м. д.): 14.8, 23.6, 55.8, 61.4, 79.6, 79.9, 80.3, 109.0,
123.7, 124.6, 125.6, 125.7, 131.5, 131.9, 132.0, 135.3,
135.5, 136.1, 142.9, 148.7, 149.3, 152.9, 156.2, 164.9,
165.5. MALDI-TOF MS, m/z: 494.2 [M]+.

Методика синтеза 3,5-диарил-2,3-дигидроти-
азоло[3,2-a]пиримидин-2,6-дикарбоксилатов 7–9.
Смесь 2-арилметилиденового производного тиа-
золо[3,2-a]пиримидина (1 ммоль) 4-6, пиридина
(0.1 моль) и метилового спирта (10 мл) помещали
в реактор, объемом 20 мл, и проводили микровол-
новый синтез при температуре 100°C в течение 2 ч
и динамической мощности не более 100 Вт. Далее
растворитель удаляли на роторном испарителе,
оставшийся маслообразный продукт желтого
цвета растворяли в метиловом спирте и высажи-
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вали гексаном. Выпавший осадок отфильтровы-
вали, промывали холодным метанолом и сушили.

2-Метил-6-этил-3,5-дифенил-7-метил-2,3-ди-
гидро-5Н-тиазоло[3,2-а]пиримидин-2,6-дикарбок-
силат 7. Выход 97%, порошок белого цвета. Tпл =
= 178–180°C. 1H ЯМР (ДМСО-d6, 600 МГц, 293 К,
δ, м. д.): 0.94 (3H, т, J 7.1 Гц, O–CH2–CH3), 2.26
(3H, с, CH3), 3.49 (3H, с, CO2CH3), 3.78–3.91 (2H, м,
O–CH2–CH3), 4.48 (1H, д, J 5.2 Гц, CH–CO2CH3),
4.86 (1H, д, J 5.2 Гц, CH–Ph), 4.96 (1H,  с,
CH–Ph), 7.10–7.12 (2H, м, HAr), 7.30–7.34 (2H, м,
HAr), 7.35–7.38 (3H, м, HAr), 7.44–7.47 (1H, м, HAr),
7.48–7.51 (2H, м, HAr). Масс-спектр ESI, m/z: 437
[M + H]+.

2-Метил-6-этил-3,5-бис(4-бромфенил)-7-метил-
2,3-дигидро-5Н-тиазоло[3,2-а]пиримидин-2,6-ди-
карбоксилат 8. Выход 96%, порошок белого цве-
та. Tпл = 183–185°C. 1H ЯМР (СDCl3, 400 МГц,
293 К, δ, м. д.): 1.10 (3H, т, J 7.1 Гц, O–CH2–CH3),
2.41 (3H, с, CH3), 3.65 (3H, с, CO2CH3), 3.93–4.06 (2H,
м, O–CH2–CH3), 4.08 (1H, д, J 4.8 Гц, CH–CO2CH3),
4.82 (1H, д, J 4.8 Гц, CH–(4–Br–Ph)), 4.97 (1H, с,
CH–(4–Br–Ph)), 7.04–7.06 (2H, м, HAr), 7.22–7.24
(2H, м, HAr), 7.45–7.47 (2H, м, HAr), 7.59–7.61 (2H,
м, HAr). Масс-спектр ESI, m/z: 593, 595, 597 [M + H]+.

2-Метил-6-этил-3,5-бис(3-нитрофенил)-7-ме-
тил-2,3-дигидро-5Н-тиазоло[3,2-а]пиримидин-2,6-
дикарбоксилат 8. Выход 98%, порошок белого
цвета. Tпл = 173–174°C. 1H ЯМР (ДМСО-d6,
400 МГц, 293 К, δ, м. д.): 0.96 (3H, т, J 7.1 Гц,
O–CH2–CH3), 2.30 (3H, с, CH3), 2.73 (3H, с,
CO2CH3), 3.79–3.96 (2H, м, O–CH2–CH3), 4.25
(1H, д, J 6.6 Гц, CH–CO2CH3), 4.99 (1H, д, J 6.6 Гц,
CH–(3–NO2–Ph)), 5.07 (1H, с, CH–(3–NO2–Ph)),
7.36–7.40 (1H, м, HAr), 7.58–7.59 (1H, м, HAr), 7.76–
7.80 (2H, м, HAr), 8.12–8.21 (2H, м, HAr), 8.27–8.30
(1H, м, HAr), 8.97–8.98 (1H, м, HAr). Масс-спектр
ESI, m/z: 527 [M + H]+.
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NEW METHOD FOR THE PREPARATION OF 2,3-DISUBSTITUTED
2,3-DIHYDROTHIAZOLO[3,2-a]PYRIMIDINES

A. S. Agarkova,#, A. A. Kozhikhovb, А. А. Nefedovab, A. S. Ovsyannikova, D. R. Islamovc,
S. E. Solovievaa, and Corresponding Member of the RAS I. S. Antipina
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of the Russian Academy of Sciences, 420088 Kazan, Russian Federation
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cLaboratory for Structural Analysis of Biomacromolecules, FRC Kazan Scientific Center of Russian Academy of Sciences, 

420111 Kazan, Russian Federation
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During the interaction of 2-arylmethylidene derivatives of thiazolo[3,2-a]pyrimidine with methanol in the
presence of a base under microwave activation, nucleophilic addition of alcohol occurs, followed by rear-
rangement into 3,5-diaryl-2,3-dihydrothiazolo[3,2-a]pyrimidine-2,6-dicarboxylates, which is a new ap-
proach to the synthesis of 2,3-disubstituted 2,3-dihydrothiazolo[3,2-a]pyrimidines.

Keywords: thiazolo[3,2-a]pyrimidines, 2-arylmethylidene derivatives of thiazolo[3,2-a]pyrimidines, 3,5-di-
aryl-2,3-dihydrothiazolo[3,2-a]pyrimidine-2,6-dicarboxylates, microwave synthesis, nucleophilic addition,
intramolecular rearrangement, X-ray diffraction analysis



58

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ, 2022, том 505, с. 58–65

НОВЫЙ СПОСОБ ПОЛУЧЕНИЯ НАНОКОМПОЗИТОВ
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Разработан новый способ получения наноразмерных композитов Ni/La2O3, эффективных катали-
заторов реакции кислородной конверсии метана (ККМ) в синтез-газ. Катализаторы образуются
in situ в процессе ККМ из LaNiO3, полученного термическим разложением гетерометаллических
нитратных комплексов La–Ni. Катализаторы позволяют получать синтез-газ с выходом, близким к
100%, и характеризуются устойчивостью к зауглероживанию.
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ВВЕДЕНИЕ

Синтез-газ (СГ, смесь СО и H2) – один из клю-
чевых полупродуктов переработки метана в про-
дукты нефтехимии и топливо для водородной
энергетики. К числу наиболее перспективных
процессов получения СГ относится кислородная
конверсия метана (ККМ):

Достоинства ККМ, по сравнению с широко
использующейся в настоящее время паровой
конверсией метана, – экзотермичность (∆rH  =
= –36 кДж моль–1 CH4) и состав получаемого СГ
(H2 / CO = 2), позволяющий непосредственного
использовать его в синтезе метанола и углеводо-
родов по реакции Фишера–Тропша [1, 2].

Равновесие ККМ существенно смещено в сто-
рону образования продуктов при 800°С, но в от-

+ = +4 2 2CH 1/2O CO 2H .

298
0

сутствие катализатора ККМ протекает с заметной
скоростью лишь выше 1100°С [1, 3].

Известно [1–4], что способ получения катали-
заторов одинакового состава определяет их мор-
фологические характеристики, дисперсность ак-
тивных компонентов и др. – и, таким образом,
позволяет варьировать их активность, селектив-
ность и стабильность.

Эффективные катализаторы ККМ содержат
как благородные металлы, так и Co, Ni или их
сплавы на различных носителях, и при 800–900°С
обеспечивают высокую степень превращения ме-
тана и селективность по CO и H2 [1–7]. Традици-
онный метод получения таких катализаторов –
пропитка носителя раствором солей металлов с
последующей сушкой и термическим разложени-
ем в восстановительной среде. Образующиеся
композиты содержат наночастицы металла в мат-
рице и на поверхности оксидного носителя.

В последнее время для формирования катали-
заторов ККМ широко используют подход, осно-
ванный на предварительном получении сложно-
оксидных систем, в том числе перовскитов [1–8].
К числу таких интенсивно исследуемых оксидов
принадлежит LaNiO3 [8–18]. Результаты этих ра-
бот подтверждают влияние метода получения
LaNiO3 на активность, селективность и стабиль-
ность образующихся катализаторов ККМ – ком-
позитов Ni/La2O3. Метод получения LaNiO3 вли-
яет на микроморфологические характеристики
самого перовскита и формируемых композитов
Ni/La2O3. Поскольку для LaNiO3 характерна
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отрицательная нестехиометрия по кислороду
(LaNiO3 – δ), ее величина (δ) также зависит от спо-
соба получения, и, в свою очередь, влияет на осо-
бенности структуры образца и его поведение в ка-
тализе.

В данной работе предложен новый метод
синтеза эффективных катализаторов ККМ на
основе LaNiO3. Метод основан на образовании
LaNiO3 в результате термолиза простых ком-
плексов [Ni(bpy)3][La(NO3)5(MeCN)] (1) и
[Ni(phen)3][La(NO3)5(H2O)] · 2MeCN (2), где
bpy = 2,2'-бипиридил, phen = 1,10-фенантролин.
Новый способ получения LaNiO3 влияет на свой-
ства композитов Ni/La2O3, формирующихся in situ
при проведении ККМ и являющихся более эф-
фективными катализаторами, чем композиты
аналогичного состава, полученные известными
методами.

ЭКСПЕРИМЕНТ 
И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Синтез и свойства предшественников катали-
заторов ККМ. Синтез и свойства комплексов 1 и 2
детально описаны в [19]. Однофазность вновь по-
лученных комплексов 1 и 2 подтверждена рентге-
нофазовым анализом (РФА). Получение LaNiO3
проводили термолизом твердых комплексов 1 и 2
(нагревание со скоростью 5°C мин–1 до 800°C,
выдерживание при 800°C в течение 3 ч).

Согласно данным РФА (рис. 1а), продуктом
термолиза 1 (далее LaNiO3(1)) является LaNiO3 с
примесью NiO. Отсутствие рефлексов La2O3, ве-
роятно, связано с малым количеством этой фазы и
небольшими размерами ее кристаллитов [19, 20].
Продукт термолиза 2 (далее LaNiO3(2)) – практи-
чески однофазный LaNiO3. Причины различий в
составе продуктов термолиза комплексов, подоб-
ных 1 и 2, обсуждаются в [19, 20].

В [19] показано, что оба исходных образца
LaNiO3 образованы частицами перовскита разме-
ром 150–200 нм, состоящими из кристаллитов
размером 20–24 нм.

Удельная площадь поверхности, SБЭТ, составила
5.89 м2 г–1 для LaNiO3(1) и 7.40 м2 г–1 для LaNiO3(2).
Большая площадь поверхности LaNiO3(2), вероят-
но, обусловлена выделением большего количе-
ства газообразных продуктов при сгорании ком-
плекса 2 за счет большего содержания углерода в
phen по сравнению с bpy [19, 20].

Методика каталитических экспериментов.
LaNiO3(1) или LaNiO3(2) (0.2 г, фракция 0.5–1 мм,
высота слоя 1 мм), помещали в обогреваемый
кварцевый реактор проточного типа на подложке
из кварцевого волокна. Свободный объем реакто-
ра заполняли кварцевой крошкой. Катализатор
разогревали до заданной температуры без предва-

рительного восстановления, подавая в реактор
неразбавленную инертным газом смесь CH4 с O2 в
объемном отношении CH4 / O2 = 2 со скоростью
12 л/(г катализатора в ч). Далее температуру изме-
няли до других заданных значений. Анализ продук-
тов проводили методом газовой хроматографии.
Конверсию и выход продуктов рассчитывали по ре-
зультатам анализа исходной смеси и продуктов ре-
акции. Результаты приведены на рис. 2. Образцы,
полученные из LaNiO3(1) и LaNiO3(2) в ходе ККМ,
обозначены как Ni/La2O3(1) и Ni/La2O3(2).

Результаты и их обсуждение. Катализаторы на
основе LaNiO3(1) и LaNiO3(2) при 800–900°С де-
монстрируют высокие значения конверсии CH4 и
выходов CO и H2 (рис. 2), возрастающие с повы-
шением температуры, достигающие при 900°С
значений, близких к 100%, и уменьшающиеся
при последующем снижении температуры.
Но при первоначальном нагреве до 750°С проте-
кало только окисление метана до H2O и CO2. Это
наблюдение согласуется с предложенным в [15–17]
маршрутом ККМ в присутствии LaNiO3, соглас-
но которому ниже 750°С происходит сгорание
CH4 до H2O и CO2, а при повышении температуры
в результате углекислотной и паровой конверсии
метана образуются CO и H2.

Следует отметить, что композит, сформиро-
вавшийся в экспериментах с LaNiO3(1), катали-
зировал ККМ и при снижении температуры с
850°С до 750°С, но выходы CO и H2 были меньше.
Полученные результаты согласуются с данными
[8–18], согласно которым катализаторами ККМ
являются не исходные перовскиты, а композит-
ные материалы, содержащие частицы металличе-
ского никеля, диспергированные в матрице окси-
да лантана. Данные композиты образуются в ре-
зультате взаимодействия исходного перовскита с
метан-кислородной смесью и продуктами ее пре-
вращений при высоких температурах.

Данные РФА отработанных катализаторов по-
казывают, что композит Ni/La2O3(1), образовав-
шийся при конечной температуре ККМ 750°С,
содержит Ni и La(OH)3 в качестве основных фаз,
а также La2O2CO3 и NiO (рис. 1б). Отсутствие ре-
флексов La2O3 – фазы, характерной для катализато-
ров ККМ, полученных из LaNiO3 [9, 10, 12, 13, 18], –
вероятно, связано с малым содержанием этой фазы,
обусловленным взаимодействием сильноосновно-
го La2O3 с H2O и CO2 с образованием La(OH)3 и кар-
бонатов даже в условиях ККМ. Поскольку экспери-
мент с LaNiO3(1) завершился при 750°C, присут-
ствие в Ni/La2O3(1) значительных количеств
La(OH)3 и La2O2CO3 соответствует предложенному
в [15–17] механизму реакции ККМ, катализируе-
мой LaNiO3.

В то же время композит Ni/La2O3(2), образо-
вавшийся при конечной температуре экспери-
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Рис. 1. Дифрактограммы LaNiO3(1) и LaNiO3(2) (а), Ni/La2O3(1) (б) и Ni/La2O3(2) (в).
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мента 850°С, содержит только La2O3 и дисперги-
рованный в его матрице Ni (рис. 1в). Это доказы-
вает, что выше 750°С ККМ протекает более
селективно, не сопровождается образованием
значительных количеств H2O и CO2, взаимодей-
ствующих с La2O3.

На основе данных РФА по формуле Шеррера
оценены размеры частиц никеля в отработанных
катализаторах – 29.4 нм для композита Ni/La2O3(1)
и 33.1 нм для композита Ni/La2O3(2). Размеры
частиц La2O3, рассчитанные по формуле Шерре-
ра, лежат в интервале 60–70 нм.
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Сформировавшиеся в ходе ККМ композиты
Ni/La2O3(1) и Ni/La2O3(2) также изучали мето-
дами растровой электронной микроскопии (РЭМ),
термогравиметрического анализа (ТГА, в токе ис-
кусственного воздуха) и ИК-спектроскопии (ре-
жим нарушенного полного внутреннего отражения,
НПВО).

По данным РЭМ (рис. 3), композиты Ni/La2O3(1)
и Ni/La2O3(2), представляющие собой диспер-
гированный в матрице соединений лантана ни-
кель, образованы однородными по форме части-
цами размером ≤200 нм. Такие форма и размеры
частиц обусловлены новым способом получения
исходного LaNiO3, поскольку размеры частиц от-
работанных катализаторов практически не отли-
чаются от размеров частиц исходных перовски-
тов [19].

На микрофотографиях композита Ni/La2O3(1)
(рис. 3а) наблюдаются образования, по-видимо-
му, являющиеся углеродными нанотрубками. В
композите Ni/La2O3(2) (рис. 3б) подобные фраг-
менты отсутствуют.

Согласно ТГА (рис. 4а), при нагреве компози-
та Ni/La2O3(1) происходят:

1) уменьшение массы при удалении сорбиро-
ванной воды (до 160°С) и дегидратации La(OH)3
(160–370°C);

2) увеличение массы при окислении Ni, разли-
чимо при 370–510°C;

3) уменьшение массы при горении кокса (вы-
ше 510°C) и разложении La2O2CO3 (выше 660°С).
Последний процесс частично перекрывается с
процессом горения кокса и тормозится CO2, вы-
деляющимся при горении кокса;

4) увеличение массы выше 800°C, видимо, обу-
словленное частичным ресинтезом LaNiO3:

В целом результаты ТГА Ni/La2O3(1) согласу-
ются с данными РФА (рис. 1б). Потеря массы при
нагреве Ni/La2O3(1) выше 510°C значительна
(12.37%), даже с учетом ее частичной компенса-
ции процессами, сопровождающимися увеличе-
нием массы. Это подтверждает существенное за-
углероживание Ni/La2O3(1). Исследование мето-
дом ТГА композита Ni/La2O3(2) (рис. 4б)
свидетельствует о практически полном отсут-
ствии зауглероженности. Уменьшение массы при
250–370°C может быть связано с дегидратацией

+ + →2 3 2 3La O NiO O 2LaNiO .

Рис. 2. Результаты ККМ с использованием LaNiO3(1) (а) и LaNiO3(2) (б).
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La(OH)3, образовавшегося при контакте содер-
жащегося в композите La2O3 с влагой воздуха.
Последующее увеличение массы, вероятно, свя-
зано с окислением Ni, и полностью перекрывает
возможное уменьшение массы за счет выгорания
незначительных углеродистых отложений (500–
750°C). Уменьшение массы при 600–750°С может
быть вызвано как горением углерода, так и выде-
лением CO2 из образовавшихся карбонатов. Уве-
личение массы Ni/La2O3(2) выше 720°C, соглас-
но [14–18], можно объяснить протеканием при
этих температурах ресинтеза LaNiO3. В случае
Ni/La2O3(1) вклад этого процесса становился
различим лишь выше 800°С.

Сравнительное изучение ИК-спектров пост-
каталитических образцов (рис. 5) подтверждает
присутствие фаз, идентифицированных по дан-
ным РФА и ТГА.

Полосы при 420 [21, 22] и 640 см–1 [23, 24], под-
тверждают наличие NiO и La2O3 соответственно.
Полосы в области 1500–1350 см–1 отвечают ва-
лентным колебаниям карбонат-анионов в составе
La2O2CO3 [23, 25]. Узкая полоса при 3605 см–1 соот-
ветствует валентным колебаниям гидроксо-групп
La(OH)3 [23, 25]. Профиль и меньшая общая интен-
сивность спектра композита Ni/La2O3(1), по срав-
нению со спектром Ni/La2O3(2), согласуются с
более сильной зауглероженностью поверхности

Рис. 4. Результаты ТГА композитов Ni/La2O3(1) (а) и Ni/La2O3(2) (б).
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Изменение массы: −0.44%

Изменение массы: 3.29%
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этого образца, по сравнению с Ni/La2O3(2) (в ре-
жиме НПВО регистрируются ИК-спектры по-
верхности образца). В целом данные РЭМ, ТГА и
ИК-спектроскопии указывают на отсутствие су-
щественного зауглероживания выгруженного из
реактора композита Ni/La2O3(2). Зафиксирован-
ное формирование существенных количеств угле-
рода при проведении ККМ с использованием в ка-
честве предшественника катализатора LaNiO3(1),
вероятно, обусловлено завершением каталитиче-
ского эксперимента при 750°C. Согласно [9], при
катализе ККМ углерод формируется на частицах
Ni, и затем окисляется La2O2CO3:

Поскольку последний процесс – взаимодей-
ствие на границе двух твердых фаз, его протека-
ние затруднено при понижении температуры.

В табл. 1 сопоставлены данные по использова-
нию в реакции ККМ катализаторов на основе
LaNiO3, полученного различными методами. Об-
зор литературы показал, что наше исследование
является первым примером получения LaNiO3 –
предшественника катализаторов ККМ – в ре-
зультате термолиза индивидуальных комплекс-
ных соединений с установленной структурой.
Также в известных исследованиях LaNiO3 перед
использованием в ККМ, как правило, предвос-

+ → +4 2CH Ni C–Ni 2H

+ →2 3 2 2 2 3La O CO La O CO

+ → + +2 2 3 2 3La O CO C–Ni La O CO Ni.

станавливают H2, а температура проведения
ККМ не превышает 800°C.

Данные табл. 1 подтверждают, что использова-
ние разработанного метода получения LaNiO3
позволило существенно улучшить результаты
ККМ. Ранее изученные катализаторы ККМ на
основе LaNiO3 при 800°C не позволяли достигать
выходов синтез-газа, близких к количественно-
му. Предложенный новый способ получения
LaNiO3 позволяет при нагреве катализатора в то-
ке реагентов до 800°C, без предварительного вос-
становления H2, достигать конверсии метана 93–
95%, выходов СО 86–90% и H2 89–92%. Эти пока-
затели превосходят аналогичные для известных
катализаторов ККМ на основе LaNiO3 и могут
конкурировать с результатами ККМ, достигае-
мыми на лучших известных катализаторах, в том
числе на основе благородных металлов [1–8].

При 850–900°С разработанные катализаторы
ККМ увеличивают выход синтез-газа до количе-
ственного, а отсутствие зауглероживания при
этих температурах указывает на возможность
длительной эксплуатации без проведения регене-
рации.

Можно предположить, что высокая эффектив-
ность в катализе ККМ образующихся in situ ком-
позитов Ni/La2O3(1) и Ni/La2O3(2) в определен-
ной степени связана с наблюдавшимся равномер-
ным размерным распределением частиц с
относительно небольшим (≤200 нм) средним раз-
мером (рис. 3), которые, в свою очередь, содержат
частицы Ni размером 29–30 нм и La2O3 размером

Рис. 5. Спектры ИК НПВО композитов Ni/La2O3(1) (спектр 1) и Ni/La2O3(2) (спектр 2) в области 4000–2700 см–1 (а)
и 1700–400 см–1 (б).

1

2

(a)

4000 3740 3480 3220
v, см�1

3960 2700

1

2

(б)

1700 1440 1180 920
v, см�1

660 400
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60–70 нм. Эти характеристики достигнуты ис-
пользованием оригинального подхода к получе-
нию LaNiO3 – предшественника катализаторов –
также состоящего из однородных частиц разме-
ром 150–200 нм, образованных кристаллитами
размером 20–24 нм [19].

Данные табл. 1 показывают, что разложение
цитратного прекурсора в матрице мезопористого
SBA-15 также позволяет получить наноразмер-
ный LaNiO3, более эффективный в катализе
ККМ, по сравнению с известными аналогами [9].
Однако нами для получения LaNiO3 использован
существенно более простой метод, а композиты
Ni/La2O3(1) и Ni/La2O3(2) более эффективны в
катализе ККМ по сравнению с изученными в [9]
(см. табл. 1).

Таким образом, можно утверждать, что разра-
ботанный нами новый подход к получению LaNiO3
улучшает каталитические свойства в реакции
ККМ образующихся из него композитов, содер-
жащих Ni, диспергированный в матрице La2O3 и
его производных. Эти композиты образуются in situ
(без предварительного восстановления LaNiO3),
позволяют достичь выходов синтез-газа, близких
к количественным (рис. 2), и не претерпевают
при этом критического зауглероживания.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Разработан новый способ получения компози-
тов, содержащих никель, диспергированный в
матрице La2O3, – эффективных и устойчивых к
зауглероживанию катализаторов ККМ – на осно-
ве перовскита LaNiO3, полученного термолизом
простых гетерометаллических нитратных ком-
плексов La–Ni.

Катализаторы формируются in situ в процессе
ККМ, без предварительного восстановления

LaNiO3 водородом. Наноразмерность катализа-
торов (частицы ≤200 нм) определяет возможность
получения синтез-газа с выходами, близкими к
100%. Учитывая сравнительно высокую устойчи-
вость полученных катализаторов к зауглерожива-
нию, можно утверждать, что их эффективность
превосходит известные катализаторы ККМ на ос-
нове LaNiO3, полученного другими методами, и
не уступает таковой для известных катализаторов
на основе благородных металлов.
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На примере 14 соединений, представляющих основные классы взрывчатых веществ и содержащих
в своем составе H, C, N и O, показано, что чувствительность к удару коррелирует с критической тем-
пературой самовоспламенения очага Ткр, которая, в свою очередь, определяется кинетическими па-
раметрами и тепловым эффектом реакции разложения. При этом скорость реакции является доми-
нирующим фактором, на фоне которого влияние на чувствительность теплофизических свойств со-
единений и удельного коэффициента трения становится малозаметным.

Ключевые слова: взрывчатые вещества, чувствительность к удару, реакция термического разложения
DOI: 10.31857/S2686953522700091

Установление связи чувствительности взрыв-
чатых веществ (ВВ) к механическим воздействи-
ям с их строением является актуальной, но до сих
пор все еще не решенной проблемой. Высказан-
ная еще в первой половине прошлого века наибо-
лее обоснованная гипотеза о тесной связи чув-
ствительности со скоростью реакции термиче-
ского разложения [1] не получила развития
главным образом из-за недостатка надежных дан-
ных по кинетике реакции разложения. В предла-
гаемой работе проведен детальный анализ этой
темы, выполненный на основе достоверных зна-
чений кинетических параметров реакции разло-
жения.

Согласно тепловой теории чувствительности
[2] возбуждение взрыва при ударном воздействии
протекает в две последовательные стадии. Снача-
ла в результате трения частиц при неупругой де-
формации образца возникают “горячие точки” –
микроскопические очаги, разогретые до темпера-
тур порядка 1000 К. Разогрев зависит от таких
свойств, как предел прочности на сдвиг σпр и теп-
лоемкость вещества ср. С реакцией разложения

этот этап связан слабо. Однако само наличие пер-
вого этапа предполагает, что реакция разложения
должна протекать в твердой фазе. Вторая стадия
инициирования заключается в самовоспламене-
нии очага, нагретого до критической температу-
ры Ткр. Единственной причиной самовоспламе-
нения является экзотермическая реакция терми-
ческого разложения, поэтому именно на этой
стадии можно ожидать проявления связи реак-
ции с чувствительностью.

Для проведения анализа отобрано 14 соедине-
ний, для которых имеются надежные данные как
по чувствительности [3, 4], так и по кинетике ре-
акции разложения [5] (табл. 1). Все эти вещества
представляют собой вторичные ВВ разных клас-
сов и, в основном, содержащих в своем составе H,
C, N и O. В качестве меры чувствительности ис-
пользовано давление сжатия образца Ркр (опреде-
ленное методом снятия боковой поддержки [3]),
которое соответствует верхнему пределу чувстви-
тельности вещества. Значения Ркр для выбранных
соединений взяты из [4]. За меру реакционной
способности принята критическая температура
очагового самовоспламенения Ткр, которая одно-
значно определяется кинетическими параметра-
ми Е и Z и тепловым эффектом реакции разложе-
ния Qразл в твердой фазе.

Энергия активации Етв в большинстве случаев
не известна. Однако, используя полуэмпириче-
скую модель “расплавленной клетки”, развитую
для мономолекулярных реакций в твердой фазе
[6], Етв с удовлетворительной точностью можно
рассчитать по формуле:
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где Еж – энергия активации разложения в жидкой
фазе, а Qпл – теплота плавления соединения. Если
скорость реакции не зависит от полярности сре-
ды, то, в случае необходимости, Еж можно заме-
нить на данные, полученные в инертных раство-
рителях или газовой фазе. Отметим также, что
предэкспоненциальный множитель Z для реак-
ции, идущей в объеме кристалла, при фазовом
переходе “жидкость–твердое” не изменяется.

Значения Qпл для низкоплавких соединений 2,
4, 6, 8, 10, 14 (табл. 1) найдены эксперименталь-
но, для остальных веществ они рассчитаны по
формуле, рекомендуемой в справочной литерату-
ре: Qпл = 56Тпл (Дж моль–1). Тепловой эффект
Qразл для ключевых соединений 2, 4–8 измерен
калориметрическим методом или взят из литера-
туры [7], для остальных соединений можно при-
нять Qразл = 0.8Qмакс, где Qмакс – максимальная
теплота взрыва, соответствующая превращению
вещества в Н2О, N2, СО2 и С. Полученные данные
приведены в табл. 1.

Критические условия очагового самовоспла-
менения [2, 8] имеют вид:

(1)

а период индукции выражается формулой

(2)

( )= + = +тв ж пл s lig m2 /3, 2 /3 ,Е Е Q E E Q

ρ λ =кр– /2 2
разл крe / 22.5,Е RTr Е Q Z RT

τ = кр/2
инд кр разл/ ,E RT

рс RT e Q EZ

где r – радиус очага, ρ – плотность вещества, λ –
теплопроводность, R = 8.314 Дж (моль К)–1 – га-
зовая постоянная. В [2, 9] показано, что τинд = 1 ×
× 10–5 с. Используя данные по cр, ρ и λ, приведен-
ные в [2, 3], по формулам (1) и (2) были рассчита-
ны Ткр для реакции в твердой фазе ( а также раз-
мер очага, константа скорости начальной стадии
распада k1 = Zеxp(–Е/RTкр) и объемная мощность
теплового потока Wкр = ρQразлk1 в критических
условиях (табл. 2).

Оказалось, что критический размер очага у
всех веществ изменяется в очень узком интерва-
ле, r ≈ 3 × 10–4 см. Константа скорости k1 при Ткр
и тепловой поток Wкр меняются в ограниченных
пределах и могут быть охарактеризованы средни-
ми значениями k1 = 1.24 × 103 с–1 и Wкр = 8.2 ×
× 106 Вт см–3 с относительной погрешностью 60 и
35% соответственно.

Разброс k1 связан, в основном, с ошибкой
определения Етв и необходимостью экстраполя-
ции k1 на высокие температуры. Отклонение от
среднего значения k1 при Ткр не превышает двух
раз, что даже при верхних значениях Ткр находит-
ся в пределах ошибки измерения Етв (8 кДж моль–1).
Можно полагать, что реальные величины k1 груп-
пируются возле среднего значения и поэтому ве-
щества отличаются между собой только по темпе-
ратуре, при которой это значение k1 достигается.
Отметим, что ошибка, допущенная при определе-
нии k1, переходит и на Ткр. При этом она много-

Таблица 1. Физико-химические характеристики ВВ
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1, 1,3,5-Триамино-2,4,6-тринитробензол (ТАТБ) 623 1.987 1.25 4.97 3.98 – – –
2, Тротил 355 1.65 1.46 5.80 2.09 17.5 11.6 194.6
3, 5-Амино-4,6-динитробензофуроксан 573 1.91 1.25 6.01 4.81 32.1 21.4 154.0
4, Пикриновая кислота 395 1.767 1.09 5.65 4.19 12.5 8.4 161.1
5, Гексоген 477 1.816 1.26 6.80 2.54 [7] 34.5 23.0 164.5
6, Тетрил 402 1.73 0.94 6.35 2.09 17.0 11.3 150.7
7, Октоген 553 1.90 1.05 6.78 2.32 [7] 31.4 20.4 171.6
8, Пентаэритриттетранитрат (ТЭН) 414 1.78 1.14 6.94 6.91 43.9 29.3 163.2
9, Бензотрифуроксан 471 1.90 1.25 6.99 5.59 26.4 17.6 173.7
10, Бис-(тринитроэтил)-нитрамин 369 1.96 1.25 5.46 4.35 37.7 25.1 153.6
11, 1,1,1,3,6,8,8,8-Окта-нитро-3,6-диазаоктан 445 1.88 1.25 7.29 5.83 25.1 16.7 174.5
12, Гексанитрогекса-азаизовюрцитан 481 2.04 1.25. 6.94 4.60 26.8 17.9 151.9
13, Фуразано-тетразиндиоксид 386 1.84 1.25 8.10 1.82 21.8 14.5 168.7
14, Бис(дифтораминодинитроэтил)-нитрамин 375 2.04 1.25 6.55 4.72 40.4 26.9 153.6
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кратно уменьшается, т.к. в выражении, связываю-
щем Ткр с k1, константа скорости стоит под знаком
логарифма. При изменении энергии активации на
8 кДж моль–1 Ткр изменяется на 50 градусов, что
составляет 5–10% от абсолютной величины Ткр.

Разброс по Wкр имеет, хотя бы частично, физи-
ческое обоснование. Все ВВ, содержащие в своем
составе H, C, N и O, обладают теплофизическими
свойствами, которые сами изменяются в неболь-
ших пределах. Отклонение ср и λ от средних вели-
чин не превышает 20%. Поэтому для зажигания
любых ВВ требуется примерно одинаковая мощ-
ность теплопритока. Используя среднее значения
Wкр, можно получить простую и наглядную фор-
мулу для приближенного вычисления Ткр:

(3)

Значения Ткр, вычисленные по уравнениям (2)
или (3), отличаются незначительно.

Между Ркр и Ткр существует корреляционная
связь (рис. 1):

Если провести расчет Ткр, используя вместо Етв
и Qразл более точные и легче определяемые вели-
чины Еж и Qмакс, то Ткр (в табл. 2 обозначена как
Т1кр) уменьшается, но корреляционная зависи-
мость при этом сохраняется на таком же высоком
уровне.

= + ρ +кр разл/2.3 lg lg( lg – 6.9 .)Т Е R Z Q

( ) ( ) ( ) ( )= ± + ±
=

кр кркбар –6.0 1.7 0.015 0.002 К .
0( ).91

Р Т
r

(4)

Признавая зависимость Ркр от Т1кр универсаль-
ной, корреляцию (4) можно рекомендовать для
оценки относительной чувствительности новых
соединений. В этом случае Т1кр можно вычислить
по уравнению (3), принимая во внимание, что для
жидкофазных реакций lgWкр = 6.6. Даже при при-
ближенной оценке этих параметров и Т1кр воз-
можно разделение соединений на три категории:

( ) ( ) ( ) ( )= ± + ±
=

кр 1кркбар –4.4 1.7 0.015
(

0.002 К
0 0 .).9

Р Т
r

Таблица 2. Кинетические параметры и характеристики веществ в критических условиях (номера соединений со-
ответствуют табл. 1)

Соединение
Етв,

кДж моль–1 lgZ, c–1 Ткр, К Т1кр, К
k1 × 10–3 , 

c–1 при Ткр

Wкр × 10–3, 
кВт см–3 r × 104, см Ркр, кбар

1 172.5 11.6 1122 – 3.71 13.8 3.02 12.5
2 206.2 12.9 1156 1031 1.34 12.9 3.06 10.6
3 175.4 11.5 1123 945 0.63 14.0 3.08 10.1
4 169.4 11.7 1053 962 1.99 10.2 3.43 9.5
5 187.5 14.3 865 740 0.95 7.53 3.15 8.2
6 162.0 13.8 798 701 0.63 5.2 3.74 8.0
7 192.0 14.8 887 734 3.16 6.7 3.37 7.1
8 192.5 15.6 774 652 0.45 5.2 3.34 6.6
9 191.5 14.3 870 782 0.66 7.8 3.08 5.6

10 178.7 15.5 737 625 0.69 6.1 3.06 5.2
11 191.2 16.9 702 633 0.38 5.0 3.11 5.1
12 169.8 15.6 701 608 0.89 6.0 3.00 3.7
13 183.4 18.2 633 556 1.26 7.7 3.00 3.4
14 180.4 15.5 742 621 9.63 6.3 3.01 3.1

Рис. 1. Корреляция критического давления возбужде-
ния взрыва с критической температурой. Номера то-
чек соответствуют номерам соединений в табл. 1.
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малочувствительные ВВ, имеющие Pкр > 10 кбар,
высокочувствительные с Ркр < 5 кбар и обладаю-
щие средней чувствительностью с Ркр = 6–10 кбар.

Учитывая доминирующую роль реакции раз-
ложения, можно предположить, что описанные в
литературе корреляции Ркр с энергетическими
показателями соединений, такими как макси-
мальная объемная теплота взрыва ρQмакс [3] или
кислородный баланс (КБ) [10, 11], существуют
только в тех случаях, когда сами эти показатели
коррелируют с Ткр. Если построить зависимость
Ркр от ρQмакс для всех соединениям 1–14, то полу-
чается корреляция:

(5)

с коэффициентом корреляции r = 0.87. Примерно
такая же связь с ρQмакс наблюдается и для Ткр:

Однако, если из зависимости (5) убрать замет-
но выпадающие точки и провести сопоставление
Ркр с ρQмакс по соединениям 1, 2, 5, 7, 11–13, то
получится линейная зависимость:

Одновременно повышается коэффициент кор-
реляции для зависимости Ткр от ρQмакс:

Для группы мощных ВВ зависимость Ткр от
ρQмакс или КБ является не случайной. Повышение
мощности ВВ достигается путем компактного на-
сыщения молекул группами NO2 или другими
эксплозофорными группами. Находясь в α- или
β-положениях относительно реакционного цен-
тра, эти группы, как электроотрицательные заме-
стители, влияют на скорость реакции. Отсюда и
возникает зависимость ρQмакс или КБ от реакци-
онной способности. Очевидно, однако, что эта
зависимость является возможной, но не обяза-
тельной. Если нитрогруппа вводится вдали от ре-
акционного центра, то Qмакс и КБ будут расти, а
скорость реакции не изменится, при этом не бу-
дет изменяться и Ркр. Многочисленные примеры
постоянства чувствительности в широком диапа-
зоне изменения КБ можно найти в работе [10].
Встречаются также и случаи увеличения чувстви-
тельности при снижении энергетики соединений
[12]. Это происходит из-за полной потери связи
между Qмакс и скоростью реакции. Например, при
последовательном введении в молекулу симм-
тринитробензола одной, двух или трех групп OH
происходят одновременное уменьшение теплосо-
держания [12] и рост скорости реакции разложе-
ния [5]. В результате при снижении Qмакc чувстви-
тельность не снижается, а растет.

( ) ( )= ± ± ρкр макс24.4 3.4 – 1.4 0.3Р Q

( ) ( )= ± + ± ρ =кр макс1850 240 80 20 0. 7 .( )7Т Q r

( ) ( )= ± ± ρ =кр макс27.9 2.3 – 1.7 0.2 0. 7 .( )9Р Q r

( ) ( )= ± + ± ρ =кр макс2120 90 100 7 0. 9 .( )9Т Q r

Необходимо отметить, что хорошая корреля-
ция Ркр с Ткр может наблюдаться только в том слу-
чае, если первая стадия инициирования у всех ве-
ществ будет протекать в одинаковых условиях,
т.е. предел прочности на сдвиг σпр у всех веществ
будет примерно одинаковым. По-видимому, та-
кое постоянство σпр имеет место для большинства
соединений, имеющих в своем составе H, C, N
и O. Во всяком случае, изменение σпр в этом ряду
не приводит к заметному искажению корреляци-
онных соотношений между Ркр и Ткр.

Тем не менее вопрос о влиянии σпр на Ркр со-
единений, содержащих в своем составе H, C, N и
O, заслуживает более детального рассмотрения.
По данным, приведенным в [2], в ряду: тротил,
пикриновая кислота, тетрил, ТЭН, гексоген, ок-
тоген – значения σпр равны 40, 52, 53, 60, 82,
125 МРа соответственно. Отклонение октогена от
других соединений по величине σпр следует при-
знать значительным. Возможно, что именно из-за
повышенного σпр октоген имеет более высокую
чувствительность, чем гексоген, хотя по величи-
не Ткр эти соединения отличаются мало. В [2] от-
мечается также, что σпр увеличивается с ростом
температуры плавления и может зависеть от стро-
ения соединений. Самым важным свойством,
влияющим на σпр, является пластичность матери-
ала. Аномально высокое значение Ркр у ТАТБ (1)
может быть связано с тем, что это вещество, имея
слоистое строение кристаллов [13], обладает
определенной пластичностью и, следовательно,
пониженным σпр.

В свете полученных результатов можно при-
знать, что чувствительность соединений, содер-
жащих в своем составе H, C, N и O, т.е. практиче-
ски всех реальных ВВ, определяется, в основном,
их реакционной способностью, лучшим критери-
ем которой является критическая температура
очагового самовоспламенения Ткр. Полезным
свойством, снижающим чувствительность, явля-
ется также пластичность кристаллов.

Описанные в литературе корреляции чувстви-
тельности с энергетическими показателями со-
единений существуют только в тех случаях, когда
сами эти показатели коррелируют с Ткр.
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Using the example of 14 compounds representing the main classes of explosives having in their composition
H, C, N O, it is shown that the sensitivity to impact correlates with the critical temperature of spontaneous
ignition of the focus Tcr, which, in turn, is determined by the kinetic parameters and the thermal effect of the
decomposition reaction. At the same time, the reaction rate is the dominant factor, against which the influ-
ence on the sensitivity of the thermophysical properties of compounds and the specific coefficient of friction
becomes little noticeable.

Keywords: Explosives, sensitivity to impact, reaction of thermal decomposition
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Методом диссипативной динамики частиц выполнено исследование полимерного нанокомпозита
на основе симметричного АВ-диблок-сополимера, наполненного плоскими наночастицами (НЧ).
Разработанная модель предсказывает, что НЧ могут снижать порог термодинамической несовме-
стимости блоков А и В, выше которого происходит микрофазное расслоение полимерной матрицы
с формированием ламеллярной фазы. В зависимости от особенностей взаимодействия полимер/НЧ
формируются два типа устойчивых ориентаций плоскости НЧ: вдоль и поперек ламеллярных доме-
нов. Этот эффект может быть использован для управления распределением НЧ в мультифазных по-
лимерных материалах.
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В настоящее время для улучшения свойств по-
лимеров часто используются неорганические на-
полнители, в частности природные алюмосили-
каты, в силу дешевизны получения и биологиче-
ской инертности [1]. Последнее является важным
требованием при разработке экологически без-
вредных биоразлагаемых полимерных материа-
лов. Даже небольшая объемная доля наночастиц
(НЧ) глины (порядка 1–5 об. %) может значитель-
но улучшить температурные, барьерные, механи-
ческие и другие свойства полимерных материалов
[2]. Наиболее широко распространенными метода-
ми получения нанокомпозитов являются: a) сме-
шивание НЧ с матричным полимером в расплаве
и б) отверждение сетчатых полимеров в присут-
ствии предварительно диспергированных НЧ.
Однако большое число факторов, влияющих на
эти процессы, не позволяет достигнуть “идеально-
го” смешения, когда в любой точке материала ве-
роятность присутствия каждого компонента оста-

ется постоянной. В частности, из-за высокой по-
верхностной энергии НЧ могут формировать
большие агрегаты, что приводит к ухудшению
свойств получаемого нанокомпозита [3].

Решение проблемы равномерного распределе-
ния НЧ мы связываем с разработкой “умных” по-
лимерных наноматериалов, которые обладают
регулярной структурой, формируемой в результа-
те процесса самосборки за счет особенностей
межмолекулярного взаимодействия компонент
смеси [4, 5]. В качестве организующих факторов
самосборки могут выступать как наночастицы,
так и полимерные матрицы. Например, для упо-
рядочения распределения НЧ в объеме материала
можно использовать блок-сополимеры. В зави-
симости от соотношения длин блоков и степени
их термодинамической несовместимости (опре-
деляемой химическим строением) в ходе микро-
фазного расслоения в объеме полимера могут
формироваться упорядоченно расположенные
сферические, цилиндрические, ламеллярные, а
также биконтинуальные домены [4]. В этом кон-
тексте большой интерес представляет изучение
структуры нанокомпозитов в условиях микро-
фазного расслоения полимерной матрицы на ос-
нове блочных сополимеров. Можно ожидать, что
различные типы супрамолекулярного упорядоче-
ния могут формироваться в зависимости от ха-
рактера взаимодействия НЧ и блоков полимер-
ной цепи.
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К настоящему времени опубликовано много
исследований по данной тематике с использовани-
ем различных методов компьютерного моделирова-
ния [6–14]. Хотя наиболее точное исследование
формирования структуры и свойств полимерных
нанокомпозитов обеспечивают полноатомные ме-
тоды, их практическая реализация сопряжена с
огромными вычислительными затратами. На-
пример, опираясь на разброс характерных разме-
ров НЧ глины (толщина 1–5 нм, поперечный раз-
мер 25–500 нм [2]), можно заключить, что модель
нанокомпозита, содержащая даже одну НЧ,
должна содержать порядка нескольких сотен
миллионов атомов. В этом случае использование
мезомасштабного моделирования является хоро-
шим компромиссом, поскольку можно одновре-
менно учитывать ключевые особенности структу-
ры полимера и форму НЧ [15, 16]. Это позволяет
выполнять целенаправленный дизайн материа-
лов с учетом влияния различных параметров.

В данном исследовании поставлена задача моде-
лирования нанокомпозитов с самоорганизующейся
полимерной матрицей, состоящей из симметрич-
ного диблок-сополимера и плоских наночастиц, с
использованием мезомасштабной техники модели-
рования на основе метода диссипативной дина-
мики частиц (ДДЧ) [17]. Описание метода по-
дробно изложено в публикациях [15–17].

Для лучшего понимания устройства модели
кратко остановимся на некоторых деталях ис-
пользуемой техники моделирования. В ДДЧ мо-
лекулярная система отображается на эквивалент-
ную огрубленную (мезомасштабную) модель, по-
строенную из одинаковых бесструктурных
сферических ДДЧ-частиц (далее просто “ча-
стиц”). При этом вводится безразмерная система
единиц, в которой диаметр частиц σ и их массы m
принимаются равными единице. Для энергии и
времени также имеем kBT = 1 (kB – постоянная
Больцмана, Т – температура), τ =  = 1.
Эволюция системы описывается уравнениями
Ньютона. Частицы участвуют в межмолекуляр-
ных взаимодействиях посредством короткодей-
ствующих отталкивающих консервативных сил.
Их максимальная амплитуда определяется пара-
метрами aαβ = 25 + 3.497 ⋅ χαβ, связанными с пара-
метрами Флори–Хаггинса χαβ (индексы обозна-
чают типы частиц подсистем модели) [16, 17].
Кроме этого, на частицы дополнительно действуют
диссипативная и стохастическая силы, которые
обеспечивают термостатирование и учет гидроди-
намических эффектов. Их учет производился с ис-
пользованием стандартной параметризации метода
ДДЧ [15–17]. Для моделирования молекул и НЧ
между частицами дополнительно вводятся связи,
деформация которых описывается гармониче-
ским потенциалом c константой жесткости Kb
(см. [17]). Подразумевается, что в нашей модели

B/  m k T

одна частица соответствует фрагменту НЧ или
статистическому сегменту полимерной цепи, что
позволяет снизить количество степеней свободы
молекулярной системы и рассматривать ее пове-
дение на больших пространственных масштабах.
В свою очередь использование мягких межмоле-
кулярных взаимодействий дает возможность изу-
чать эволюцию на больших интервалах времени.

Изучаемая нами система содержит три типа
подсистем, условно обозначенных как A, B и C.
Из них A и B отвечают двум блокам цепи диблок-
сополимера, который в модельном представле-
нии рассматривается как свободно-сочлененная
цепь со структурой: AN–nBn (N и n – число частиц
в цепи и в составе блока В соответственно), с рав-
новесной длиной связи σ. Модель наночастицы
глины была построена в виде квадратной пласти-
ны из массива M × M × 1 частиц, упорядоченных
на квадратной решетке. Между частицами, из ко-
торых построена НЧ, были введены поперечные,
продольные и диагональные связи с равновесной
длиной h0 (шаг решетки) и  соответственно. Та-
кое построение НЧ делает их плосконапряженны-
ми системами, устойчивыми к сильным изгибам.

Значения параметров отталкивания aαβ (опре-
деляющих смешиваемость компонент системы
[17]) варьировались в диапазоне от 25 до 40 (χαβ =
= 0…4.29), что отвечает плавному переходу от ре-
жима хорошей совместимости до сильной сегре-
гации подсистем. Равновесная длина h0,p и кон-
станта жесткости связи Kb,p для полимерной цепи
были заданы равными 1σ и 200 kBT/σ2 (σ – едини-
ца масштаба модели) соответственно. В случае
НЧ для этих величин выбраны следующие значе-
ния:  и  = . Эти пара-
метры были подобраны таким образом, чтобы
сделать модель НЧ непроницаемой для полимер-
ных цепей как в перпендикулярном, так и лате-
ральном направлениях по отношению к плоско-
сти их поверхности.

Для проведения расчетов применялась реали-
зация метода ДДЧ, описанная в работе [15]. Чис-
ло частиц, образующих НЧ, было задано равным
72 × 72 × 1 В этом случае равновесная длина сто-
рон НЧ  составила примерно 20.2σ. Для поли-
мерной цепи использовалась следующая пара-
метризация: N = 10, n = 5 (цепь A5B5), чтобы обес-
печить условие .

Были созданы два вида систем: ненаполнен-
ный полимер и нанокомпозит. Первая система
рассматривалась в качестве реперной. Для упро-
щения задачи изучения влияния наполнителя на
микрофазное расслоение полимера мы ввели в
ячейку моделирования одну НЧ. Среднечислен-
ная плотность полимера в системе (за вычетом
объема НЧ) была задана равной 3σ–3 [17]. Длина

02h

=0,NP  0.2 σh b,NPK 2
B600  /σk T

L

> 0,p L N h
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ребра ячейки моделирования варьировалась в
диапазоне от 28σ до 33σ. Наименьший размер об-
разца нанокомпозита был выбран из условия,
чтобы НЧ не могла взаимодействовать сама с со-
бой через периодические граничные условия.
При этом объемная доля НЧ варьировалась от 1.5 до
2.4 об. %. Начальное состояние системы генериро-
валось таким образом, чтобы случайно располо-
женные полимерные цепи не пересекались с НЧ.

Все расчеты были выполнены в условиях NVT-
ансамбля с шагом интегрирования 0.02τ. Сгене-
рированные системы были отрелаксированы в
ходе 1 × 106 ДДЧ-шагов в атермическом режиме
(все ), после чего включались выбранные
значения aαβ и релаксация продолжалась в тече-
ние 5 × 106 ДДЧ-шагов. Далее проводилось по-
строение продуктивной траектории длительно-
стью 2 × 106 ДДЧ-шагов (мгновенные снимки со-
хранялись с шагом 1 × 103 ДДЧ-шагов).

Анализ условий возникновения микрофазно-
го расслоения в ненаполненном полимере пока-
зал, что устойчивая ламеллярная морфология
возникает, когда отталкивание между блоками
достигает порогового значения  (χAB =
= 1.97). Величина  не зависит от размера ячей-
ки. Увеличение отталкивания между блоками A и
B приводит к изменению периода ламелей от
6.03σ при aAB = 31.9 до 7.04σ, когда aAB = 40 (рас-
считано с использованием статического струк-
турного фактора S(q) [13]). Такое увеличение объ-
ясняется вытягиванием блоков обоих типов.

Введение наполнителя приводит к формиро-
ванию границы раздела полимер/НЧ. На рис. 1
показано нормированное распределение плотно-
сти частиц в составе цепей полимера 

=αβ 25 a

=�AB 31.9a
�ABa

( ) ( )α αρ ρ ∞/  r

( ) относительно поверхности НЧ при
различных значениях aAC, определяющих взаимо-
действие блока А и НЧ (при этом aAB = aBC = 25).
Как видно из рисунка, вблизи поверхности НЧ
формируется значительное возмущение распре-
деления плотности полимера. Оно простирается

α =  A,B 

Рис. 1. Нормированное распределение плотности частиц (ось ординат) типов A (а) и B (б) в составе блоков полимер-
ной цепи относительно поверхности НЧ при различных значениях параметра отталкивания ( ) между блоком A и
НЧ, при этом  = 25. Расстояние  отсчитывается от поверхности НЧ. В качестве нормировки  исполь-
зовалось среднее значение плотности при .
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Рис. 2. Диаграмма состояний нанокомпозита в зави-
симости от степени несовместимости компонент си-
стемы. Вертикальная ось отвечает степени термоди-
намической несовместимости блоков ( ), горизон-
тальная ось отвечает одновременному изменению
двух параметров (  и ), регулирующих несовме-
стимость НЧ и блоков матрицы. Римскими цифрами
показаны зоны локализации систем, в которых НЧ
преимущественно ориентирована поперек направле-
ния плоскости ламелей (I) или встроена в домен, об-
разованный блоком B (II). В промежуточных зонах
(I, II) НЧ может как иметь ориентацию поперек ла-
мелей, так и быть локализованной в домене B.

31.0

31.5
Неупорядоченная

структура

Ламеллярная
структура

32.0

33.0

35.0

40.0

aAB

25
25

30
25

35
25

40
25

40
30

40
35

40
40

aAC
aBC

I I
I, II I, II

II

ABa

ACa BCa



74

ДОКЛАДЫ РОССИЙСКОЙ АКАДЕМИИ НАУК. ХИМИЯ, НАУКИ О МАТЕРИАЛАХ  том 505  2022

КОМАРОВ и др.

примерно от 2.2σ до 5σ, когда , что
сопоставимо с периодом ламелей. При сильном
отталкивании блоков  от НЧ ( ) между
блоками  и НЧ возникает эффективное притя-
жение, что показывает рост первого максимума у
распределения плотности для частиц типа B и его
падение для частиц A. Таким образом, НЧ оказы-
вает сильное влияние на распределение блоков
полимерных цепей.

На рис. 2 показана диаграмма состояний нано-
композита в зависимости от параметров ,  и

. Как видно, при возрастании несовместимо-
сти блоков (регулируемой параметром ), и
сильной несовместимости блока A с НЧ
( ) возникновение эффективного притя-
жения между НЧ и блоками  провоцирует сни-
жение порога микрофазного расслоения в матри-
це. Когда  ( ), значение порога
понижается до . При этом, если оба
блока полимерной цепи слабо отталкиваются от
НЧ ( ), и наоборот, в случае сильной
несовместимости НЧ с матрицей ( ),
порог микрофазного расслоения полимерных
блоков остается таким же, как у ненаполненного
полимера ( ), и не зависит от размера
ячейки.

Также на рис. 2 отмечены типы ориентации
плоскости НЧ относительно возникающих ламе-
лей. Когда , а , НЧ ориен-
тирована преимущественно перпендикулярно
плоскости ламелей (см. рис. 2, зона I; и рис. 3а).
Это объясняется тем, что при возникновении
фаз, формируемых блоками, их зародыши с оди-
наковой вероятностью распределены вдоль по
поверхности НЧ. По мере роста отталкивания
между блоками A и НЧ ( , ), на-
полнитель преимущественно ориентируется

≤ ≤AC25 40a

A =AC 40a
B

ABa ACa
BCa

ABa

≈AC 40a
B

=AC 40a =BC 25a
=�AB 31.5 a

= =AC BC 25a a
= =AC BC 40a a

=�AB 31.9 a

>AB 31.9a = =AC BC 25a a

≥AC 33a =BC 25 a

вдоль ламелей и локализуется внутри домена, об-
разованного блоками B (см. рис. 2, зона II; и
рис. 3б). Это происходит благодаря возникнове-
нию эффективного притяжения между НЧ и ча-
стицами типа B (см. рис. 1). Такое поведение на-
блюдалось для сферических НЧ в работах [6–9].
Согласно публикациям [11, 12] стержневидные
НЧ также локализуются внутри своей селектив-
ной области. При этом характер упорядочения
определяется длиной и жесткостью НЧ.

Когда  ( ), построенная модель
предсказывает возникновение двух типов упоря-
дочения НЧ. Это объясняется особенностью рас-
пределения зародышей фаз вдоль поверхности
НЧ на ранних стадиях микрофазного расслоения
в полимерной матрице. При включении сильного
отталкивания между блоком B и НЧ, как и в слу-
чае  = 25, наночастицы преимуществен-
но разворачиваются перпендикулярно направле-
нию ламелей (см. рис. 2,  = 40).

Таким образом, полученные результаты пока-
зывают, что посредством варьирования взаимо-
действия между блоками симметричного диблок-
сополимера и НЧ можно управлять локализацией
плоских НЧ в доменах полимерной матрицы и их
пространственной ориентацией. Данный резуль-
тат может иметь важное прикладное значение,
поскольку демонстрирует способ управления
распределением наполнителя в матрице за счет
процессов самоорганизации.
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The method of dissipative particle dynamics was used to study a polymer nanocomposite based on a symmet-
rical AB diblock copolymer filled with planar nanoparticles (NPs). The developed model predicts that
nanoparticles can reduce the threshold of thermodynamic incompatibility of blocks A and B, above which
microphase separation of the polymer matrix occurs with the formation of a lamellar phase. Depending on
the features of the polymer/NP interaction, two types of stable orientations of the NP plane are formed: along
and across the lamellar domains. This effect might be used to control the distribution of NPs in multiphase
polymeric materials.
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Редокс свойства бис-(1-нафтил)-иминоаценафтена были изучены различными методами вольтам-
перометрии. Анион-радикал дииминового лиганда получен in situ в результате электрохимического
восстановления, изучены его оптические свойства. Получен и структурно охарактеризован новый
натриевый комплекс с анион-радикальной формой бис-(1-нафтил)-иминоаценафтена. Обнаруже-
но влияние природы растворителя на длинноволновую полосу поглощения натриевого комплекса,
что обусловлено вкладом координированных молекул растворителя в энергию НСМО.

Ключевые слова: радикал, бис-иминоаценафтен, редокс-свойства, спектроэлектрохимия, натрие-
вый комплекс
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ВВЕДЕНИЕ

Бис-иминоаценафтены (bian) – широкий
класс хелатирующих лигандов для комплексов
переходных и непереходных металлов, которые в
свою очередь нашли применение в различных об-
ластях органической и прикладной химии [1–3].
Особую ценность этим лигандам придает их не-
инноцентная природа, а именно, способность
менять степень окисления/восстановления в
комплексе без его разрушения [4, 5]. Это стано-
вится возможным благодаря способности bian к
ступенчатому обратимому четырехэлектронному
восстановлению с образованием моно-, ди-, три-
и тетраанион-радикалов. Комплексы натрия со
всеми четырьмя восстановленными формами
dpp-bian{1,2-бис[(2,6-диизопропилфенил)ими-
но]аценафтена} были синтезированы и структур-
но охарактеризованы [6]. Комплекс натрия с ани-
он-радикалом dpp-bian имеет димерную струк-
туру. В  свою  очередь, комплекс натрия  с
анион-радикальной формой лиганда Arbig-bian
(Arbig = 1,2-бис[(2,6-дибензгидрил-4-метил)фенил]-
иминоаценафтен) имеет мономерную структуру

§ Работа представлена в тематический выпуск “Свободные
радикалы в фундаментальной и прикладной химии”.

и координирует только одну молекулу раствори-
теля терагидрофурана (ТГФ), что обусловлено
стерическим влиянием объемной Ph2(H)C-груп-
пы [7, 8]. Других примеров структурно охаракте-
ризованных комплексов щелочных металлов с
анион-радикалами бис-иминоаценафтенов в ли-
тературе не найдено.

В данной работе методами циклической
(ЦВА) и дифференциально-импульсной вольт-
амперометрии (ДИВ) мы изучили редокс-свой-
ства известного бис-(1-нафтил)-иминоаценафте-
на 1 и провели его одноэлектронное восстановле-
ние металлическим натрием и электрохимически
in situ при потенциале первого пика восстановле-
ния [9]. Полученный комплекс натрия 2 был вы-
делен и структурно охарактеризован. Изучены
оптические свойства натриевого комплекса 2 в
разных растворителях и установлен вклад моле-
кулы координированного растворителя в уровень
энергии НСМО (низшая свободная молекуляр-
ная орбиталь) комплекса, что экспериментально
подтверждено данными оптической спектроско-
пии в разных растворителях и теоретическими
расчетами.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
В качестве объекта исследования был выбран

уже известный и структурно охарактеризованный
ранее бис-(1-нафтил)-иминоаценафтен 1 [9]. Ре-
докс-свойства соединения 1 в 0.1 М растворе
Bu4NBF4 были изучены в различных растворите-

УДК 542.8, 544.6, 543.4
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лях методами циклической вольтамперометрии и
дифференциально-импульсной вольтамперомет-
рии. На ЦВА-кривых в катодной области потен-
циалов наблюдаются три обратимых (или квази-
обратимых) одноэлектронных пика восстановле-
ния при потенциалах –1.62, –2.38, –2.63 В (рис. 1),
соответствующие образованию анион-, диани-
он-, трианион-радикалов в растворе. Восстанов-
ление до тетраанион-радикала в доступной обла-
сти потенциалов перекрывается линией фона. В
анодной области потенциалов присутствует необ-
ратимый пик окисления при потенциале 0.70 В, со-
ответствующий образованию катион-радикала.
Потенциалы окислительно-восстановительных
пиков приведены в табл. 1. Из данных таблицы
видно, что природа растворителя оказывает силь-
ное влияние на редокс-потенциалы, а именно на
электрохимическую щель (разницу между пер-
вым потенциалом окисления и восстановления).
Особенно это сильно заметно при переходе от
этанола (ΔE = 2.10 В) к дихлорметану (ΔE = 2.33 В).
Подобный эффект смены растворителя ранее на-
блюдался для некоторых Ar-bian [10]. Также из
литературы известно, что величина первого пика
окисления и восстановления во многих случаях
коррелирует с энергией граничных орбиталей
ВЗМО (высшая занятая молекулярная орбиталь)

и НСМО соответственно [11]. Электрохимиче-
ская щель является аналогом энергетической ще-
ли – разницей между энергиями граничных ор-
биталей. Следуя описанному методу [11], потен-
циалы окисления и восстановления были также
изучены методом ДИВ и приведены в табл. 1. Ис-
ходя из ДИВ-потенциалов была рассчитана вели-
чина ΔEДИВ – экспериментальный аналог величи-
ны ΔEВЗМО–НСМО (табл. 1). Таким образом, уста-
новлено, что ΔEэксп. варьируется в пределах 2.10–
2.33 В. Теоретическая величина ΔEВЗМО–НСМО, рас-
считанная в рамках нескольких теоретических
подходов, варьируется в диапазоне 3.18–3.24 эВ,
что согласуется со значениями для Ar-bian [12].

Одноэлектронное восстановление металличе-
ским натрием соединения 1 было проведено с це-
лью структурно охарактеризовать образующийся
продукт (схема 1). Натриевый анион-радикаль-
ный комплекс 2 был выделен и охарактеризован
методом РСА. Комплекс имеет мономерную
структуру, в которой ион натрия координирован
атомами азота дииминового лиганда, а две моле-
кулы растворителя выступают в качестве соли-
гандов (рис. 2). Комплекс 2 по своей структуре за-
нимает промежуточное положение между ранее
охарактеризованными комплексами натрия с

Рис. 1. ЦВА и ДИВ для соединения 1 в ацетонитриле (а), ДИВ для соединения 1 в разных растворителях (б).

20 мкА

1
Потенциал E (отн. Fc+/Fc), В Потенциал E (отн. Fc+/Fc), В

ЦВА

ДХМ
ДМФА
ТГФ
ДМСО
MeCN
EtOH

ДИВ

0 �1 �2 �3

(а)

20 мкА

1 0 �1 �2

(б)

Таблица 1. Электрохимические данные и полосы поглощения для соединения 1, полученные в разных раствори-
телях (потенциалы приведены относительно внутреннего стандарта – редокс-пары Fc+/Fc)

Растворитель Потенциал восстановления, 
полученный по методу ДИВ, В

Потенциал окисления, 
полученный по методу ДИВ, В

ΔEДИВ, В

Ацетонитрил (MeCN) –1.56 0.63 2.19
Тетрагидрофуран (ТГФ) –1.63 0.65 2.28
Этанол (EtOH) –1.37 0.73 2.10
Диметилформамид (ДМФА) –1.58 0.63 2.21
Диметилсульфоксид (ДМСО) –1.56 0.68 2.24
Дихлорметан (ДХМ) –1.62 0.71 2.33
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ХРИЗАНФОРОВА и др.

dpp-bian и Arbig-bian [6–8]. Во-первых, комплекс
имеет мономерное строение в твердой фазе, в от-
личие от комплекса с dpp-bian-лигандом, а во-
вторых, с ионом натрия скоординированы две
молекулы растворителя, что было невозможно
из-за сильного экранирующего эффекта от ли-
ганда в комплексе натрия с Arbig-bian.

Также in situ было проведено спектроэлектро-
химическое восстановление соединения 1 в ТГФ
при потенциале первого пика (схема 1). На ЭПР-
спектре продукта одноэлектронного восстанов-
ления 3 присутствует сигнал с g-фактором 2.004,
состоящий из 5 линий с константой сверхтонкого
взаимодействия от двух атомов азота. Спектры ЭПР
для комплекса 2 и анион-радикала 3, полученного
in situ в растворе ТГФ, совпадают и согласуются с
литературными данными [13]. На УФ/видимых
спектрах анион-радикала 3 в ТГФ появляется но-
вая полоса поглощения при 583 нм и регистриру-
ется рост ее интенсивности в ходе электролиза
(рис. 3а). Натриевый комплекс 2 в ТГФ характе-
ризуется полосой поглощения при 510 нм. Для
натриевого комплекса 2 была изучена зависи-
мость длинноволновой полосы поглощения от
растворителя, который сильно влияет на окраску
комплекса в растворе. Например, раствор ком-
плекса 2 в диэтиловом эфире и ТГФ имеет фиоле-
товую окраску, а в ацетонитриле и ДМФА – зеле-
ную. Величины длинноволновой полосы погло-

щения в УФ/видимых спектрах для комплекса 2 в
различных растворителях приведены в табл. 2 и
на рис. 3. Согласно данным, приведенным в табл. 2,
длинноволновая полоса поглощения для ком-
плекса 2 в зависимости от растворителя лежит в
диапазоне 470–690 нм.

Были проведены расчеты УФ/видимых спек-
тров, которые неплохо согласуются с экспери-
ментальными данными (рис. 4). Расчеты пред-
сказывают самый длинноволновый переход для 1
на длине волны 423 нм, что соответствует экспе-
риментальной полосе 430 нм. В эту же полосу
вносит вклад и следующий переход с длиной вол-
ны 413 нм. Эти переходы обусловлены переносом
заряда с высшей занятой на низшую свободную
молекулярные орбитали (ВЗМО → НСМО) и
ВЗМО–1 → НСМО, локализованных на нафтиль-
ных заместителях и биановом остове соответ-
ственно (рис. 5) и, таким образом, соответствуют
внутримолекулярному переносу заряда.

Схема 1. Графическое изображение продуктов химического и электрохимического восстановления соединения 1.

N NN N N N
Na

e (− 1.7 B) Na−

3 1 2

Рис. 2. Структура соединения 2 (а); ЭПР спектр соединения 2 (б).

3430 3440 3450
Магнитное поле, �

3460 3470

(а)

N N

Na

(б)
эксп.
сим.

Таблица 2. Полосы поглощения для соединений 1 и 2 в
разных растворителях (нм)

Соединение Толуол ТГФ ДХМ Et2O MeCN ДМФА

1 430 430 440 430 430 430
2 470 510 450 495 570 690
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В спектре анион-радикальной формы 3 появ-
ляется заметная полоса поглощения при 583 нм.
В рассчитанном спектре ей соответствует переход
в области 554 нм. Анализ граничных орбиталей
показывает, что эта полоса обусловлена π–π*-пе-
реходом (рис. 5). В спектре натриевого комплекса 2
появляется заметная полоса при 510 нм, которой
соответствует предсказанный переход в области
525 нм. В этом случае в переходе задействованы
атомные орбитали молекул диэтилового эфира.
То есть в натриевом комплексе вклад в энергию
НСМО вносят молекулы растворителя, которые
выступают в качестве со-лигандов. Таким обра-
зом, это объясняет зависимость величины поло-

сы поглощения натриевого комплекса от приро-
ды растворителя.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Исходные реагенты, а именно: 1-нафтиламин

(CAS 134-32-7), аценафтенхинон (CAS 82-86-0),
ZnCl2 (CAS 7646-85-7), ледяная уксусная кисло-
та, – использовали без дополнительной очистки.
Очистку диэтилового эфира проводили системой
натрий–бензофенон.

Соединение 1 получено по методике, описан-
ной ранее [9]. Спектр 1H ЯМР для соединения 1
идентичен описанному ранее [9]. Все реакции и
манипуляции с соединением 1 проводили в
инертной атмосфере азота с использованием
стандартной вакуумной линии Шленка и глав-
бокса. Комплекс 2 был получен в инертной атмо-
сфере азота в результате взаимодействия 1 экв.
лиганда 1 с 1 экв. металлического натрия в диэти-
ловом эфире при комнатной температуре.

Спектры ЭПР натриевого комплекса реги-
стрировали в атмосфере азота в стеклянной запа-
янной ампуле при комнатной температуре на
спектрометре Brucker Elexsys E500.

Электрохимические измерения (ЦВА и ДИВ)
проводили на потенциостате Е2Р фирмы BASi
Epsilon в инертной атмосфере азота. В качестве
рабочего электрода использовали стационарный
электрод из стеклоуглерода площадью 3 мм2.
Электродом сравнения при вольтамперометриче-
ских измерениях служила система Ag/AgCl/KCl,
потенциалы были пересчитаны относительно
внутреннего стандарта – ферроцена. В качестве
вспомогательного электрода использовали пла-
тиновую проволоку диаметром 0.5 мм. В качестве
фонового электролита использовали Bu4NBF4.

Анион-радикал 3 получен в результате одно-
электронного электрохимического восстановле-

Рис. 3. Спектры поглощения, полученные при электрохимическом восстановлении (электролизе) соединения 1 в
ТГФ (а); спектры поглощения для комплекса 2 в разных растворителях (б).
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ния соединения 1 в растворе ТГФ при потенциале
–1.7 В (отн. Fc+/Fc) в режиме потенциостатиче-
ского электролиза. Для УФ-спектроэлектрохи-
мического исследования использовали тонко-
слойную спектроэлектрохимическую ячейку
фирмы Biologic. УФ-спектры регистрировали в
диапазоне 250–1100 нм в потенциостатическом
режиме при потенциале –1.7 В на спектрофото-
метре Perkin Elmer Lambda 365.

Рентгеноструктурный анализ кристалла на-
триевого комплекса 2 был проведен на четырех-
кружном дифрактометре Rigaku XtaLAB Synergy S
с детектором HyPix и микрофокусной рентгенов-
ской трубкой PhotonJet с использованием излуче-
ния CuKα (1.54184 Å) при температуре 100 К. По-
лученные данные проиндексированы и интегри-
рованы с помощью пакета программ CrysAlisPro.
Учет поглощения проведен с использованием мо-
дуля ABSPACK: численная коррекция поглоще-
ния на основе гауссовского интегрирования по
многогранной кристаллической модели и эмпи-
рическая коррекция поглощения на основе сфе-
рических гармоник в соответствии с симметрией
кристалла. Для анализа систематических затуха-
ний и определения пространственной группы
симметрии использовали модуль GRAL. Структу-
ра была решена прямым методом с использова-
нием SHELXT [14] и уточнена методом наимень-
ших квадратов с использованием SHELXL [15].
Все не водородные атомы были уточнены анизо-
тропно. Атомы водорода помещены в расчетные
положения и уточнены в модели наездника.
Изображения сгенерированы с помощью про-

граммы Mercury 4.1 [16]. Кристаллы для РСА по-
лучены из концентрированного раствора ком-
плекса 2 в диэтиловом эфире при комнатной тем-
пературе.

Кристаллографические данные и параметры
уточнения структуры 2 C40H40N2NaO2 (M =
= 603.73 г моль–1): ромбическая сингония, про-
странственная группа Pbca (no. 61), a = 24.6417(14) Å,
b = 17.5269(8) Å, c = 15.5892(14) Å, V = 6732.9(8) Å3,
Z = 8, T = 102(3) K, μ(CuKα) = 0.679 мм–1, Dcalc =
= 1.191 г см–3, 23980 отражений измерено (7.174° ≤
≤ 2Θ ≤ 152.776°), 6681 уникальных отражений
(Rint = 0.0992, Rsigma = 0.0770). R1 = 0.1151 (I > 2σ(I))
и wR2 = 0.3664. Идентификатор CCDC: 2176113.

Квантово-химические расчеты проведены с ис-
пользованием программного пакета Gaussian-16
[17]. Оптимизацию структур соединений 1–3
проводили с использованием гибридного функ-
ционала B3LYP [18, 19] в сочетании с базисным
набором 6-311+G* [20–23]. Соответствие полу-
ченных стационарных точек поверхности потен-
циальной энергии минимумам проверяли вычис-
лением матрицы Гессе и анализом полученных
частот на отсутствие мнимости. Расчет УФ-спек-
тров проводили  с помощью функционала
cam-B3LYP [24] и базисного набора def-TZVP [25].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Редокс свойства бис-(1-нафтил)-иминоаце-
нафтена изучены различными методами вольтам-
перометрии. Определены потенциалы восстанов-

Рис. 5. Граничные орбитали соединений 1–3, участвующие в переходах.

ВЗМО (1)

НСМО (1) НСМО (2) НСМО (3)

ВЗМО−1 (2) ВЗМО−1 (3)
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ления, соответствующие образованию анион-ра-
дикальной, ди- и трианионных форм в растворе.
In situ в потенциостатическом режиме был полу-
чен и изучен в условиях спектроэлектрохимии
анион-радикал бис-(1-нафтил)-иминоаценафте-
на. Впервые синтезирован и структурно охарак-
теризован анион-радикальный натриевый ком-
плекс бис-(1-нафтил)-иминоаценафтена. Опти-
ческие свойства обеих анион-радикальных форм
были изучены методом УФ/видимой спектроско-
пии. Для расчетов величины электрохимической
щели в различных растворителях в случае ней-
трального лиганда использовали методы электро-
химии. Для натриевого комплекса 2 установлена
зависимость положения длинноволновой полосы
поглощения от природы растворителя. На осно-
вании расчетных данных сделан вывод, что вклад
в энергию НСМО вносят молекулы растворите-
ля, координированные с натрием.
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BIS(1-NAPHTHYLIMINO)ACENAPHTHENE: 
REDOX PROPERTIES AND ONE-ELECTRON REDUCTION

V. V. Khrizanforovaa,#, T. P. Gerasimovaa, V. I. Morozova, D. R. Islamova, and Yu. H. Budnikovaa

aArbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, FRC Kazan Scientific Center, Russian Academy of Sciences,
420088 Kazan, Russian Federation

#E-mail: khrizanforovavera@yandex.ru

Redox properties of bis(1-naphthylimino)acenaphthene were studied by diifferent voltammetric methods.
Anion-radical of diimine ligand was obtained in situ by electrochemical reduction reaction and its optical
properties were studied. The new sodium complex with anion-radical of bis(1-naphthylimino)acenaphthene
was obtained and structurally characterized. The influence of solution on position of longwave absorbtion
band of sodium complex due to the contribution of coordinated solvent molecules to the LUMO energy was
found.

Keywords: anion-radical, bis(imino)acenaphthene, redox properties, spectroelectrochemistry, sodium com-
plex, cyclic voltammetry
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УГЛЕКИСЛОТНЫЙ РИФОРМИНГ МЕТАНА 
НА Ni-СОДЕРЖАЩИХ La2O3 И La2O3–Mn2O3 КАТАЛИЗАТОРАХ:
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Ni-содержащие нанесенные катализаторы на основе оксидов La2O3 и La2O3–Mn2O3 (nLa/nMn = 1/1),
полученные разными методами, исследованы в реакции углекислотной конверсии метана (УКМ).
Методами низкотемпературной сорбции азота, РФА, ПЭМ и КР-спектроскопии изучено влияние
метода синтеза на состав и структуру носителей и катализаторов. Цитратным методом получен де-
фектный манганит лантана, взаимодействующий с ионами никеля с образованием в поверхностном
слое LaNixMn1 – xO3. Частицы активного компонента при восстановлении окисленного предше-
ственника водородом формируются из NiO и LaNixMn1 – xO3, соотношение которых зависит от упо-
рядоченности LaMnO3 + δ-носителя. Показано, что соотношение Н2/СО изменяется от 0.7 до 0.8 для
катализаторов Ni/LaMnO3 и Ni/La2O3 соответственно, однако для перовскитного образца не на-
блюдается образования продуктов углеотложения в течение 8.5 ч.

Ключевые слова: углекислотная конверсия метана, никелат лантана, перовскиты, LaMnO3

DOI: 10.31857/S268695352260043X

ВВЕДЕНИЕ
Риформинг метана имеет огромное практиче-

ское значение в связи с доступностью сырья и
разнообразным спектром использования продук-
тов, открывает широкие перспективы в разработ-
ке технологий экологически чистой и ресурсо-
сберегающей энергетики, в том числе на основе
процессов переработки биовозобновляемого сы-
рья [1]. Каталитические технологии риформинга
реализованы в промышленности только для па-
ровой конверсии CH4. Однако углекислотная
конверсия метана (УКМ), как не менее интерес-
ный с точки зрения исходных веществ и соотно-
шения продуктов H2/CO = 1 практически значи-
мый процесс, находится в стадии исследований, в
том числе поиска оптимального состава и струк-
туры катализатора [1–4]. УКМ – эндотермиче-
ский процесс (∆Н298 = 247 кДж моль–1), что тре-
бует высоких температур (627–1000°C) для дости-

§ Работа представлена в тематический выпуск “Гетероген-
ный катализ и защита окружающей среды”.

жения равновесного превращения метана в
синтез-газ и высокого выхода продуктов. Эконо-
мически обоснованное использование в данном
процессе катализаторов на основе неблагородных
переходных металлов, в том числе никеля, огра-
ничено стабильностью их работы. Дезактивация
никелевых катализаторов в условиях УКМ про-
исходит вследствие снижения дисперсности ча-
стиц и блокировки активных центров продуктами
углеотложения (ПУ) [3].

Для предотвращения спекания наночастиц ак-
тивного компонента используют носители с раз-
витой поверхностью [5–8], а также обеспечиваю-
щие сильное взаимодействие “металл–носитель”
[9–12]. В целом снижение размера частиц Ni за-
медляет общую скорость образования нитевид-
ного углерода. В большинстве работ по УКМ по-
казано, что оптимальный размер частиц никеля
составляет 7–10 нм [8, 13]. По данным [14], на ка-
тализаторе Ni/ZrO2 с частицами активного ком-
понента менее 2 нм образование нитевидного уг-
лерода не происходило в течение 50 ч. Помимо
нитевидного углерода, на никелевых катализато-
рах могут формироваться и другие формы ПУ, от-
личающиеся реакционной способностью [12].

Роль носителя не ограничивается стабилиза-
цией частиц определенного размера, но также
предполагает участие в отдельных стадиях ката-
литического процесса [2, 3]. Перспективными
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носителями, а также модификаторами инертных
носителей являются основные оксиды (MgO,
La2O3), способствующие адсорбции СО2 на по-
верхности, и оксиды переменной валентности
(CeO2, оксиды марганца), обладающие окисли-
тельно-восстановительными свойствами и высо-
кой кислородной емкостью [15–18].

Перспективность использования никелевых
катализаторов, нанесенных на оксид лантана, по
сравнению с Ni/Al2O3 и Ni/CaO, показана в [19].
Участие La2O3 в реакции УКМ описывается це-
почкой его взаимодействия с CO2, образованием
La2O2CO3 и последующим взаимодействием ок-
сокарбоната лантана с углеродом. В то же время
показано, что производительность Ni/La2O3-ка-
тализатора определяется особенностями границы
раздела Ni–La2O2CO3, формирующейся на стадии
взаимодействия с реакционной средой [2, 20].

Существующие подходы к получению никеле-
вых катализаторов на оксиде лантана или с его
добавками отличаются природой прекурсора ме-
таллических никелевых частиц. Наиболее изучены
процессы формирования частиц Ni из структур раз-
личных Ni-содержащих перовскитов [20–27]. Об-
разование частиц активного компонента проис-
ходит под действием реакционной среды или в
процессе предварительной обработки [24, 25];
кроме того, промежуточные никельсодержащие
фазы также могут выступать в качестве активных
центров [24]. В целом отмечается, что размер об-
разующихся частиц никеля варьируется от 15 до
49 нм в зависимости от природы прекурсора ката-
лизатора [23, 24].

Использование твердых растворов со структу-
рой перовскита в качестве предшественника име-
ет важное значение в получении in situ высоко-
дисперсных частиц Ni, способствующих сниже-
нию зауглероживания. Частичное замещение
никеля марганцем в системах LaNi1 – xMnxO3 [25]
приводит к повышению температуры восстанов-
ления Nin+ до наночастиц Ni в результате ступен-
чатого восстановления, а также формированию
фаз La2O2CO3–Mn2O3–MnO, играющих важную
роль в окислении образующегося углерода. Поло-
жительный эффект манганита лантана также от-
мечен для катализатора 5-Ni/LaMnO3/MAO в ра-
боте [28].

Введение в Ni/Al2O3 добавки 10 мас. % MnO
продлевает срок службы катализатора без значи-
тельной потери активности до 25 ч [29]. Предпо-
лагается, что, во-первых, на поверхности MnO
адсорбируется СО2 c образованием активных кар-
бонатов, которые подавляют процесс интенсив-
ного накопления ПУ; во-вторых, MnOx, декори-
руя поверхность никелевых частиц, увеличивает
их дисперсность. В работе [30] показана роль ок-
сида марганца в катализаторе Ni/CeMnOx (1/4),

также заключающаяся в стабилизации частиц Ni
в присутствии MnO.

Принимая во внимание основные свойства
оксида лантана и стабилизирующую способность
оксида марганца, можно предположить, что пе-
ровскитные структуры манганита лантана будут
перспективными носителями для никелевых ка-
тализаторов процесса УКМ. В связи с этим целью
настоящей работы было изучение особенностей
формирования частиц никеля и сравнение актив-
ности и стабильности никелевых катализаторов,
нанесенных на оксидные носители La2O3 и
La2O3–Mn2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Оксидные носители La2O3 и La2O3–Mn2O3 полу-

чены цитратным методом (серия “С” в обозначе-
нии образцов) и методом Печини (серия “Р” в обо-
значении образцов). Для синтеза использовали хи-
мически чистые La(NO3)2 W 6H2O, Mn(NO3)2 W 6H2O,
лимонную кислоту (ЛК) и этиленгликоль (ЭГ).
При синтезе носителей цитратным методом к
раствору нитрата лантана или нитратов лантана и
марганца при интенсивном перемешивании до-
бавляли раствор лимонной кислоты, n(ЛК)/n(M) =
= 2 (n(M) – количество моль La3+ или La3+ и
Mn2+). Смесь нагревали до 80°С и выдерживали в
течение 3 ч. Полученную вязкую жидкость выдер-
живали при 120°С и затем прокаливали при 700°С
в течение 4 ч. Полученные образцы обозначены
LO-С и LMO-С соответственно.

При способе приготовления La2O3 и La2O3–
Mn2O3 методом Печини в раствор лимонной кис-
лоты при интенсивном перемешивании добавля-
ли раствор нитрата лантана или смесь растворов
нитратов лантана и марганца в необходимом ко-
личестве и выдерживали при 80°C в течение
30 мин. Затем добавляли этиленгликоль в моль-
ном соотношении ЛК / ЭГ = 3.6 и перемешивали
при 80°C в течение 3 ч. Полученный вязкий гель
осмоляли при 170°C и затем прокаливали при
700°C. Полученные образцы обозначены LO-P и
LMO-P соответственно.

Катализаторы получали пропиткой носителей
по влагоемкости раствором нитрата никеля
Ni(NO3)2 W 6H2O необходимой концентрации из
расчета на 10 мас. % Ni. Пропитанные образцы
сушили при 100°С, затем прокаливали при 700°С
в течение 4 ч. Полученные катализаторы были
обозначены соответственно составам и методам
приготовления носителей следующим образом:
NLO-C и NLMO-C, NLO-P и NLMO-P.

Элементный состав синтезированных образ-
цов определяли методом рентгеновской флуорес-
ценции (РФлА) на волнодисперсионном рентге-
нофлуоресцентном спектрометре последователь-
ного действия XRF-1800 (Shimadzu, Япония).
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Исследование фазового состава образцов про-
ведено методом рентгенофазового анализа (РФА)
на дифрактометре Shimadzu XRD-6000 с исполь-
зованием CuKα-излучения (λ = 1.5418 Å) и Ni-
фильтра. Для идентификации фаз использовали
базу данных PCPDFWIN и программу полнопро-
фильного анализа POWDER CELL 2.4. Количе-
ственная оценка среднего размера кристаллитов
D (нм) основных фаз проводилась с использова-
нием уравнения Селякова–Шеррера.

Для определения химического состава носите-
лей, свежеприготовленных и отработанных ката-
лизаторов использовали спектроскопию комбина-
ционного рассеяния. Спектры комбинационного
рассеяния регистрировали с помощью конфокаль-
ного рамановского дисперсионного спектромет-
ра InVia (Renishaw, Великобритания) при длине
волны твердотельного Nd:YAG-лазера 532 нм.

Определение текстурных характеристик про-
водили методом низкотемпературной адсорбции
азота на анализаторе 3Flex 3.01 (Micromeritics In-
strument. Corp., США). Перед измерениями син-
тезированные образцы подвергали предваритель-
ной обработке: дегазация под вакуумом при тем-
пературе 200°С в течение 120 мин.

Процессы восстановления никеля на поверхно-
сти катализаторов изучали методом температурно-
программированного восстановления (Н2-ТПР) на
хемосорбционном анализаторе ChemiSorb 2750
(Micromeritics, США) с детектором по теплопро-
водности. Восстановление проводили в потоке
Н2 / Ar (10 об. %, 20 мл мин–1) в диапазоне темпера-
тур от 25 до 900°С и скорости нагрева 10 град мин–1.
Образцы предварительно окисляли в темпера-
турно-программируемом режиме в потоке возду-
ха (20 мл мин–1) до 700°С (скорость нагрева
10 град мин–1).

Морфология обработанных в восстановитель-
ной среде (H2 / Ar) катализаторов изучена мето-
дом просвечивающей электронной микроскопии
(ПЭМ) с использованием микроскопа JEM-2100F
(JEOL, Япония), оснащенного энергодисперси-
онным детектором для элементного анализа
(ЭДА), с ускоряющим напряжением 200 кВ и пре-
дельным разрешением решетки 0.1 нм. Образцы в
виде порошка диспергировали в эпоксидной смо-
ле. После застывания смолы полученную моно-
литную пластину утоняли ионным пучком аргона
до толщины не более 200 нм. Параметры кристал-
лической решетки рассчитывали с помощью про-
граммного обеспечения DigMcrograph (GATAN).

Количество ПУ после испытаний катализато-
ров в процессе УКМ оценивали по данным тер-
мического анализа, проводимого на приборе
STA 449F1 (NETZSCH, Германия) в потоке воз-
духа при нагревании от 50 до 1000°C со скоростью
10 град мин–1.

Каталитические свойства образцов в УКМ ис-
следовали в проточном реакторе со стационар-
ным слоем катализатора на полуавтоматической
каталитической установке с онлайн-анализом ре-
акционной смеси. Реактор представляет собой
кварцевую трубку с внутренним диаметром 10 мм
с коаксиально расположенной трубкой для тер-
мопары с внешним диаметром 4 мм. В реактор на
слой кварцевой ваты, используемый для фикса-
ции образца, помещали 50 мг катализатора
(фракция 0.125–0.25 мм), разбавленного кварце-
вой крошкой (1 см3, фракция 0.5–1.0 мм). Перед
проведением исследований образец восстанавли-
вали в потоке смеси H2 /N2 (10 об. %, 50 мл мин–1)
в интервале температур от 25 до 700°C с выдерж-
кой при 700°C в течение 1 ч и последующим охла-
ждением до 400°C. В качестве реакционной смеси
использовали газовую смесь 15 об. % СН4 и
15 об. % CО2 в азоте. Влияние температуры на ка-
талитические свойства исследовали, используя
ступенчатый нагрев в интервале 400–800°C с вы-
держкой при каждой температуре в течение
30 мин. Повышение температуры в интервале
400–600°C проводили с шагом 100°, в интервале
600–800°C – с шагом 50°. Стабильность образцов
исследовали при 650°C. Для исследования ис-
пользовали свежий, предварительно восстанов-
ленный образец. Нагрев образца от 400 до 650°C
проводили в потоке реакционной среды; первую
точку при температуре эксперимента снимали че-
рез 30 мин после ее достижения.

Анализ состава реакционной смеси до и после
реактора осуществляли в онлайн режиме на хро-
матографе Кристалл 5000.2 (Хроматэк, Россия).
В качестве газа-носителя использовали аргон.
Разделение компонентов смеси проводили па-
раллельно на двух колонках: насадочной колонке
NaX для определения H2 и N2 и капиллярной ко-
лонке PoraPlot Q для определения CO, CO2 и CH4.
Анализ проводили с использованием ДПТ и ПИД
в комбинации с метанатором.

Конверсию метана Х(CH4) и CO2 Х(CO2) рас-
считывали по формулам:

выход водорода Y(H2) и CO Y(CO) рассчитывали
по формулам:
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где Сi – концентрация i-го компонента на выходе

из реактора, об. %;  – концентрация i-го ком-
понента на входе в реактор, об. %; под i-м компо-
нентом подразумеваются CH4, CO2, CO, N2, опре-
деляемые хроматографически;  и  – объ-
емная скорость потока до и после реактора
соответственно, мл мин–1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Согласно данным РФлА (табл. 1), содержание
никеля в катализаторах варьируется в пределах от
8.2 до 11.5 мас. %. Для манганитов лантана, полу-
ченных разными методами, а также катализато-
ров на их основе, мольное соотношение La/Mn
близко к теоретическому значению 0.91–0.98.

Удельная площадь поверхности (УПП) носи-
телей, полученных цитратным методом (серия
“С”), составила примерно 5 м2 г–1. Добавление
этиленгликоля на стадии синтеза носителей (се-
рия “Р”) привело к незначительному увеличению
УПП и снижению общего объема пор. Для ката-
лизатора NLO-P наблюдается увеличение УПП и
еще большее увеличение объема пор, по сравне-
нию с носителем LO-P. Наблюдаемое изменение
вызвано пептизацией носителя в процессе про-
питки и образованием вторичной фазы. Вклад
этого эффекта в катализаторе NLMO-P менее за-
метен и отражается только в увеличении объема
пор в 1.7 раза, по сравнению с носителем LMO-P.

Носители LO-С и LO-Р содержат в разных со-
отношениях фазы оксида La2O3 и гидроксида
La(OH)3, по данным РФА (рис. 1). Согласно дан-
ным ТГА, содержание гидроксида лантана в об-
разцах LO-С и LO-P составило 56.1 и 6.3 мас. %
соответственно. Размеры областей когерентного
рассеяния (ОКР) фазы La2O3 составляют ~39 и
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~44 нм для LO-С и LO-Р соответственно. ОКР
La(OH)3 для обоих образцов одинаковы и состав-
ляют 25 нм.

В NLO-С, NLO-Р-катализаторах на основе
LO-С и LO-P-носителей формируются фазы ни-
келатов лантана LaNiO3 и La2NiO4 (рис. 1), при
этом фаза гидроксида лантана присутствует в сле-
довых количествах. Также для катализаторов на-
блюдали уменьшение размеров кристаллитов ок-
сида лантана до 33 нм для NLO-C и 24 нм для
NLO-P.

В спектре комбинационного рассеяния образ-
ца LO-C (рис. 2а) с высоким содержанием
La(OH)3 присутствуют характерные для фазы
гидроксида лантана полосы при 282, 340 и 448 см–1

[31, 32]. Эти же полосы, но меньшей интенсивно-
сти, проявляются и в спектре LO-P. Интенсивные
полосы, характерные для деформационных и ва-
лентных колебаний связи La–O в структуре
La2O3, наблюдаются при 190 (мода A1g) и 405 см–1

(мода Eg) [33].
В спектрах NLO-P, NLO-C-катализаторов на

оксиде лантана наблюдается широкая полоса с
максимумами 390 см–1 (NLO-P) и 396 см–1 (NLO-C)
и плечом в диапазоне 420–510 см–1 (рис. 2б). Со-
гласно [34], данные сигналы соответствуют Eg-мо-
дам для LaNiO3. Размытый сигнал в области 350–
525 см–1, вероятно, связан с малым размером кри-
сталлитов и искажениями кристаллической решет-
ки LaNiO3. Наличие широких полос в областях
310–325, 275–276 см–1 может указывать на при-
сутствие в поверхностных слоях гидроксида лан-
тана.

Таким образом, при пропитке водным раство-
ром нитрата никеля происходит гидратация окси-
да лантана с последующим взаимодействием
La(OH)3 с ионами Ni2+ и образованием фазы ни-
келата лантана. При большем содержании La2O3
образование новой фазы значительно сказывает-
ся на текстурных характеристиках образца (табл. 1,

Таблица 1. Состав и текстурные характеристики исходных носителей и катализаторов

Образец Ni,
мас. % Фазовый состав Sуд, м2 г–1 Vпор, см3 г–1

LO-С – La2O3, La(OH)3 4.6 0.071
LO-P – La2O3, La(OH)3 6.6 0.012
LMO-C – LaMnO3 4.9 0.044
LMO-P – LaMnO3 10.3 0.033
NLO-C 9.9 La2O3, LaNiO3, La2NiO4 3.8 0.040
NLO-P 11.5 La2O3, LaNiO3, La2NiO4 9.0 0.086
NLMO-C 9.7 LaMn1 – xNixO3, NiO 5.1 0.025
NLMO-P 8.2 LaMnO3, NiO 10.4 0.056
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NLO-P), что подтверждает предложенный меха-
низм.

Рентгенограммы бинарных оксидов лантана и
марганца LMO-C и LMO-P (рис. 3) подтверждают
образование хорошо окристаллизованных перов-
скитов состава LaMnO3 + δ с близкими параметра-
ми кристаллической решетки и размерами кри-
сталлитов ~ 37 и 26 нм соответственно (табл. 2).

На рентгенограммах катализаторов NLMO-C
и NLMO-P присутствуют рефлексы фаз
LaMnO3 + δ и NiO (рис. 3). Размеры ОКР фазы
NiO составляют около 16 нм для обоих образцов.
Введение никеля методом пропитки не оказывает
существенного влияния на параметры кристал-
лической решетки фазы перовскита (табл. 2), что
может быть связано с образованием Ni-содержа-
щих предшественников на поверхности носителя

Рис. 1. Рентгенограммы носителей и предшественников катализаторов на основе оксида лантана. Обозначение фаз:
 – La2O3,  – La(OH)3,  – LaNiO3/La2NiO4.
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Рис. 2. Спектры комбинационного рассеяния: носителей LO-С и LO-P (а); катализаторов NLO-С и NLO-P (б).
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без встраивания ионов никеля в структуру носи-
телей с образованием твердых растворов состава
LaMn1–xNixO3 [23].

Спектры комбинационного рассеяния манга-
нитов лантана LMO-С и LMO-P приведены на
рис. 4а. Для обоих носителей наблюдается слабое
поглощение в области 250–800 см–1, что связано с
устойчивостью манганита лантана к облучению
лазером на воздухе и зависит от мощности лазера
[35]. В указанной области можно выделить поло-
сы при 273–335, 490 и 613 см–1, относимые, со-
гласно [36], к колебаниям октаэдров MnO6 в ман-
ганитах лантана. В зависимости от соотношения

Mn3+/Mn4+ положение полос 497 и 618 см–1 для
LaMnO3 может изменяться в пределах 15–20 см–1

[36].
КР-спектр образца LMO-C содержит выра-

женную полосу при 663 см–1. В работе [37] было
показано, что наличие полосы при ~660 см–1 яв-
ляется следствием разупорядоченности структу-
ры перовскита, стабилизации ионов марганца в
состоянии Mn4+ в нанокомпозитах на основе
манганита лантана. Полоса при ~660 см–1 в спек-
тре LMO-P менее выражена, что указывает на
формирование более упорядоченной структуры
перовскита.

По данным КР-спектроскопии никельсодер-
жащих манганитов лантана (рис. 4б), распределе-
ние никеля в образце NLMO-C неравномерно: в
спектрах различных участков поверхности ката-
лизатора (NLMO-C(1) и NLMO-C(2)) наблюда-
ются полосы, связанные с TO- и LO-модами NiO
с разным соотношением интенсивностей при 472
и 581 см–1 согласно [38]. Полосы поглощения при
523 и 674 см–1 соответствуют колебаниям октаэд-
ров BO6, подобных La2NiMnO6 [39, 40]. Внедре-
ние ионов никеля в приповерхностную область
перовскита приводит к “искажению” кислород-
ной подрешетки, нестехиометричности поверх-
ности, выражающейся в сосуществовании Mn3+,
Mn4+, Ni2+ и Ni3+. Учитывая данные РФА, а также
КР-спектроскопии для носителя, наличие этих

Рис. 3. Рентгенограммы носителей и предшественников катализаторов на основе манганитов лантана LMO-C и LMO-P.
Обозначение фаз:  – LaMnO3,  – NiO.
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Таблица 2. Параметры кристаллической решетки ман-
ганитов лантана LMO, свежеприготовленных и вос-
становленных катализаторов NLMO

а Катализаторы NLMO после восстановительной обработки
при 700°С.

Образец a, Å c, Å V, Å3

LMO-C 5.501 13.332 349.4
NLMO-C 5.509 13.341 350.6

NLMO-C(H2) а 5.528 13.449 355.9

LMO-P 5.501 13.331 349.4
NLMO-P 5.503 13.325 349.4

NLMO-P(H2) а 5.520 13.449 354.9
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полос свидетельствует о встраивании ионов нике-
ля в высокодефектную кристаллическую решетку
носителя в приповерхностных и поверхностных
слоях. Для NLMO-Р спектры также содержат по-
лосы, характерные для NiO (465, 575 см–1), однако
полосы при 523 и 674 см–1, свидетельствующие о
встраивании ионов никеля в структуру носителя,
отсутствуют.

По данным Н2-ТПВ восстановление катионов
никеля в образцах NLO происходит в два этапа и
полностью завершается для обоих образцов до
750°С (рис. 5). Первый максимум поглощения во-
дорода приходится на температуры 365 и 399°С,
второй – на 577 и 592°С для NLO-C и NLO-P со-
ответственно.

Общее количество поглощенного водорода
(табл. 3) превышает количество водорода, теоре-
тически необходимое для восстановления расчет-
ного количества Ni2+. Согласно данным РФА, по-
глощение водорода обусловлено восстановлени-
ем ионов никеля Ni3+ из структуры никелата
лантана LaNiO3.

Схема восстановления Ni3+ может быть пред-
ставлена уравнениями:

Доля восстановленного никеля в пересчете на
Ni3+ составляет 0.88 для NLO-C и 0.60 – для NLO-P.
Однако степень восстановления при оценке обра-
зования металлического никеля только из LaNiO3
может быть занижена, т.к. в образце присутствует
фаза La2NiO4, содержащая Ni2+.

Для катализаторов на основе манганитов лан-
тана NLMO-C и NLMO-P наблюдается более

+ → +3 2 2 2 5 2LaNiO 0.5H 0.5La Ni O 0.5H O,

+ → + +2 2 5 2 2 3 20.5La Ni O H Ni La O H O.

сложный профиль восстановления (рис. 6), по
сравнению с катализаторами NLO, что связано с
восстановлением носителя [41]. Так, в профилях
Н2-ТПВ манганитов лантана LMO-С и LMO-Р
зарегистрированы 2 пика в диапазонах 250–550°С
и выше 770°С. Первый пик связан с восстанов-
лением Mn4+ → Mn3+, второй – с восстановлени-
ем Mn3+ → Mn2+. Поглощение водорода в обла-
сти до 600°С для данных образцов составляет
1.04 ммоль г–1 (табл. 3).

На профилях H2-ТПВ образцов NLMO-С и
NLMO-P наблюдается появление дополнитель-
ных пиков поглощения водорода, главным обра-
зом в интервале 400–600°С, что характерно для
процесса восстановления никеля из NiO, прочно

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния: манганитов лантана LMO-С и LMO-P (а); никельсодержащих манга-
нитов лантана NLMO-С и NLMO-P (б).
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Рис. 5. H2-ТПВ профили никельсодержащих систем
NLO-C и NLO-P.
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связанного с носителем. Разница в количестве
поглощенного водорода в этом интервале темпе-
ратур для катализаторов NLMO-С и NLMO-P
(табл. 3) свидетельствует о различной степени
восстановления никеля из  оксидных  фаз-
предшественников – NiO и поверхностного
LaNixMn1 – xO3. Снижение степени восстановления
для NLMO-С может быть обусловлено сложностью
восстановления никеля, встроенного в припо-
верхностные слои носителя.

Рентгенограммы восстановленных при 700°С
катализаторов приведены на рис. 7. Восстанови-
тельная обработка образцов NLO-С и NLO-Р со-
провождается полным разложением никелатов
лантана с образованием частиц Ni и La2O3. ОКР
сформировавшихся при восстановлении частиц
Ni составляют ~17 нм в NLO-С и ~19 нм в NLO-Р.

По результатам ЭДА-распределения элемен-
тов при ПЭМ-исследовании восстановленного

катализатора NLO-С(H2), представленного на
рис. 8а, видно, что частицы никеля равномерно
распределены по поверхности носителя в виде
островков размером 15–30 нм. В режиме STEM
(рис. 8б) можно наблюдать более мелкие частицы
активного компонента, основная доля которых
имеет размер 8–10 нм, и отдельные частицы с раз-
мерами 13–23 нм. На изображении ПЭМ-ВР
(рис. 8в) на границе частицы Ni с носителем на-
блюдаются грани с межплоскостным расстояни-
ем, характерным для LaNiO3, что свидетельствует
о неполном восстановлении никеля в исследуе-
мом образце.

Восстановительная обработка никельсодержа-
щих манганитов NLMO-С и NLMO-Р (рис. 7)
приводит к восстановлению частиц оксида нике-
ля и образованию частиц активного компонента с
размером ОКР 24 и 20 нм соответственно. Поми-
мо этого, происходит изменение в структуре но-
сителей, сопровождающееся заметным увеличе-
нием параметров и объема элементарной ячейки
решетки манганита лантана (табл. 2). Это может
быть связано с восстановлением носителя c обра-
зованием стехиометрического LaMnO3 [42], что
хорошо согласуется с данными ТПВ.

Результаты распределения элементов, по
данным ЭДА, восстановленных катализаторов
NLMO-С(H2) и NLMO-Р(H2) представлены на
рис. 9. Видно, что для катализатора NLMO-С(H2)
(рис. 9а) наблюдается равномерное распределе-
ние никеля, лантана и марганца по поверхности,
однако содержание лантана и марганца в припо-
верхностном слое относительно мало. Это может
быть обусловлено концентрированием никеля в
восстановленном образце на поверхности (части-
цы никеля) и в приповерхностном слое
(LaNixMn1 – xO3). Катализатор NLMO-Р(H2) со-
держит сферические частицы никеля с размером
14–45 нм (рис. 9б).

На рис. 10 представлены зависимости конвер-
сии реагентов – метана и СО2, а также соотноше-
ния H2 /CO в продуктах от температуры для иссле-
дуемых образцов в процессе УКМ. NLO-образцы
показали наибольшие начальную активность и
выход водорода в условиях эксперимента среди
исследуемых образцов, при этом данные характе-
ристики практически не зависят от способа при-
готовления. Конверсия CO2 превышает конвер-
сию метана при всех исследуемых температурах,
что обусловлено вкладом реакции, обратной па-
ровой конверсии CO, однако с ростом температу-
ры различие уменьшается. Отношение H2 / CO в
продуктах в интервале температур 600–800°C в
целом выше 0.8. В то же время исследование ста-
бильности образцов при 650°C (рис. 11) показало,
что NLO-C-образец в условиях эксперимента ха-
рактеризуется более быстрым выходом на стаци-
онарный режим и более высокими конверсиями

Таблица 3. Количество поглощенного водорода для
никельсодержащих катализаторов по данным Н2-ТПВ

Образец
n(Ni), 

ммоль г–1
n(Mn), 

ммоль г–1 Tmax, °C
n(H2), 

ммоль г–1

NLO-C 1.79 – 365 0.87
573 1.57

NLO-P 2.22 – 401 0.77
593 1.34

LMO-C – 4.21 200–600 1.04
LMO-P – 4.58 200–600 1.04
NLMO-C 1.72 3.49 150–700 2.53
NLMO-P 1.47 3.82 150–400 0.83

400–700 2.04

Рис. 6. Н2-ТПВ профили носителей и никельсодер-
жащих катализаторов на основе манганитов лантана.
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Рис. 7. Рентгенограммы никельсодержащих катализаторов на основе оксидов и манганитов лантана, обработанных в
восстановительной атмосфере. Обозначение фаз:  – Ni,  – La2O3,  – LaMnO3.
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Рис. 8. Микрофотографии ПЭМ восстановленного катализатора NLO-С(H2).
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исходных реагентов по сравнению с NLO-Р-об-
разцом. За время эксперимента снижения стаци-
онарной активности для обоих образцов не на-
блюдалось.

Метод получения носителя может оказывать
как значительное, так и минимальное влияние на
каталитические свойства систем Ni/La2O3 [12,
18, 20]. В работе [18] показано увеличение кон-
версии реагентов примерно в 1.5 раза для катали-
затора Ni/La2O3, полученного на основе карбона-

та лантана, по сравнению с Ni/La2O3 на основе
оксида лантана. Значения конверсий реагентов на
катализаторах NLO (рис. 11а) сопоставимы с кон-
версиями для Ni/La2O3 на основе оксида лантана
[18]: конверсия СН4 ≈ 45% и конверсия СО2 ≈ 55%.
Причиной схожей активности может быть при-
рода предшественника активного компонента
(La2NiO4, LaNiO3), распределенного на поверх-
ности носителя. В работе [12] показано, что зна-
чение рН на стадии получения La2O3 цитратным

Рис. 9. Микрофотографии ПЭМ предвосстановленных катализаторов NLMO-C(H2) (а) и NLMO-Р(H2) (б).
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Рис. 10. Зависимости конверсии реагентов (a), отношения H2/CO в продуктах (б) от температуры реакции для иссле-
дуемых катализаторов:  – NLO-P,  – NLO-C,  – NLMO-P,  – NLMO-C (закрашенные символы – конверсия
СО2, полые символы – конверсия СН4).
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методом оказывает влияние на фазовый состав
носителя, и, как следствие, на состояние прекур-
сора Ni0 в Ni / La2O3. Однако в данной работе спо-
соб синтеза носителя мало влияет на конверсии
реагентов, но сказывается на соотношении целе-
вой реакции и реакции обратной конверсии водя-
ного пара (Н2 / СО = 0.67–0.72) и зауглерожива-
нии катализаторов. Следует отметить, что для
обоих катализаторов NLO наблюдаются более
низкие конверсии CH4 и CO2 (рис. 11а), по срав-
нению с [12], но более высокие соотношения
Н2 / СО.

NLMO-образцы характеризуются меньшей
каталитической активностью, при этом способ
приготовления заметно влияет на их характеристи-
ки (рис. 10). Для образца NLMO-Р наблюдаются
более высокие значения конверсии реагентов и вы-
хода водорода, особенно при повышенных темпе-
ратурах (>700°C). Отличие каталитических свойств
образцов NLMO, по-видимому, обусловлено раз-
личным распределением никеля в фазах-прекур-
сорах (NiO, перовскит) и, как следствие, количе-
ством и размером частиц Ni, формирующихся
при восстановлении. Как и для NLO-образцов,
для обоих NLMO-образцов наблюдается более
высокая конверсия CO2 по сравнению с конвер-
сией метана, при этом отношение Н2 / СО в про-
дуктах для них не превышает 0.8 даже при высо-
ких температурах. Оба образца показали высокую
стабильность при 650°C (рис. 11) за время иссле-
дования, при этом образец NLMO-Р отличается
быстрым выходом на стационарный режим. Об-
разец NLMO-С характеризуется постепенным
увеличением активности, что обусловлено посте-
пенным восстановлением никеля в ходе реакции

из поверхностного LaNixMn1 – xO3, однако полу-
ченные для него значения конверсии по обоим
реагентам заметно ниже даже после достижения
стационарных значений.

Ранее в работах [28, 43] методом осаждения
атомных слоев были получены катализаторы
Ni/LaMnO3/MgAl2O4 и Ni/LaMnO3/CaAl2O4/γ-Al2O3,
и исследована их активность в процессе УКМ.
Исследовано влияние слоя LaMnO3 на конвер-
сию метана (от 26 до 88% в диапазоне 500–700°С)
и скорость накопления ПУ. Модифицирование
поверхности MgAl2O4 манганитом лантана при-
вело к увеличению скорости превращения CH4 по
сравнению с аналогичными никелевыми катали-
заторами на основе перовскитов CaTiO3, SrTiO3 и
BaTiO3, нанесенных на MgAl2O4, а также сниже-
нию скорости образования ПУ. Для катализато-
ров на основе перовскита Ni / Mn–La2O3 [44]
конверсии СО2 и СН4 составили ~58 и 42% соот-
ветственно при 700°С, соотношение Н2 / СО ~
~ 0.65. Более высокие конверсии реагентов, полу-
ченные в [44], по сравнению с результатами на-
стоящей работы (конверсии СО2 и СН4 составля-
ют 43 и 27% соответственно, рис. 11б), можно
объяснить как условиями каталитического экспе-
римента, так и большей дисперсностью Ni0. Сле-
дует также отметить накопление значительного
количества углерода (12.3 мас. %) на поверхности
Ni / Mn–La2O3 в течение 15 ч, что также является
причиной более высоких значений конверсии ре-
агентов.

Конверсии СН4 и СО2 в пределах 65–98% и 80–
98% соответственно наблюдались в диапазоне от
600 до 750°С на тройных оксидах LaNi1 – xMnxO3

Рис. 11. Зависимости конверсии реагентов и отношения H2 / CO в продуктах от времени при 650°C для (а) катализа-
торов на основе оксидов лантана NLO, (б) катализаторов на основе манганитов лантана NLMO:  – NLO-P,  –
NLO-C,  – NLMO-P,  – NLMO-C (закрашенные символы – конверсия СО2, полые символы – конверсия СН4,
перечеркнутые символы – соотношение H2 / CO).
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при минимальном количестве марганца в системе
(х = 0.2–0.4) [23]. Сравнение результатов каталити-
ческих экспериментов для серии NLMO (рис. 10а)
показало, что в [23] для образцов с близким со-
держанием никеля и марганца получены более
высокие значения конверсии реагентов и практи-
чески отсутствуют ПУ. Однако тестирование ка-
талитических свойств проводилось только в гра-
диентном режиме, в более разбавленных реакци-
онных смесях и при низких скоростях потока.

Таким образом, для Mn-содержащих катали-
заторов характерны высокая стабильность при по-
вышенных температурах и малое количество ПУ.
Чаще всего в литературе обсуждается роль оксидов
MnOx (MnO/Mn2O3), которые обеспечивают ад-
сорбцию C и его окисление до CO (Mn3+ → Mn2+), а
также диссоциации CO2 до CO с окислением
MnO в Mn2O3 [23]. Для оксидно-марганцевых ка-
тализаторов возможно взаимодействие MnO как
с СО2, так и с СН4 [45]. Согласно [45], СО образу-
ется в результате восстановительного разложения
карбоната при его взаимодействии с углеродом
или с Н2. Вопрос о роли манганита лантана как
носителя остается открытым [28], однако, как и в
случае катализаторов на оксидно-марганцевых
носителях, отложения ПУ отсутствуют либо ми-
нимальны.

Для оценки зауглероживания катализаторов
были проведены исследования образцов серии
NLO и NLMO после 6 ч тестов на стабильность.
В спектрах комбинационного рассеяния отрабо-
танных катализаторов на основе оксида лантана
NLO-С и NLO-Р (рис. 12) наблюдаются интен-
сивные полосы при 1350 и 1585 см–1, соответству-
ющие аморфному (D) и кристаллическому (G) уг-

лероду. Отношение интенсивностей пиков ID / IG
указывает на бόльшую степень кристалличности
углеродных отложений для катализатора NLO-Р
(0.62), по сравнению с образцом NLO-С (0.79).
По данным ТГА, количество накопленных ПУ
для образцов NLO составило 17–20 мас. %.
По данным ТГА и КР-спектроскопии, в отрабо-
танных катализаторах серии NLMO зауглерожи-
вания не наблюдалось.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Формирование активного компонента – нано-
частиц Ni – в катализаторах на основе La2O3 про-
исходит через образование предшественников
LaNiOx со структурой перовскита с их последую-
щим восстановлением водородом. Метод приго-
товления не оказывает существенного влияния
на дисперсность получаемых частиц Ni и катали-
тические свойства Ni / La2O3 в процессе УКМ.

Для катализаторов Ni / La2O3–Mn2O3 метод
приготовления носителя влияет на дефектность
образующейся фазы LaMnO3 + δ со структурой пе-
ровскита и определяет ее взаимодействие с пред-
шественником никеля на стадиях пропитки и
термической обработки. Встраивание никеля в
поверхностные и приповерхностные слои фазы
LaMnO3 + δ носителя затрудняет восстановление
активного компонента в катализаторе. В целом
установлено, что присутствие марганца в составе
носителя La2O3–Mn2O3 препятствует зауглеро-
живанию нанесенных никелевых катализаторов,
но сопровождается некоторым снижением кон-
версии реагентов.

Таким образом, никелевые катализаторы на
основе двойных оксидов La2O3–Mn2O3 перспек-
тивны в реакции УКМ с точки зрения предотвра-
щения зауглероживания и продления срока служ-
бы в жестких условия процесса, однако требуют
оптимизации состава носителя.
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DRY REFORMING OF METHANE 
ON Ni-CONTAINING La2O3 AND La2O3–Mn2O3 CATALYSTS: 

EFFECT OF THE PREPARATION METHOD
N. V. Dorofeevaa,#, T. S. Kharlamovaa, V. La Parolab, L. F. Liottab, and O. V. Vodyankinaa

aTomsk State University, 634050 Тоmsk, Russian Federation
bIstituto per lo Studio dei Materiali Nanostrutturati (ISMN)-CNR, 90146 Palermo, Italy

# E-mail: nv-dorofeeva@yandex.ru

Supported Ni-containing catalysts based on La2O3 and La2O3–Mn2O3 (nLa / nMn = 1/1) synthesized by dif-
ferent methods were studied in dry reforming of methane (DRM). The effect of the synthesis method on the
phase composition and structure of supports and catalysts was studied by N2-adsorption, XRD, TEM, and
Raman spectroscopy. The citrate method is used to obtain defective lanthanum manganite that interacts with
nickel ions to form LaNixMn1 – xO3 in the surface layer. Formation of particles of the active component in the
Ni2+ reduction with hydrogen occured from NiO and LaNixMn1 – xO3, and the ratio depends on the ordering
of the LaMnO3 + δ support. The H2 / CO product ratio was shown to vary from 0.7 to 0.8 for the Ni / LaMnO3
and Ni / La2O3 catalysts, respectively; however, in the presence of manganese, no formation of carbon was
observed for 8.5 h.

Keywords: dry reforming of methane, lanthanum nickel oxide, perovskite, LaMnO3
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ВЛИЯНИЕ ТИПА ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ АКТИВНЫЙ
КОМПОНЕНТ–НОСИТЕЛЬ НА НИЗКОТЕМПЕРАТУРНУЮ АКТИВНОСТЬ 

МЕТАЛЛ-ОКСИДНЫХ КАТАЛИЗАТОРОВ В ОКИСЛЕНИИ СО§
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Методом импульсной лазерной абляции были синтезированы композитные катализаторы Pt–SnOx,
Pd–SnOx и Au–SnOx. Каталитические испытания в реакции СО + О2 показали, что под воздействи-
ем реакционной среды может происходить как частичная дезактивация катализаторов (Pt–SnOx),
так и их активация (Au–SnOx). Катализатор Pd–SnOx обладает высокой активностью уже в исход-
ном состоянии и воздействие реакционной среды выражено слабо. Показано, что золото и платина
в основном находятся в металлическом состоянии, в то время как палладий находится в виде нано-
частиц PdO. Для катализаторов Pt–SnOx и Au–SnOx обнаружен эффект электронного переноса
между частицами активных компонентов и носителя. В случае Au–SnOx-системы наблюдается эф-
фект электронного донирования от носителя, который усиливается под действием реакционной
среды. Предполагается, что данный эффект определяет низкотемпературную активность катализа-
тора в реакции окисления СО.

Ключевые слова: катализатор, окисление СО, оксид олова, золото, платина, палладий, импульсная
лазерная абляция, фотоэлектронная спектроскопия
DOI: 10.31857/S268695352270011X

ВВЕДЕНИЕ

Реакции каталитического окисления имеют
широкое распространение. В отличие от промыш-
ленных процессов, которые могут проводиться
при повышенных температурах, применение ката-
лизаторов окисления для решения экологических
задач, как правило, требует их функционирования
при низких температурах. Каталитические ней-
трализаторы выхлопных газов автомобилей
должны эффективно окислять СО и CHx при
комнатной температуре и даже ниже для решения
проблемы холодного старта двигателя [1]. Также

§ Работа представлена в тематический выпуск “Гетероген-
ный катализ и защита окружающей среды”.

при комнатной температуре должны работать
очистители воздуха в закрытых помещениях [2],
нейтрализаторы СО в фотокаталитических уста-
новках [3], газовые сенсоры [4].

Как правило, для таких процессов предлага-
ются системы, содержащие платиновые металлы
или золото, нанесенные на оксидные носители
[5, 6]. Одним из интересных оксидов, предлагае-
мых к использованию в качестве как самостоя-
тельного носителя, так и компонента композит-
ных систем является оксид олова [4, 7, 8]. Во всех
случаях интерес исследователей сосредоточен на
изучении особенностей взаимодействия актив-
ного компонента с носителем, включая растворе-
ние в оксидном носителе [9], повышение дис-
персности вплоть до атомарного состояния [10],
потерю активности вследствие сильного взаимо-
действия металл–носитель (SMSI-эффект, Strong
Metal-Support Interaction) [11] или модификация
активного компонента вследствие эффекта элек-
тронного донирования (EMSI, Electronic Metal-
Support Interaction) [12].

В данной работе для исследования возможно-
сти реализации специфических взаимодействий
наночастиц металлов (Pt, Pd, Au) с оксидным но-
сителем SnO2 использован метод приготовления
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индивидуальных наночастиц металлов и оксидов
при помощи импульсной лазерной абляции
(ИЛА) в жидкости [13]. Такой подход позволяет
получать “чистые” наночастицы разных размеров
с дефектной поверхностью без использования
прекурсоров, что облегчает взаимодействие ча-
стиц между собой при формировании композит-
ных частиц. Для трансформации смешанных
композитных систем в активный катализатор
применяли прогрев в атмосфере реакционной
среды CO + O2.

ЭКСПЕРИМЕНТ

Синтез индивидуальных дисперсий Pt, Pd, Au
и SnOx проводили методом ИЛА c использованием
излучения основной гармоники импульсного на-
носекундного Nd:YAG-лазера LS-2132M, LOTIS
TII (1064 нм, 150 мДж, 7 нс, 20 Гц). В качестве ми-
шени использовали металлические пластины
платины/палладия/золота (чистота 99.99%) и
олова (чистота 99.5%). Абляцию благородных ме-
таллов проводили в этиловом спирте (96 об. %), а
оксида олова – в дистиллированной воде. По-
дробно лазерный синтез описан в [14]. Получен-
ные методом ИЛА индивидуальные дисперсии
смешивали в соотношении Sn : M = 100 : 6 (М = Pt,
Pd, Au) и гомогенизировали с помощью ультра-
звука. В процессе приготовления в результате
смешивания индивидуальных дисперсий получа-
лась смешанная водно-спиртовая система, которую
затем высушивали при 60°С на воздухе в открытой
емкости с использованием чашек для перекристал-
лизации. Температура выбиралась таким образом,
чтобы уверенно исключить кипение растворов.
Время сушки контролировали визуально. Сушку
прекращали примерно через 1 ч после полного
испарения растворителя и образования сухого
сыпучего осадка. Оставшиеся сорбированные
молекулы растворителей в порошке удаляли в
процессе дальнейшей обработки катализаторов
непосредственно в проточной каталитической
установке в условиях, идентичных реакционным:
смесь СО + О2 в соотношении 1 : 5, нагрев и охла-
ждение проводились в диапазоне 0–450°С.
Исходные образцы обозначены Pt–SnOх-исх,
Pd–SnOх-исх и Au–SnOх-исх. Образцы после ак-
тивации обозначены Pt–SnOх-450, Pd–SnOх-450
и Au–SnOх-450.

Дифрактограммы регистрировали на приборе
ARL X’TRA (Thermo Fisher Scientific, Швейца-
рия) с использованием CuKα-излучения. Для ин-
терпретации полученных дифрактограмм ис-
пользовали базу порошковых дифракционных
данных ICDD PDF-2. Количественный фазовый
анализ проведен бесстандартным методом, осно-
ванным на полнопрофильном моделировании
методом Ритвельда. Для оценки значений разме-

ров областей когерентного рассеяния (ОКР) вхо-
дящих в состав фаз использовалась зависимость
Шеррера интегральной ширины дифракционных
линий от положения максимума.

Исследование образцов методом рентгенов-
ской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС)
выполнено на спектрометре ES-300 (KRATOS
Analytical) с использованием рентгеновского из-
лучения MgKα (hν = 1253.6 эВ). Калибровку спек-
трометра проводили по линиям Au4 f7/2 и Cu2p3/2 с
энергиями связи 84.0 и 932.7 эВ для металличе-
ских фольг золота и меди соответственно [15].
В качестве внутреннего стандарта для калибров-
ки спектров использовали линию олова Sn3d5/2 с
энергией связи максимума, равной 486.7 эВ, что
соответствует кристаллическому SnO2 [7, 15]. Об-
работка спектров проводилась с использованием
оригинальной программы XPS-Calc, апробиро-
ванной ранее на модельных системах различной
морфологии: наночастицы [16] и дисперсные по-
рошковые катализаторы [5].

Каталитические свойства образцов Pd–SnOх,
Pt–SnOх, Au–SnOх исследованы в реакции окис-
ления СО методом температурно-программиро-
ванной реакции ТПР-СО+О2 в проточной ката-
литической установке. Исходная реакционная
смесь содержала 0.2 об. % CO, 1 об. % О2, 0.5 об. %
Ne, баланс – гелий. Объем катализатора состав-
лял 0.25 см3. Объемная скорость составляла
240000 ч–1. Нагрев катализатора до 450°С прово-
дился со скоростью 10 °С мин–1 с последующим
охлаждением в реакционной смеси и повторным
нагревом.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Согласно данным РФА все исследованные об-

разцы состоят из смеси фаз металлического олова
и его оксидов SnO (ICDD PDF-2 № 04-005-4540)
и SnO2 (ICDD PDF-2 № 00-041-1445) (рис 1). Со-
держание металлического олова (ICDD PDF-2
№ 01-089-4898) составляло ~25 и ~15% для исход-
ных и обработанных в реакционной смеси образ-
цов соответственно. Фаза металлического олова
(Sn0) представлена крупными частицами с разме-
ром ОКР более 100–200 нм. Доля металлического
олова для всех образцов снижалась после обра-
ботки в реакционной среде СО + О2 в диапазоне
0–450°С вследствие окисления. Основная фаза
SnO2 состояла из наночастиц с размерами ОКР
4–6 нм. Ее количество увеличивалось в ходе обра-
ботки образцов в реакционной среде. Можно пола-
гать, что частицы первично полученных частиц
олова постепенно окисляются в ряду Sn0 → SnO →
→ SnO2. (рис. 1, табл. 1).

На рентгенограммах золото и платина пред-
ставлены в виде металлических частиц (ICDD
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PDF-2 № 00-004-0784 для Au и № 00-004-0802 для
Pt), палладий находится в составе фазы карбида
палладия PdCx (рис. 1в) [14, 16, 17]. Наибольшее
изменение в результате обработки исходных ка-
тализаторов в реакционной среде претерпевал об-
разец Pd–Sn: фаза карбида палладия полностью
исчезала, какие-либо другие палладий-содержа-
щие фазы в рентгенограммах не обнаружены
(рис. 1в). Для образцов Au–SnOx и Pt–SnOx ме-
таллические фазы золота и платины сохранялись,
однако их обнаруживаемое методом РФА количе-
ство снижалось (табл. 1), что говорит о дисперги-
ровании золота и платины при воздействии реак-
ционной среды.

На рис. 2а представлены температурные
зависимости конверсии СО для катализаторов
Au–SnOx-исх и Au–SnOx-450. Исходный катали-
затор проявляет слабую низкотемпературную ак-
тивность, значения температуры 10 и 50% конвер-
сии СО (Т10 и Т50) составили 87 и 206°С соответ-
ственно. Увеличение конверсии СО происходило
очень медленно, конверсия СО начинала заметно
повышаться при температурах только выше
180°С. В ходе второго нагрева катализатор прояв-
лял значительно более высокую низкотемпера-

турную активность – значения Т10 и Т50 снизи-
лись до 10 и 90°С соответственно. Несмотря на
медленный выход на стопроцентную конверсию
СО, обработанный в реакционной смеси катали-
затор обладает активностью при комнатной тем-
пературе и ниже вплоть до 0°С.

На рис. 2б представлены температурные
зависимости конверсии СО для катализаторов
Pt–SnOx-исх и Pt–SnOx-450. Данные показыва-
ют, что исходный катализатор проявлял высокую
низкотемпературную активность и значения Т10 и
Т50 составили 26 и 58°С соответственно. После
обработки в реакционной смеси активность ката-
лизатора снижается, значения Т10 и Т50 суще-
ственно повышаются до 57 и 105°С. На рис. 2в
представлены температурные зависимости кон-
версии СО для катализаторов Pd–SnOx-исх и
Pd–SnOx-450. Из представленных данных видно,
что катализаторы Pd–SnOx проявляют низкотем-
пературную активность при Т < 100°C, однако не
обладают высокой активностью при комнатной
температуре и ниже. Значения Т10 и Т50 составили
49 и 102°С соответственно для исходного катали-
затора. Прогрев в реакционной смеси до 450°С
приводит к активации катализатора, и его значе-

Рис. 1. Рентгенограммы образцов Au–SnOx (а), Pt–SnOx (б), Pd–SnOx (в) исходных (кривые 1 серого цвета) и после
обработки при 450°С в реакционной среде (кривые 2 красного цвета).
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ния Т10 и Т50 понижаются до 26 и 81°С соответ-

ственно.

Сравнивая данные для трех типов катализато-

ров, можно заметить, что обработка в реакцион-

ной среде СО + О2 при 450°С приводит к разному

типу воздействия на катализатор. Так, в случае

Pd–SnOx-катализаторов происходило небольшое

увеличение активности, а в случае системы

Au–SnOx наблюдался значительный активацион-

ный эффект так, что Т50 снижалась более чем на

100°С и катализатор Au–SnOx демонстрировал

активность близкую к активности Pd–SnOx-ката-

лизатора при комнатной температуре. В противо-

положность рассмотренным выше системам ка-

тализатор Pt–SnOx терял активность в результате

воздействия реакционной среды и температуры.

Для установления причин различного поведе-

ния катализаторов в ходе активации в реакцион-

ной среде был применен метод РФЭС. Анализ

спектров Sn3d показал, что во всех образцах оло-

во представлено в единственном состоянии Sn4+,

а стехиометрия Sn : O ≈ 0.5, что соответствует

SnO2. Из комбинации данных РФА и РФЭС сле-

дует, что носитель SnOx представляет собой

структуру “ядро–оболочка”, в которой металли-

ческое олово является ядром, а оболочкой служит

окисленное олово SnO2. Согласно данным РФЭС,

концентрация активных компонентов (Pt, Pd,

Au) в зоне анализа значительно различается – от

3 вес. % для палладия до 1 вес. % в случае платины

(табл. 1). В образцах катализаторов после актива-

ции в реакционной среде интенсивность сигнала

от активного компонента на поверхности, по дан-

ным РФЭС, меняется – для золота и платины

Таблица 1. Данные РФА и РФЭС

аНе определяется надежно количественным анализом.

Образец

РФА РФЭС Данные РФЭС для активных компонентов (Au/Pt/Pd)

Фазовый 

состав, %
D, нм Sn/O вес. % Есв, эВ Интерпретация

Pd–SnOx-исх Sn – 18.5 >100 0.43 3.2 335.3 карбид PdCx [14]

SnO – 3 – 337.8 Pd2+–SnOx [22, 23]

SnO2 – 78.5 4.2 PdCx /Pd2+ = 1.3

PdCx – ?а –

Pd–SnOx-450 Sn – 14.5 >100 0.47 2.5 336.9 Pd2+, PdO наночастицы [14, 20]

SnO – 4.5 – 339.1 Сателлитная структура PdO [20]

SnO2 – 81 5.2 Pdsat /PdO = 0.15

Pt–SnOx-исх Sn – 25 >200 0.45 1.0 70.6 Pt0 кластеры/наночастицы

SnO – 2.5 –

SnO2 – 70.5 5.2(6)

Pt – 2 –

Pt–SnOx-450 Sn – 16.5 >100 0.49 1.2 70.9 Ptδ+ наночастицы, EMSI-эффект

SnO – 7 – 72.5 Pt2+, оксид PtO, Pt2+–SnOx [5, 15, 19]

SnO2 – 75 4.7(3) Ptδ+/Pt2+ = 6.4

Pt – 1.5 –

Au–SnOx-исх Sn – 21.5 >200 0.46 1.5 83.4 Au0 кластеры/наночастицы

SnO – 1.5 –

SnO2 – 74.5 6.7(6)

Au – 2.5 –

Au–SnOx-450 Sn – 18 >100 0.52 2.0 82.0 Auδ–, EMSIа-эффект [12]

SnO – 2.5 – 83.5 Au0 кластеры/наночастицы

SnO2 – 77.5 6.1(2) Auδ–/Au0 = 0.08

Au – 2 –
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увеличивается, а для палладия снижается (табл. 1).
В этой связи необходимо отметить, что увеличе-
ние сигнала в спектроскопии РФЭС для элемен-
тов нанесенных систем связано с диспергирова-
нием частиц или их выходом на внешнюю по-
верхность носителя, снижение – со спеканием
или уходом в объем фазы носителя.

Исходные катализаторы Au–SnOx и Pt–SnOx
характеризуются единственными состояниями
золота и платины с энергиями связи 83.4 и 70.6 эВ
соответственно (рис. 3а, б). Оба этих значения на
0.5–0.6 эВ ниже эталонных значений для метал-
лического золота и платины [15]. Такой сдвиг мо-
жет быть объяснен в рамках поверхностного
сдвига для малых наночастиц, когда доля низко-
координированных атомов на поверхности воз-
растает [18]. Другое возможное объяснение – эф-
фект электронного металл-оксидного взаимодей-
ствия с носителем (EMSI), характерного для
полупроводниковых систем, таких как оксид ти-
тана и оксид олова [12]. В случае любой из воз-
можных интерпретаций золото и платина в ката-
лизаторах Au–SnOx и Pt–SnOx являются металли-

ческими частицами.

Для катализатора Au–SnOx-450 после обработ-

ки в реакционной среде эффект электронного пе-
реноса от носителя сохраняется. Энергия связи
основного состояния золота меньше, чем энергия
связи массивного металла. При этом возникает
дополнительное состояние с энергией связи
Есв(Au4 f7/2) = 82.0 эВ (рис. 3а, кривая 2), которое,

наиболее вероятно, можно отнести к атомам зо-

лота в состоянии Auδ–, локализованным по гра-
нице наночастиц, плотно контактирующих с
SnO2 вследствие эффекта EMSI [12].

Обработка в реакционной среде катализатора
Pt–SnOx-450 также приводит к формированию

двух состояний платины (рис. 3б, кривая 2). Для
основной формы платины энергия связи увели-
чивается до 70.9 эВ, указывая на образование сла-
бозаряженных кластеров с состоянием платины

Ptδ+. Второе состояние платины характеризуется

Есв(Pt4 f7/2) = 72.5 эВ, что соответствует ионам Pt2+ в

составе индивидуальных частиц оксида PtO [19]
или инкорпорированных в катионные вакансии
оксидной решетки носителя. Для одноионных

центров Pt2+–CeO2 принята повышенная энергия

связи Есв = 73.0–73.1 эВ [5]. Для Pt2+–SnO2 одно-

ионных центров данная энергия может быть сниже-
на примерно на 0.5 эВ вследствие эффекта EMSI.

Исходный катализатор Pd–SnOx содержит два

состояния палладия, характеризуемых Есв = 335.3

и 337.8 эВ (рис. 3в, табл. 1), которые могут быть
отнесены к карбиду палладия PdCx [14, 21] и

ионам палладия, стабилизированных носителем

Pd2+–SnOx [22, 23] соответственно. Катализатор

Pd–SnOx-450 после активации в реакционной

среде характеризуется основным состоянием пал-
ладия с Есв(Pd3d5/2) = 336.9 эВ, что соответствует

оксиду PdO [14, 20]. Обобщение полученных экс-
периментальных данных позволяет выявить зако-

Рис. 3. Разложение на индивидуальные компоненты РФЭ-спектров Au4 f, Pt4 f, Pd3d для образцов Au–SnOx (а),
Pt–SnOx (б), Pd–SnOx (в) исходных (кривые 1) и после обработки при 450°С в реакционной среде (кривые 2) соответ-
ственно.
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СТАДНИЧЕНКО и др.

номерности влияния природы активного компо-
нента на низкотемпературную активность катали-
заторов в реакции окисления СО. Так, палладий,
имеющий среди всех использованных активных
компонентов самое высокое сродство к кислоро-
ду, легко образует под воздействием реакционной
среды индивидуальный высокодисперсный ок-
сид PdO. Умеренная активность такого катализа-
тора, начиная с Т ≈ 50°С, определяется природой
наночастиц PdO, в то время как носитель SnO2 в

этом случае служит лишь стабилизатором данных
частиц.

В случае катализаторов Au–SnOx и Pt–SnOx
способность активного компонента к окислению
заметно ниже. В ходе воздействия реакционной
среды катализаторы демонстрировали различное
поведение. В случае платины происходило окис-
ление с образованием оксида PtO или одноион-

ных центров Pt2+, инкорпорированных в SnO2,

снижая тем самым каталитическую активность.
Для золотосодержащих катализаторов Au–SnOx
обработка в реакционной среде не приводила к
окислению активного компонента. Можно пола-
гать, что для катализаторов Au–SnOx формирует-

ся граница контактного взаимодействия частиц
золота и полупроводникового оксида SnO2, в ко-

торой атомы золота обладают избыточной элек-

тронной плотностью в виде Auδ–. Можно предпо-
ложить, что локализация избыточной электрон-
ный плотности на граничных атомах золота
приводит к изменению адсорбционных и реакци-
онных характеристик как СО, так и О2, делая

окисление СО на границе SnO2–Au более эффек-

тивным. Выяснение детального механизма дей-
ствия катализаторов Au–SnOx будет проведено в

дальнейших исследованиях.

ВЫВОДЫ

В работе исследованы композитные каталити-
ческие системы Pt–SnOx, Pd–SnOx, Au–SnOx,

синтезированные с помощью метода импульсной
лазерной абляции в жидкости. Каталитическое
тестирование методом термопрограммируемой
реакции ТПР-СО+О2 позволило установить эф-

фекты как активации (Au–SnOx, Pd–SnOx), так и

дезактивации (Pt–SnOx) катализаторов реакци-

онной смесью. Установлено, что наблюдаемые
особенности каталитического окисления СО свя-
заны с природой взаимодействия активных ком-
понентов с носителем. Для катализаторов Pt–SnOx
и Au–SnOx обнаружен эффект электронного пе-

реноса на частицы активного компонента, при-
водящий к понижению наблюдаемых энергий
связи линий Pt4 f и Au4 f в РФЭ-спектрах.
В катализаторе Pd–SnOx палладий окисляется и

формирует рентгеноаморфные частицы оксида

PdO, взаимодействие которых с оксидным носите-
лем минимально. Сохранение эффекта электрон-
ного переноса в системе Au–SnOx и его усиление

при воздействии реакционной среды может объяс-
нить активность Au–SnOx-450 катализатора в

окислении СО уже при 0°С.
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THE INFLUENCE OF ACTIVE COMPONENT–SUPPORT
INTERACTION ON THE LOW-TEMPERATURE ACTIVITY

OF METAL-OXIDE CATALYSTS IN CO OXIDATION
A. I. Stadnichenkoa, E. M. Slavinskayaa, E. D. Fakhrutdinovab, T. Yu. Kardasha,

V. A. Svetlichnyib, and A. I. Boronina,#

aFederal Research Center Boreskov Institute of Catalysis, 630090 Novosibirsk, Russian Federation
bNational research Tomsk State University, 634050 Tomsk, Russian Federation

#E-mail: boronin@catalysis.ru

Pt–SnOx, Pd–SnOx, and Au–SnOx composite catalysts were synthesized by pulsed laser ablation. Catalytic
tests in the CO + O2 reaction showed that both partial deactivation of catalysts (Pt–SnOx) and their activation
(Au–SnOx) can occur under the influence of the reaction medium. The Pd–SnOx catalyst possesses a high
activity already in the initial state and the effect of the reaction medium is weakly expressed. It is shown that
gold and platinum are mainly in the metallic state, while palladium is in the form of PdO nanoparticles. For
Pt–SnOx and Au–SnOx catalysts, the effect of electron transfer between the particles of the active compo-
nents and the support was found. In the case of the Au–SnOx system, the effect of electron donation from the
support is observed, which is enhanced by the action of the reaction medium. It is assumed that this effect
determines the low-temperature activity of the catalyst in the CO oxidation reaction.

Keywords: catalyst, CO oxidation, tin oxide, gold, platinum, palladium, pulsed laser ablation, photoelectron
spectroscopy
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В работе были изучены нанокомпозитные катализаторы на основе высокодисперсных частиц пла-
тины и оксида церия, закрепленных на поверхности углеродных нанотрубок. Композиты были по-
лучены с использованием комплексов (Ме4N)2[Pt2(μ-OH)2(NO3)8] в качестве предшественника
платины. Подобный метод синтеза способствовал закреплению наночастиц, кластеров и одиноч-
ных атомов/ионов платины на поверхности как оксида церия, так и углеродного материала. Иссле-
дование каталитической активности образцов показало, что высокодисперсные металлические
формы платины, стабилизированные непосредственно на поверхности углеродных нанотрубок,
способствуют эффективному окислению СО при его низких концентрациях в реакционной смеси
при комнатной температуре, в том числе в присутствии паров воды. Для протекания реакции низ-
котемпературного окисления СО при более высоких концентрациях оксида углерода в реакцион-
ной смеси необходимо формирование новых активных центров за счет взаимодействия ионов пла-
тины с частицами оксида церия.

Ключевые слова: углеродные наноматериалы, платина, оксид церия, окисление СО
DOI: 10.31857/S2686953522700108

ВВЕДЕНИЕ

Системы на основе Pt/CeO2 известны своей
высокой активностью в различных окислитель-
ных реакциях, имеющих большое практическое
значение [1–3]. Дискуссии о наиболее активных
состояниях платины, ответственных за протека-
ние каталитических реакций, в первую очередь в
области низких температур, продолжаются до сих
пор [4]. С точки зрения оптимального использо-
вания дорогостоящего благородного металла
наиболее важны системы с минимальным содер-
жанием активного компонента (АК). В этом от-
ношении катализаторы, содержащие изолиро-

§ Работа представлена в тематический выпуск “Гетероген-
ный катализ и защита окружающей среды”.

ванные атомы/ионы платины, представляют пер-
востепенный интерес. Однако во многих работах
показано, что металлические [5, 6] или окислен-
ные кластеры и наночастицы платины [7, 8] могут
быть более активными в реакциях окисления, чем
одиночные изолированные центры. С практиче-
ской точки зрения также остается актуальным во-
прос о том, какое влияние оказывает присутствие
паров воды в реакционной смеси на каталитиче-
ские свойства системы и механизм протекания
реакций окисления [9, 10]. Таким образом, для
установления природы активности катализаторов
Pt–CeO2 в реакциях окисления необходимо даль-
нейшее проведение фундаментальных исследова-
ний на модельных системах, содержащих актив-
ный компонент в высокодисперсном состоянии.

Известно, что за счет наличия поверхностных
групп и дефектов наноструктурированные угле-
родные материалы могут выступать как носители,
стабилизирующие дисперсные формы активных
компонентов [11–13]. Ранее при исследовании
Pd–CeO2 композиций, нанесенных на многостен-
ные углеродные нанотрубки (Pd–CeO2 / МУНТ),
нами было показано, что даже при высокой за-
грузке активного компонента размер частиц пал-
ладия и оксида церия, закрепленных на углерод-
ном носителе, не превышает 2–3 нм [14]. Этот ре-
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зультат дает основания полагать, что при
переходе к платина-содержащей системе также
может быть достигнута высокая дисперсность
АК.

В данной  работе  были  синтезированы
Pt-CeO2 / МУНТ-композиты, и исследована их
активность в реакции низкотемпературного (ни-
же 100°С) окисления СО, в том числе в присутствии
паров воды в реакционной смеси. Результаты были
сопоставлены с образцами сравнения: Pt/МУНТ,
не содержащим оксид церия; и Pt/CeO2, не содер-
жащим углеродные наноматериалы. Применение
комплекса физико-химических методов исследо-
вания позволило определить структуры, ответ-
ственные за каталитическую активность образцов
в области низких температур, а также за окисле-
ние СО во влажной атмосфере.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Синтез МУНТ и катализаторов. МУНТ полу-

чали разложением этилена в проточном реакторе
на катализаторе состава 62 вес. % Fe–8 вес. % Ni–
30 вес. % Al2O3 при 700°С. Катализатор роста уда-
ляли обработкой полученных МУНТ в азотной
кислоте. Детали методики синтеза МУНТ приве-
дены в работе [15].

Для получения Pt–CeО2 /МУНТ- и Pt/МУНТ-
композитов использовали биядерный нитратный
комплекс состава (Me4N)2[Pt2(μ-OH)2(NO3)8],
полученный из H2PtCl6 ·nH2O по методике, приве-
денной в работах Д.Б. Васильченко и соавт. [16, 17].
Для приготовления Pt–CeО2 / МУНТ катализато-
ра (6 вес. % Pt, 20 вес. % СеО2) навески
(Me4N)2[Pt2(μ-OH)2(NO3)8] и (NH4)2[Ce(NO3)6]
растворяли в ацетоне с последующим добавлени-
ем в полученный раствор МУНТ. Взвесь обраба-
тывали в ультразвуковой бане и оставляли на 12 ч
в плотно закрытой емкости. Растворитель удаля-
ли упариванием до исчезновения видимых следов
жидкости, а затем в сушильном шкафу при 55°С.
Сухой остаток нагревали в атмосфере гелия до
350°С со скоростью 2°С мин–1 и выдерживали
при этой температуре 30 мин. Образец Pt / МУНТ
(6 вес. % Pt) готовили аналогичным образом. Да-
лее образцы обозначены как Pt–Ce–C и Pt–C со-
ответственно. Удельная площадь поверхности об-
разцов (SБЭТ) составила 165 и 152 м2 г-1 соответ-
ственно.

Образец сравнения Pt / CeO2 (5 вес. % Pt, обо-
значен как Pt–Ce) получали пропиткой по влаго-
емкости свежеприготовленного оксида церия
водным раствором Pt(NO3)4. Итоговый образец
Pt–Ce прокаливали на воздухе при 450°С в тече-
ние 4 ч. Оксид церия готовили осаждением рас-
твора Ce(NO3)3 водным раствором аммиака с по-
следующими сушкой и прокаливанием при 450°С

в течение 4 ч. Для образца Pt–Ce удельная пло-
щадь поверхности составила SБЭТ = 122 м2 г–1.

Исследование катализаторов физико-химиче-
скими методами. Дифрактограммы получены на
дифрактометре STOE STADI MP (Германия) с ис-
пользованием MoKα1-излучения (λ = 0.70926 Å) и
детектора DECTRIS MYTHEN. Для формирова-
ния первичного пучка применялся изогнутый Ge
(111) монохроматор. Сканирование проводилось
в интервале углов 2θ = 5–40°.

Данные рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (РФЭС) получены на спектрометре
ES300 (KRATOS Analytical, Великобритания) с
использованием рентгеновского излучения MgKα
(hν = 1253.6 эВ). В качестве внутреннего стандар-
та для калибровки энергетической шкалы спек-
тров использовалась линия углерода C1s с энер-
гией связи 284.4 эВ, характерной для углерода в
составе МУНТ.

Исследование методом просвечивающей
электронной микроскопии (ПЭМ) выполнено на
микроскопе Thermo Fisher Scientific Themis Z
(Нидерланды) с двухкорректорной системой ре-
гуляции астигматизма при ускоряющем напря-
жении 200 кВ. Локальный элементный анализ
был выполнен с помощью метода энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии с исполь-
зованием детектора Super-X EDX (Thermo Fisher
Scientific). Темнопольные фотографии получены
при помощи сканирующего трансмиссионного
электронного микроскопа (СПЭМ, англ. Scanning
Transmission Electron Microscope, STEM) с исполь-
зованием HAADF (High-Angle Annular Dark-Field)
детектора.

Изучение каталитической активности. Иссле-
дование проводили на установке с проточным ре-
актором с анализом состава газовой смеси квад-
рупольным масс-спектрометром RGA 200 (SRS).
Эксперименты проводили в режиме темпера-
турно-программируемой реакции СО + О2
(ТПР-СО+О2) в ходе линейного нагрева со ско-
ростью 10°С мин–1. Исходная смесь, содержащая
0.2 об. % СО, 1 об. % О2, 0.5 об. % Ne, гелий – ба-
ланс, подавалась в реактор, предварительно охла-
жденный до –40°С, со скоростью 1000 см3 мин–1.
Эксперименты ТПР-СО+О2 включали три цикла
нагрева образцов до 350°С с промежуточным
охлаждением в реакционной смеси. В настоящей
статье приведены данные ТПР-СО+О2, получен-
ные в ходе третьего нагрева. Навески образцов со-
ставляли по 0.1 г, а размер гранул катализаторов –
0.25–0.5 мм (Pt–Ce) и 0.1–0.14 мм (Pt–Ce–С и
Pt–C). Эксперименты в изотермическом режиме
проводили при температуре 20°С; состав исход-
ной реакционной смеси: 100 м. д. CO, 5 об. % О2,
0.5 об. % Ne, 0 или 2.8 об. % H2O (что соответство-
вало 100% влажности при 20°С) и скорости реак-
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ционной смеси 100 см3 мин–1. Скорость реакции
рассчитывали по формуле:

где  – исходная концентрация СО (ммоль см–3),
Х – конверсия СО (доля), VРС – скорость реакци-
онной смеси (см3 с–1), М – содержание Pt (моль).
Величины кажущейся (эффективной) энергии
активации (Еа) определяли из температурной за-
висимости скорости реакции. Скорости реакции
и величины Еа рассчитывали с использованием
начальных участков кинетической кривой (до
значений конверсии СО не более 0.2) для исклю-
чения влияния диффузионных ограничений [8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Зависимости конверсии СО от температуры
для образцов Pt–Ce–C, Pt–C и Pt–Ce приведены
на рис. 1а.

Образец Pt–Ce–C демонстрирует активность
в реакции окисления СО в области температур
ниже 100°С. Температура 50% конверсии СО (Т50)
составляет 110°С. Образец Pt–Ce также демон-
стрирует конверсию СО уже при температурах
выше 30°С. Для образца Pt–C кривая конверсии
СО смещается в область более высоких темпера-
тур, а Т50 возрастает до 140°С. Для более детально-
го сопоставления активности катализаторов бы-
ли рассчитаны скорости реакции при температу-
рах 40 и 75°С, а также энергии активации реакции
(Еа) (рис. 1б). Полученные данные приведены в
табл. 1. Скорость реакции увеличивается в ряду
Pt–C → Pt–Ce–C → Pt–Ce при обеих температу-
рах.

  × ×
= × 

0
СО рс

Pt

ммоль СО ,
моль Pt сек

C X V
W

M

0
СОC

Дифрактограммы изученных образцов приве-
дены на рис. 2а.

Дифрактограмма катализатора Pt–C, помимо
рефлексов, соответствующих рассеянию от угле-
родного носителя, содержит дополнительные
широкие рефлексы металлической платины
(ICDD PDF-2 #00-004-0802) (рис. 2а). Для образ-
ца Pt–Ce–C наблюдаются рефлексы фаз МУНТ и
CeO2 (ICDD PDF-2 #00-034-0394). Также на ди-
фрактограмме образца Pt–Ce–C можно отметить
наличие широкого малоинтенсивного максиму-
ма на месте рефлекса 111 металлической платины,
что может свидетельствовать о присутствии не-
большого количества этой фазы в образце. На ди-
фрактограмме образца Pt–Ce присутствуют толь-
ко пики, относящиеся к фазе диоксида церия.

Для оценки размеров областей когерентного
рассеяния (ОКР) и параметра микроискажений
фаз CeO2 и Pt было проведено полнопрофильное
моделирование методом Ритвельда (табл. 2).
Можно видеть, что использование МУНТ в каче-
стве носителя приводит к формированию дис-
персных частиц платины и оксида церия с разме-
ром ОКР порядка 2–3 нм и высоким параметром
микронапряжений, свидетельствующим о высо-
кой дефектности образующихся частиц.

Рис. 1. (а) Зависимости конверсии СО от температуры при проведении экспериментов в режиме ТПР-СО+О2 для ка-
тализаторов Pt–Ce–C, Pt–C и Pt–Ce; (б) рассчитанные зависимости скоростей реакции от температуры в Аррениу-
совских координатах.
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Таблица 1. Значение скоростей реакции W при 40 и
75°C, а также величины энергии активации для образ-
цов Pt–Ce–C, Pt–C, Pt–Ce

Образец
W, ммоль CO/моль Pt × с Ea, 

ккал моль–140°C 75°C

Pt–C 0.4 2.1 9.4 ± 0.5
Pt–Ce–C 1.1 5.3 9.9 ± 0.5
Pt–Ce 3.9 9.3 5.4 ± 0.5
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Зарядовое состояние платины на поверхности
катализаторов изучено методом рентгеновской фо-
тоэлектронной спектроскопии. Спектр Pt4 f-образ-
ца Pt–C (см. рис. 2б) содержит основной дублет с
энергией связи Есв(Pt4 f7/2) = 71.5 эВ, относящий-
ся к дисперсным металлическим частицам плати-
ны [18]. В спектре также присутствует дублет с
Есв(Pt4 f7/2) = 73.8 эВ, соответствующий окислен-
ным формам платины Pt4+ [19, 20]. Для образца
Pt–Ce–C наблюдается состояние с Есв(Pt4 f7/2) =
= 73.0 эВ, которое может быть отнесено к одиноч-
ным ионным формам Pt2+, стабилизированным на
поверхности СеО2 в плоско-квадратном окружении
[21]. Дублет с Есв(Pt4 f7/2) = 74.8 эВ соответствует
состоянию платины Pt4+ [22]. Спектр Pt4 f образца
Pt–Ce также указывает на два состояния платины с
Есв(Pt4 f7/2) 72.8 и 74.8 эВ, соответствующие формам
Pt2+ и Pt4+. Ранее аналогичные состояния платины
были зарегистрированы при изучении катализато-
ров Pt / CeO2, полученных с использованием
(Me4N)2[Pt2(μ-OH)2(NO3)8] в качестве предше-
ственника платины [17]. Таким образом, данные
метода РФЭС показывают, что в случае образцов

Pt–Ce–C и Pt–Ce платина находится в окислен-
ном состоянии вследствие взаимодействия пла-
тины с оксидом церия. В образце Pt–C основным
является металлическое состояние платины, од-
нако определенная доля окисленных форм Pt4+

(~25%) также присутствует. Более низкая интен-
сивность линии Pt4f для образца Pt–C относитель-
но Pt–Ce–C связана с формированием более круп-
ных металлических частиц платины.

По данным ПЭМ использование углеродных
материалов в качестве носителя способствует ста-
билизации платины и оксида церия в высокодис-
персном состоянии. На поверхности МУНТ на-
блюдаются как одиночные наночастицы, так и
небольшие агломераты наночастиц размером не
более 30 нм (рис. 3а,б).

Анализ межплоскостных расстояний, а также
данные EDX-картирования, указывают на то, что
агломераты включают в себя наночастицы CeO2
размером 2–10 нм и наночастицы металлической
платины размером 1–4 нм. Единичные наноча-
стицы, локализующиеся на поверхности МУНТ и
не входящие в состав агломератов, имеют мень-
ший размер. Одиночные наночастицы CeO2 име-
ют размер не более 4 нм, но число таких частиц
невелико (одна из таких частиц отмечена зеленой
стрелкой на рис. 3б). Бóльшая часть одиночных
наночастиц на поверхности МУНТ имеет размер
1–2 нм. EDX-анализ показал присутствие плати-
ны в их составе, а межплоскостные расстояния
соответствуют металлической платине. Посколь-
ку данные РФЭС показывают наличие только
окисленных форм платины, нельзя исключить,
что формирование металлических частиц Pt проис-
ходит под воздействием электронного пучка [8].

Рис. 2. (а) Дифрактограммы для образцов МУНТ, Pt–C, Pt–Ce–C и Pt–Ce. Рефлексы, соответствующие фазе CeO2,
обозначены (*); (б) рентгеновские фотоэлектронные спектры Pt4f для катализаторов Pt–C, Pt–Ce–C и Pt–Ce. Спек-
тры приведены после нормирования на интегральную интенсивность спектра Ce3d.
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Таблица 2. Размер ОКР (D) и микронапряжения (Δd/d,
d – межплоскостное расстояние) фаз CeO2 и Pt для ка-
тализаторов. В скобках приведено среднее квадратич-
ное отклонение полученного значения

Образец
CeO2 Pt

D, нм Δd/d D, нм Δd/d

Pt–C – – 2.8(2) 0.19(3)
Pt–Ce–C 3.2(1) 0.22(3) ≈2 –
Pt–Ce 12(1) 0.093(2) – –
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Исследование катализатора в режиме
HAADF-STEM позволило установить присут-
ствие на поверхности МУНТ одиночных атомов и
субнаноразмерных скоплений атомов (рис. 3в).
Вследствие неоднородности контраста углерод-
ного материала затруднительно однозначно
определить, к какому элементу (Pt или Ce) отно-
сятся наблюдаемые одиночные атомы. Вероятнее
всего, на поверхности МУНТ присутствуют оба
типа атомов. Также на данном снимке виден аг-
ломерат наночастиц Pt и CeO2. Неоднородность
изображения периодической решетки CeO2 сви-
детельствует о присутствии атомов платины
(яркие точки, обведенные желтыми кругами на
рис. 3в) в структуре частиц СеО2.

Таким образом, данные ПЭМ подтверждают
формирование высокодисперсных форм актив-
ных компонентов (наночастиц, кластеров и оди-
ночных атомов/ионов) при их закреплении на по-
верхности МУНТ. При этом для образца Pt–Ce–C
стабилизация дисперсных форм платины проис-
ходит как на поверхности МУНТ, так и на оксиде
церия.

На рис. 4 показаны зависимости конверсии
СО от времени при проведении стационарных ка-
талитических экспериментов в смесях СО + О2 и
СО + О2 + Н2О при температуре 20°С.

Все образцы демонстрировали высокую ак-
тивность и хорошую стабильность каталитиче-
ских характеристик в сухой смеси с сохранением
конверсии СО на уровне выше 70%. При проведе-
нии реакции окисления СО во влажной атмосфе-
ре каталитические свойства образцов значитель-
но отличались. Так, для образцов на основе
МУНТ (Pt–C и Pt–Ce–C) добавление паров воды
в реакционную смесь практически не оказывало
влияния на величину конверсии СО. Однако ак-
тивность “безуглеродного” образца Pt–Ce в при-
сутствии паров воды резко снижалась: падение
конверсии СО практически до нуля происходило
в течение первых 25 мин эксперимента.

Отсутствие активности катализатора Pt–Ce и
высокая активность катализатора Pt–C в присут-
ствии паров воды позволяют заключить, что
устойчивость образца Pt–Ce–C во влажной реак-
ционной смеси обусловлена теми формами пла-

Рис. 3. Катализатор Pt–Cе–C: (а) ПЭМ-снимок; (б) ПЭМВР-снимок и EDX-картирование отмеченного прямоуголь-
ником участка; (в) HAADF-STEM-снимок. Желтые стрелки указывают на наночастицы платины; желтыми кругами
обведены единичные атомы платины в структуре CeO2; красными кругами – единичные атомы Pt и Ce; зеленая
стрелка указывает на наночастицу СеО2 размером до 4 нм.

100 нм 10 нм 5 нм

(a) (б) (в)

С Сe Pt d200CeO2 = 0.27 нм

d111Pt = 0.23 нм

Рис. 4. Конверсия СО в изотермическом режиме при температуре 20°С в присутствии и в отсутствие воды в реакцион-
ной смеси для катализаторов (а) Pt–Ce–C, (б) Pt–C, (в) Pt–Ce. Время “0 мин” соответствует моменту времени подачи
реакционной смеси в реактор.
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тины, которые локализованы не на частицах ок-
сида церия, а стабилизированы непосредственно
на носителе – МУНТ.

Наблюдаемые отличия в каталитической ак-
тивности образцов различного состава могут быть
связаны с влиянием СеО2 на состояние платины.
Высокодисперсные частицы платины, стабили-
зированные на поверхности МУНТ, находятся, в
основном, в металлическом состоянии; а в при-
сутствии оксида церия платина переходит в ион-
ное состояние за счет сильного контактного взаи-
модействия с СеО2 (см. рис. 2б). Отличия в при-
роде активных центров катализаторов Pt–C и
Pt–Ce приводят к реализации разных механизмов
реакции окисления СО. Для катализаторов, содер-
жащих ионные состояния платины, характерен ме-
ханизм Марса–ван Кревелена [23]. Решеточный
кислород СеО2 способствует эффективному реокис-
лению (регенерации) высокодисперсных ионных
форм платины, обеспечивая высокие значения
каталитических характеристик образцов (см.
рис. 1). Однако в присутствии паров воды, как
видно из данных на рис. 4, ионные состояния
платины не обеспечивают стабильное функцио-
нирование катализатора. На металлических ча-
стицах платины, наиболее вероятно, реализуется
механизм Лэнгмюра–Хиншельвуда [24], подразу-
мевающий активацию обоих реагентов на по-
верхности Pt0. Поскольку теплота и скорость ад-
сорбции СО на металлических частицах выше,
чем кислорода О2, то при низких температурах
происходит так называемое “отравление” по-
верхности молекулами СО, для преодоления ко-
торого необходимо повышение температуры или
относительной концентрации кислорода в реак-
ционной смеси [24]. По-видимому, вследствие
подобного “отравления” поверхности конверсия
СО для катализатора Pt–C наблюдалась при бо-
лее высоких температурах в сравнении с образца-
ми Pt–Ce–C и Pt–Ce (рис. 1а). Однако, при по-
вышении относительной концентрации кислоро-
да в реакционной смеси, а также с увеличением
времени контакта в 10 раз, происходило значи-
тельное увеличение конверсии СО при низких
температурах (рис. 4б). Введение в реакционную
смесь паров воды практически не влияло на изме-
нение скорости химической реакции. Фактически
это означает, что адсорбция Н2О не ингибирует ад-
сорбцию СО и О2, по-видимому, вследствие низкой
теплоты адсорбции Н2О на высокодисперсных ме-
таллических частицах платины.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе показано, что использование много-
стенных углеродных нанотрубок в качестве носи-
теля способствует закреплению активных компо-
нентов – платины и оксида церия в высокодис-

персном состоянии. Центрами стабилизации
частиц платины могут выступать как оксид це-
рия, так и углеродные нанотрубки. Активность
образцов Pt–CeO2 / МУНТ и Pt / МУНТ была
изучена в реакции окисления СО в сухой смеси и
в присутствии паров воды, а также была сопо-
ставлена с образцом сравнения – Pt / CеО2.

Наличие взаимодействия платина–оксид це-
рия приводит к стабилизации ионных состояний
платины, демонстрирующих активность в реак-
ции окисления СО в области температур ниже
100°С при высоких концентрациях СО. Однако
активность катализатора Pt / CeO2 резко снижает-
ся при добавлении паров воды в реакционную
смесь. Высокодисперсные металлические части-
цы платины, стабилизированные на углеродном
носителе, в свою очередь, позволяют осуществ-
лять превращение небольших количеств моно-
оксида углерода в присутствии паров воды
при комнатной температуре практически со 100%
эффективностью. Таким образом, композиты
Pt–CeO2 / МУНТ, содержащие как ионные, так и
высокодисперсные металлические формы плати-
ны, позволяют обеспечить как низкотемператур-
ную активность в реакции окисления СО, так и ее
сохранение в присутствии паров воды.
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In this work, nanocomposite catalysts based on highly dispersed platinum and ceria particles fixed on the sur-
face of carbon nanotubes were studied. Composites were prepared using (Ме4N)2[Pt2(μ-OH)2(NO3)8] com-
plexes as a platinum precursor. Such approach allowed to stabilize nanoparticles, clusters, and single atoms/ions
of platinum on the surface of both ceria and carbon nanomaterial. The study of the catalytic activity of the
samples showed that highly dispersed metallic Pt species, stabilized directly on the surface of carbon nano-
tubes, can effectively oxidize low concentrations of CO in the reaction mixture at room temperature, even in
the presence of water vapor. However, low-temperature CO oxidation at higher CO concentrations requires
formation of the new active sites through interaction of platinum ions with ceria particles.
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