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Этаноламины, в частности 2-аминоэтанол, и 
их производные широко используются в качестве 
хемосорбентов кислых газов (SiF4, SO2, CO2, H2S 
и др.) [1–13]. Их соли и комплексные соединения 
нашли применение при получении хемосорбен-
тов-амфолитов, способных в зависимости от ус-
ловий поглощать как кислые, так и основные газы 
[14, 15]. Известны буферные растворы на основе 
2-аминоэтанола [16–19]. Аминометансульфокис-
лота и ее N-алкилпроизводные применяются как 
компоненты буферных растворов Гуда вследствие 
их специфических физико-химических свойств 
и широкого спектра биологической активности  
[20–23]. 

Совместное использование слабоосновного 
2-аминоэтанола [24] и слабокислой аминометан-
сульфокислоты [25, 26] в составе буферных рас-
творов может расширить границы pH их буферно-
го действия и увеличить буферную емкость [27]. 
Указанные характеристики зависят от ион-молеку-

лярного состава растворов, констант диссоциации 
и ассоциации. 

Нами выявлены факторы, влияющие на ион-мо-
лекулярный состав растворов N-алкиламинометан-
сульфокислота–2-аминоэтанол–вода и рассчитаны 
константы равновесных процессов при 293–313 K. 
Аминометансульфокислоты в водных растворах 
преимущественно находятся в виде цвиттер-ио-
нов (≥95%) [28], продукты диссоциации которых ‒  
аминометансульфонат-ионы (1). Автопротолиз 
воды описывается уравнением (2). В водных рас-
творах 2-аминоэтанол протонируется (3).

(1)

R = H (1), CH3 (2), HOCH2CH2 (3), (CH3)3C (4), C6H5CH2 
(5).

(2)

(3)
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В системах N-алкиламинометансульфокисло-
та–2-аминоэтанол–вода [29–31] существует веро-
ятность образования ионных триад (4)–(6) и пар 
(7), (8), а также ион-молекулярных соединений (9) 
при протекании кислотно-основных реакций и ас-
социации за счет электростатического взаимодей-
ствия и образования H-связей.

C учетом закона действующих масс [уравнения 
(1)–(9)], уравнения материального баланса по ами-
нометансульфокислоте 1–5 (10), 2-аминоэтанолу 6 
(11) и условия электронейтральности (12) [32] по-
лучаем систему уравнений (10)–(12).

c1–5 = [RN+H2CH2SO2O–] + [RNHCH2SO2O–]
+ 2cA + 2cБ + 2cВ + cГ +cД + cЕ,                    (10)

c6 = [HOCH2CH2NH2] + [HOCH2CH2N+H3] + cA + cБ 
+ cВ + cГ + cД + cЕ,                         (11)

[RNHCH2SO2O–] + [OH–] + CII = [H3O+] 
+ [HOCH2CH2N+H3] + cВ + cД + cЕ,            (12)

cA = [(RNHCH2SO2O–)(RN+H2CH2SO2O–) ∙ 
(N+H3CH2CH2OH)],
cБ = [(RNHCH2SO2O–)(RNHCH2SO2O–)∙ 
(N+H3CH2CH2OH)],
cВ = [(RN+H2CH2SO2O–)(RN+H2CH2SO2O–)∙ 
(N+H3CH2CH2OH)],
cГ = [(RNHCH2SO2O–)∙(N+H3CH2CH2OH)],
cД = [(RN+H2CH2SO2O–)∙(N+H3CH2CH2OH)],
cЕ = [(RNHCH2SO2O–)∙(NH2CH2CH2OH)].

Для определения электрохимических характе-
ристик системы N-алкиламинометансульфокисло-
та–2-аминоэтанол–вода проведено рН-, редокс- и 
кондуктометрическое титрование 0.01 М. раство-
ров аминометансульфокислот 1–5 водным 0.10 М. 
раствором 2-аминоэтанола 6 в интервале темпера-
тур 293–313 K (рис. 1–3).

Для системы аминометансульфокислота 
1–2-аминоэтанол первые экстремумы (минимумы) 
на дифференциальных рН-метрических кривых 
титрования (табл. 1) наблюдаются при молярном 
соотношении компонентов основание‒кислота 
0.44‒0.72 (~0.5), что, по-видимому, соответствует 
образованию ионных триад (ассоциатов A, Б или 
В). Вторые экстремумы, при молярном соотноше-
нии основание:кислота = 0.96‒1.16 (~1.0), веро-
ятно, обусловлены образованием ионных пар Г 
или/и Д, а также ион-молекулярного ассоциата Е. 
Указанным эффектам соответствуют 2 и 4 экстре-
мумы на дифференциальной редокс-метрической 
кривой титрования (табл. 2), а также изломы на 
кондуктометрической кривой титрования (рис. 3, 
табл. 3).

Подобное поведение наблюдается и в системе 
аминометансульфокислота 5–2-аминоэтанол. Пер-
вому экстремуму (минимуму) на дифференциаль-

(4)

(5)

(6)

(7)

(8)

(9)
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ной рН-метрической кривой титрования (рис. 1, 
основание:кислота = ~0.50) соответствует второй 
эффект (максимум) на кондуктометрической кри-
вой (рис. 3, табл. 3) при 293 K. Положение второ-
го экстремума (максимума) на дифференциальной 
рН-метрической кривой титрования (соотношение 
основание‒кислота ~1.00) совпадает с положени-
ем третьего экстремума (максимума) на диффе-
ренциальной редокс-метрической кривой титрова-
ния и четвертого излома на кондуктометрической 
кривой.

В системе с аминометансульфокислотами 2, 4 
положения экстремумов на дифференциальных 
pH-метрических кривых титрования смещены в 
область меньших значений молярных соотноше-
ний основание‒кислота по сравнению с системами 
кислота 1–2-аминоэтанол 6 и кислота 5–2-амино-
этанол 6 (табл. 1, рис. 1, кривые потенциометиче-
ского титрования кислот 1–4 однотипны с кривы-
ми титрования кислоты 5). На дифференциальных 

pH-метрических кривых титрования системы с 
кислотой 4 наблюдаются по три экстремума в об-
ласти температур 298‒313 K (табл. 1).

Отрицательные значения Δκ (рис. 3, табл. 3) 
указывают на образование слабодиссоциирующих 
частиц или/и менее подвижных ионов [33, 34], что 
подтверждается результатами расчетов, приведен-
ных ниже.

На основании данных рН-метрического ти-
трования с использованием вышеописанной 
физико-химической модели рассчитан ион-мо-
лекулярный состав систем N-алкиламинометан-
сульфокислота–2-аминоэтанол–вода (например, 
рис. 4). Согласно полученным данным, аминоме-
тансульфокислоты в исследованных растворах 
при соснование/скислота < 0.5 существуют преимуще-
ственно в виде цвиттер-ионов (кривые 2а и 2б), 
подобно системам RNHCH2SO3H–RNHCH2SO3K 
(RNHCH2SO3Na)–H2O [34]. При этом доля анио-
нов RNHCH2SO2O– (кривые 1а и 1б) меньше 1%, в 

Рис. 1. рН-Метрические кривые титрования водно-
го раствора N-бензиламинометансульфокислоты 
5 водным раствором 2-аминоэтанола 6. V0

5 25 мл, c0
5  

0.01 моль/л, c0
6 0.1 моль/л; T, K: 293 – 1, 298 – 2, 303 – 3, 

308 – 4, 313 – 5.

Рис. 2. Редоксметрические кривые титрования водных 
растворов R- аминометансульфокислот 1–5  (1–5) во-
дным раствором 2-аминоэтанола 6 при 293 K. V0

1–5  
25 мл, c0

1–5 0.01 моль/л, c0
6 0.1 моль/л. R = H (1), CH3 (2), 

HOCH2CH2 (3), (CH3)3C (4), C6H5CH2 (5).
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отличие от буферных систем с аминометансульфо-
натами калия и натрия [35]. 

Согласно проведенным расчетам, постепен-
ное увеличение концентрации 2-аминоэтанола 6 в 
водном растворе аминометансульфокислоты при-
водит к связыванию цвиттер-ионной формы по 
уравнению (4) в ионную триаду А вплоть до соот-

ношения соснование/скислота = 0.2 (pH < 6.50). Даль-
нейшее прибавление основания приводит к связы-
ванию N+H3CH2SO2O– с NH2CH2CH2OH в триаду 
Б [уравнения (1), (3) и (5), соснование/скислота = 0.5)]. 
При рН ≤ 7.0 (рис. 1) протекает реакция (13), в ре-
зультате которой нейтральная триада переходит в 
отрицательно заряженный ассоциат Б.

Таблица 1. Характеристики экстремумов дифференциальных рН-метрических кривых титрования 0.01 М. раство-
ров аминометансульфокислоты 1–5 0.1 М. водным раствором 2-аминоэтанола 6

Т, K
1-й эффект (минимум) 2-й эффект (максимум) 3-й эффект (минимум)

с6/с1–5 ΔрН/Δpс6 pH с6/с1–5 ΔрН/Δpс6 pH с6/с1-5 ΔрН/Δpс6 pH
1

293 0.60 ‒10.6 7.60 0.96 ‒1.2 9.32
298 0.44 ‒13.8 7.90 1.00 ‒0.6 9.80
303 0.72 ‒15.1 8.70 1.00 0.0 9.60
308 0.50 ‒13.4 6.35 1.16 ‒0.6 9.00
313 0.60 ‒14.1 7.60 1.12 ‒0.7 9.16 – – –

2
293 0.16 ‒7.30 8.80 0.24 ‒0.9 9.10 – – –
298 0.12 ‒7.70 8.95 0.20 ‒0.5 9.15 – – –
303 0.20 ‒7.40 8.80 0.32 ‒0.9 9.05 – – –
308 0.20 ‒6.30 8.80 0.32 ‒1.4 9.35 – – –
313 0.24 ‒5.20 8.80 0.32 ‒1.8 9.05 – – –

3
293 0.76 ‒22.9 7.80 1.04 ‒3.0 9.00 – – –
298 0.40 ‒4.5 4.85 0.50 ‒1.4 5.15 1.00 ‒34.1 7.85
303 0.56 ‒11.5 6.20 0.72 ‒2.2 6.80 0.92 ‒19.8 7.80
308 0.44 ‒17.6 6.40 0.64 ‒7.6 8.05 0.72 ‒12.9 8.55
313 0.32 ‒13.3 6.35 0.76 ‒2.3 8.75 0.92 ‒5.6 9.10

 4
293 0.20 ‒6.8 7.70 0.50 ‒1.5 9.20 – – –
298 0.20 ‒10.1 8.60 0.50 ‒1.3 9.30 – – –
303 0.28 ‒9.2 8.70 0.50 ‒1.3 9.30 – – –
308 0.16 ‒6.1 8.85 0.36 ‒0.4 9.05 – – –
313 0.20 ‒9.5 8.90 0.28 ‒0.6 8.95 – – –

5
293 0.60 ‒10.6 8.35 0.92 ‒2.8 9.10 – – –
298 0.40 ‒10.2 7.00 0.72 ‒0.2 8.75 – – –
303 0.72 ‒15.1 8.00 1.16 ‒3.7 9.05 – – –
308 0.56 ‒14.7 6.70 1.04 ‒3.2 8.75 – – –
313 0.52 ‒21.1 7.50 0.76 ‒2.3 8.75 – – –

(13)
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Указанные процессы обуслoвливают появление 
первых эффектов на редоксметрических кривых: 
скачка на интегральной (рис. 2, 1) и максимума на 
дифференциальной кривой (табл. 2).

В отличие от незамещенной аминометансуль-
фокислоты 1, ее N-(2-гидрокси)этил- и N-бензил-
производные при соотношениях соснование/скислота <  
0.5 образуют только отрицательно заряженные 
ионные триады Б. Косвенно подтверждает обра-
зование заряженных триад в системе с N-бензил 
аминометансульфокислотой 5 участок на кондук-
тометрической кривой, на котором значения Δκ 
увеличиваются.

Для систем с кислотами 1, 3, 5 при  
соснование/скислота < 0.5 2-аминоэтанол 6 находится 
в виде протонированной формы N+H3CH2CH2OH 
(рис. 4а, 5) и ионных ассоциатов А и/или Б  
(рис. 4а, 6); доля протонированной формы прибли-

Рис. 3. Кондуктометрические кривые титрования во-
дных растворов R- аминометансульфокислот 1–5 (1–5) 
водным раствором 2–аминоэтанола 6 при 293 K. V0

1–5 
25 мл, c0

1–5 0.01 моль/л, c0
6 0.1 моль/л; Δκ = κ3 – κ2 – κ1, 

где κ1 – удельная электропроводность (См·м–1) системы 
основание 6–Н2О; κ2 – удельная электропроводность 
(См·м–1) системы кислота 1–5–Н2О; κ3 – удельная элек-
тропроводность (См·м–1) системы кислота 1–5–осно-
вание 6–Н2О.

Рис. 4. Соотношение различных форм (А‒Д) компо-
нентов в системах RNHCH2SO3H (2, 3)–NH2CH2CН2ОН 
(6)–H2O в зависимости от соотношения c6/c2,3 при 293 
K.  R = HOCH2CH2 (а); CH3 (б). Мольная доля:
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Таблица 2. Характеристики редокс-метрических кривых титрования 0.01 М. растворов аминометансульфокислоты 
1–5 0.1 М. водным раствором 2-аминоэтанола 6 при 293 K

Эффект с6/с1–5
Интегральная кривая Дифференциальная кривая

E, мВ вид dЕ/dpс6, мВ
1

1-й 0.20 89 Максимум 376
2-й 0.50 80 Минимум 0
3-й 0.60 70 Максимум 279
4-й 0.80 55 Минимум 63
5-й 1.00 42 Максимум 198
6-й 1.20 35 Плато 0

2
1-й 0.20 10 Минимум 53
2-й 0.32 ‒59 Максимум 1053
3-й 0.40 ‒70 Минимум 68
4-й 0.50 ‒85 Максимум 187
5-й 1.00 ‒115 Плато 0

3
1-й 0.20 155 Минимум 0
2-й 0.40 166 Максимум 1066
3-й 0.60 0 Минимум 71
4-й 0.68 ‒54 Максимум 1883
5-й 1.00 ‒85 Плато 0

4
1-й 0.05 30 Максимум 830
2-й 1.00 ‒66 Минимум ‒266
3-й 1.20 ‒75 Плато 0

5
1-й 0.05 103 Максимум 1133
2-й 0.75 310 Минимум 240
3-й 1.00 ‒60 Максимум 2477
4-й 1.20 ‒75 Плато 0

Таблица 3. Характеристики кондуктометрических кривых титрования 0.01 М. растворов аминометансульфокислоты 
1–5 0.1 М. водным раствором 2-аминоэтанола 6 при 293 K

Кислота Эффект с6/с1–5 Δκ, См·м–1 Вид
1 1-й 0.50 ‒0.0111 Излом

2-й 1.00 ‒0.0185 Излом
2 1-й 0.50 ‒0.0127 Минимум

2-й 0.64 ‒0.0106 Максимум
3-й 1.00 ‒0.0144 Излом

3 1-й 0.20 ‒0.0253 Минимум
2-й 0.50 ‒0.0290 Излом
3-й 1.00 ‒0.0144 Излом

4 1-й 0.20 ‒0.0257 Минимум
2-й 0.50 ‒0.0282 Излом
3-й 1.00 ‒0.0323 Излом

5 1-й 0.12 ‒0.0113 Минимум
2-й 0.50 ‒0.0045 Максимум
3-й 0.80 ‒0.0060 Излом
4-й 1.00 ‒0.0100 Излом
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зительно равна суммарной доле ассоциатов. Даль-
нейшее увеличение количества 2-аминоэтанола 6 
в указанных системах приводит к его связыванию 

с цвиттер-ионами (рис. 4, 3, 6) в ионную пару Г за 
счет протекания реакций (7) и (14).

Таблица 4. Значения коэффициентов Аi и Вi в уравнении (18) для ионных ассоциатов A‒Д

T, K

pK
1–

5 
[2

6]

Ai B i
,  

л/
мо

ль

R2 а с6/с1–5 Ai B i
,  

л/
мо

ль

R2 а с6/с1–5 Ai B i
,  

л/
мо

ль

R2 а с6/с1–5

1
A Б Г

293 9.24 –10.83 16.10 0.9798 0–0.20 –6.379 –256.9 0.9764 0.25–0.50 8.326 –1460 0.9827 0.50–1.00
298 9.31 –8.347 –114.9 0.9582 0–0.20 14.70 –1480 0.8952 0.25–0.50 –15.99 917.7 0.9054 0.50–0.70
303 9.02 –8.211 –157.7 0.9607 0–0.20 –1.612 –492.3 0.9564 0.25–0.50 10.94 –1631 0.9656 0.50–0.70
308 8.88 – – – – –0.797 –580.8 0.9451 0–0.50 –6.236 –393.7 0.9770 0.50–0.70
313 8.80 –8.052 –150.8 0.9985 0–0.20 –5.429 –255.4 0.9668 0.25–0.50 1.683 –640.3 0.9710 0.50–0.70

2
A В Д

293 9.67 –6.922 0 0.9999 0–0.24 –12.18 505.9 0.9432 0.25–0.44 –9.079 430.9 0.9742 0.50–10.0
298 9.71 –7.031 0 0.9999 0–0.24 –7.364 195.9 0.9894 0.25–0.44 –6.306 261.2 0.9875 0.50–10.0
303 9.56 –6.962 0 0.9999 0–0.24 –8.264 262.7 0.9979 0.25–0.44 –7.263 321.7 0.9869 0.50–10.0
308 9.34 –6.792 0 0.9999 0–0.24 –7.849 229.2 0.9999 0.25–0.44 –7.707 377.4 0.9481 0.50–10.0
313 8.77 –6.350 0 0.9999 0–0.24 –9.817 411.3 0.9927 0.25–0.44 –7.179 336.7 0.9833 0.50–10.0

3
В Г Д

293 9.37 –5.769 –453.9 0.9739 0–0.56 3.378 –1237 0.9871 0.58–1.00 – – – –
298 9.21 –5.520 –502.8 0.9827 0–0.48 –4.465 –835.3 0.9618 0.84–1.00 – – – –
303 9.02 –6.683 –392.4 0.9969 0–0.48 –4.091 –496.6 0.9881 0.52–1.00 – – – –
308 8.74 1.841 –810.0 0.9713 0–0.44 10.77 –1398 0.9791 0.52–0.72 –5.481 218.7 0.9902 0.80–10.00
313 8.01 34.89 –2593 0.9641 0–0.44 – – – – –4.929 150.8 0.9891 0.52–10.00

4
Б Г Д

293 9.91 30.38 –2237 0.9878 0–0.56 –5.381 189.4 0.8367 0.58–1.00 – – – –
298 9.99 23.31 –153 0.9545 0–0.48 –5.242 175.0 0.9670 0.56–1.00 – – – –
303 9.95 –29.66 1330 0.9748 0–0.48 –7.271 266.8 0.9586 0.56–1.00 –14.71 703.3 0.9448 1.00–10.00

Б В Д
308 9.42 –7.778 0 0.9999 0–0.16 –9.548 345.6 0.8626 0.20–1.00 –2.61 0 0.9999 1.00–10.00
313 7.56 –6.127 0 0.9999 0–0.16 –12.22 599.1 0.9657 0.20–1.00 –3.778 –61.20 0.6137 1.00–10.00

5
Б Г Д

293 8.76 16.87 –1674 0.9970 0–0.48 –6.209 253.5 0.9659 0.52–1.00 – – – –
298 8.97 19.69 1828 0.9922 0–0.48 –6.152 233.3 0.9358 0.52–1.00 – – – –
303 8.61 –5.103 –403.5 0.9902 0–0.48 3.306 –1070 0.9752 0.52–1.00 – – – –
308 7.56 5.626 –948.0 0.9755 0–0.48 –12.89 684.5 0.9761 0.52–1.00 –12.45 766.8 0.9681 1.00–10.00
313 6.25 13.43 –1185 0.9769 0–0.56 –5.00 0 0.9999 0.90 –2.209 0 0.9567 1.00–10.00

а R2 – величина достоверности аппроксимации.

(14)



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 4  2021

502 ХОМА и др.

Рис. 5. Концентрационные зависимости ионных 
сил (μ, моль/л) в системах RNHCH2SO3H (1–5)– 
NH2CH2CН2ОН (6)–H2O (1–5) при 293 K. R = H (1), 
CH3 (2), HOCH2CH2 (3), (CH3)3C (4), C6H5CH2 (5).

(15)

Начало реакции (14) фиксируется редокс-ме-
трическим (рис. 2, 1, 3, 5; табл. 2) и кондуктоме-
трическим (рис. 3, 1, 3, 5; табл. 3) титрованием при 
соотношении соснование/скислота ≈ 0.5.

Поведение N-трет-бутиламинометансульфо-
кислоты 4 в области температур 293‒303 K ана-
логично кислоте 3. Согласно расчетам (табл. 4), 
вначале (соснование/скислота < 0.5) образуются отри-
цательно заряженные ионные триады, которые 
при соотношении соснование/скислота ≥ 0.56 перехо-
дят в ионную пару Г, что подтверждается данны-
ми кондуктометрии и редокс-метрии. Ход кривых 
титрования водного раствора кислоты 3 (рис. 2, 3, 
кривые 3) подобен ходу кривых титрования водно-
го раствора кислоты 4 (рис. 2, 3, кривые 4).

В области 1.0 < соснование/скислота ≤ 10.0 для си-
стем с кислотами 3, 5 (при 308 и 313 K) и 4 (при 
303–313 K) зафиксировано образование ассоциата 
Д (табл. 4). Кроме того, кислота 4 при 308 и 313 
K образует положительно заряженную триаду В 
вместо ожидаемой ионной пары Г, характерной 
для кислот 1, 3, 5.

Кислота 2, подобно кислоте 1, при  
соснование/скислота ≤ 0.24 (pH ≤ 9.10) образует ас-

социат А, который при дальнейшем увеличении 
общего количества 2-аминоэтанола переходит в 
ионную триаду В [уравнение (15)], в отличие от 
других аминометансульфокислот. Это обусловли-
вает изломы на соответствующих кривых (рис. 4б, 
3, 6).

Происходит связывание цвиттер-ионов (рис. 4б,  
2) с ионами N+H3CH2CH2OH (рис. 4б, 5) по ре-
акции (6). Описанные процессы обуслoвливают 
появлению максимумов на дифференциальных 
рН-метрических кривых (табл. 1), скачок на инте-
гральной (рис. 2, 2) и максимум на дифференци-
альной (табл. 2) редокс-метрических кривых ти-
трования (табл. 2). 

В системе с кислотой 2 триада В при с6/с2 > 0.45 
(pH > 9.20) с увеличением концентрации 2-амино-
этанола переходит в ионную пару Д [уравнение 
(16)]. Это приводит к появлению эффектов на 
дифференциальной редокс-метрической (табл. 2) 
и кондуктометрической (рис. 4, 2) кривых титро-
вания.

(16)

Согласно проведенным расчетам, в исследо-
ванных системах N-алкиламинометансульфокис-
лота–2-аминоэтанол–вода в температурном диа-
пазоне 293–313 K образование ион-молекулярного 
ассоциата Е не происходит. В связи с этим ионная 
сила растворов определяется выражением (17).

(17)

Из-за отмеченной выше многокомпонентности 
ион-молекулярного состава изученных систем, 
концентрационные зависимости ионной силы 
(рис. 5) имеют сложный характер. В областях об-
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Таблица 5. Значения липофильности (lgPow) аминометансульфокислот 1–5 и параметров уравнений (19) и (20) для 
ионных ассоциатов A‒Д

Кислота lgPow [35] Ассоциат Уравнение αi±Δα δi±Δδ R2 а T, K
1 ‒0.67 A 19 ‒3.024±0.646 ‒0.573±0.071 0.9847 298‒313
2 ‒0.27 A 19 ‒0.021±0.003 ‒0.723±0.030 0.9949 293‒313
1 ‒0.67 Б 20 ‒607.4±12.9 ‒59.35±1.69 0.9976 293‒313
3 ‒0.71 Б 20 ‒753.4±15.3 ‒52.53±0.93 0.9990 293–313
4 0.57 Б 20 ‒386.8±73.8 ‒58.25±2.64 0.9980 293‒303
5 1.51 Б 20 193.8±41.2 88.62±4.23 0.9610 298‒308
2 ‒0.27 В 20 ‒283.2±66.8 ‒66.44±7.22 0.9658 293‒303
1 –0.67 Г 20 ‒664.6±95.9 ‒90.76±9.72 0.9667 293–313
3 ‒0.71 Г 20 ‒920.8±110.2 ‒50.74±17.21 0.8129 293‒308
4 0.57 Г 20 ‒48.48±5.23 ‒43.40±3.70 0.9928 293‒303
2 ‒0.27 Д 20 ‒110.9±6.82 ‒60.81±8.17 0.9486 293‒313

а R2 – величина достоверности аппроксимации.

разования ионных триад А–В и ионной пары Г 
для систем с кислотами 1 и 3 ионная сила μ имеет 
одинаковые значения (в пределах ошибки экспе-
римента); для всех изученных систем ионная сила 
изменяется антибатно отношению соснование/скислота 
(рис. 5). В областях существования ионной пары Д 
в системах с кислотами 3 и 4 (при соснование/скислота >  
1.0), а также в системе с кислотой 5  
(соснование/скислота > 2.0) взаимосвязь указанных ве-
личин имеет симбатный характер. 

Рассчитаны концентрационные константы об-
разования βА–βД ионных ассоциатов. В условиях 
эксперимента отрицательные десятичные лога-
рифмы указанных констант образования (рβi) < 
‒1.0. Зависимости рβi от ионной силы растворов 
(μ, моль/л) имеют линейный характер и описыва-
ются уравнением (18), параметры которого пред-
ставлены в табл. 4.

рβi = Ai + Biμ.                           (18)
Четкой температурной зависимости концентра-

ционных констант βА–βД, а также коэффициентов 
уравнения (18) не наблюдается. Это, очевидно, 
указывает на различный тип связывания в ассоци-
атах одинакового состава при разных температу-
рах. 

Сила кислоты 1 и ее N-метилпроизводного 
(pKa, табл. 4) при определенной температуре сим-
батна термодинамической константе образования 
соответствующих ионных триад В, т. е. (в соот-
ветствии с определением [36]) значению коэффи-
циента Ai в уравнении (18). Параметры уравнения 
(19) представлены в табл. 5.

рβI(T) = αi + δipKa(T).                    (19)
Анализируя данные табл. 4, следует также от-

метить, что для ионных ассоциатов Б–Д констан-
ты уравнения (18) связаны между собой зависимо-
стью (20) (табл. 5). 

Bi = αi + δiAi ,                              (20)
 Для ионных ассоциатов одинакового состава 

параметры уравнений (19) и (20) изменяются сим-
батно липофильности (lgPow) соответствующих 
им аминометансульфокислот (табл. 5).

В заключение следует отметить, что аминоме-
тансульфокислота и ее N-алкилпроизводные явля-
ются практически нетоксичными соединениями 
[37] (V класс токсичности по классификации [38] 
или IV класс [39]). С учетом выявленных факто-
ров, влияющих на константы образования ионных 
пар и триад в системах аминометансульфокисло-
та‒2-аминоэтанол‒H2O, полученные результаты 
рекомендуется использовать при оценке буферных 
свойств исследованных растворов, а также при 
разработке хемосорбентов-амфолитов на их основе.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В исследованиях использовали аминометан-
сульфокислоту 1 и ее N-алкилпроизводные 2‒5, 
синтезированные по оригинальным методикам 
[23, 40–44]. Для приготовления исследуемых рас-
творов использовали дистиллированную воду, 
при подготовке дистиллята для удаления О2 и СО2 
продували азот, предварительно очищенный про-
пусканием через щелочной раствор пирогаллола и 
прокаленный хлорид кальция. 
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Потенциометрические измерения проводили 
при помощи иономера универсального ЭВ-74 и 
рН-метра рН-150М. Точность измерения рН ±0.05 
ед. (ЭВ-74) и ±0.02 ед. (рН-150М), а редокс-потен-
циала ±1 мВ (ЭВ-74). Кондуктометрические изме-
рения выполняли на кондуктометре Эксперт-002 
(относительная ошибка ≤ 0.5%).
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Acid-base interactions in the aminomethanesulfonic (N-alkylaminomethanesulfonic) acid–monoethanolamine–
water (alkyl = methyl, 2-hydroxyethyl, tert-butyl and benzyl) systems in the temperature range of 293–313 K 
were investigated by pH, redox and conductometric measurements. The ionic and molecular compositions of 
these solutions and formation constants of ionic pairs and triples were calculated. Relative stability of the ionic 
associates correlated with lipophilicity (lgPow) and strength (pKa) of acids forming them. 

Keywords: aminomethanesulfonic acids, monoethanolamine, acid–base equilibrium, ionic associates



506

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 4, с. 506–509

УДК 541.14:547.567

ХИМИЧЕСКАЯ ПОЛЯРИЗАЦИИ ЯДЕР В РЕАКЦИЯХ 
ФОТОВОССТАНОВЛЕНИЯ 1,4-БЕНЗОХИНОНА  

В КИСЛОЙ СРЕДЕ
© 2021 г. В. И. Порхун, А. В. Аршинов*, А. Г. Подопригора

Волгоградский государственный технический университет, пр. Ленина 28, Волгоград, 400005 Россия
*e-mail: alex1076@inbox.ru

Поступило в Редакцию 19 февраля 2021 г. 
После доработки 19 февраля 2021 г. 
Принято к печати 11 марта 2021 г.
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Реакция фотовосстановления 1,4-бензохинонов 
находит широкое применение в биологии, меди-
цине и технике. Элементарными актами реакции 
являются перенос электрона и атома водорода. 
При этом донорами атомов водорода могут быть 
различные органические соединения, а электро-
на – гетероатомы (O, N, P, S) или неорганические 
ионы. Реакции фотовосстановления протекают па-
раллельно при любых фотохимических реакциях 
1,4-бензохинонов. Осуществляется ли первона-
чально перенос электрона или атома водорода, или 
оба процесса протекают одновременно, во многом 
зависит от наличия комплексов 1,4-бензохинона 
как с самим собой, так и с молекулами растворите-
ля или донорами электронов (или атома водорода), 
т.е. влияние среды может определять элементар-
ный акт фотореакции.

Хорошо исследованы реакции фотовосстанов-
ления 1,4-бензохинонов в различных спиртах и 
тиолах [1–14]. В настоящей работе показано, что 
в кислой среде механизм фотовосстановления 
1,4-бензохинона существенно усложняется и зна-
чительно отличается от известного. Особенно это 
отличие проявляется при фотолизе растворов хи-

нона и трет-бутанола: в нейтральной среде хинон 
остается стабильным и на его молекулах сигналы 
химической поляризации ядер не наблюдается; при 
добавках в раствор сильных кислот CCl3COOH и 
CF3COOH на хиноне возникает эффект химиче-
ской поляризации ядер. Наблюдаемый эффект об-
условлен его реакцией со спиртом, поскольку при 
фотолизе хинона и кислоты в инертном раствори-
теле эффект химической поляризации ядер не на-
блюдается.

Химическая поляризация ядер на хиноне воз-
никает также при использовании спиртов, содер-
жащих α-водородный атом, однако при небольшой 
концентрации кислоты в растворе [CCl3COOH]≤
[C6H4O2] этот эффект сопровождается окислением 
спиртов, знаки химической поляризации ядер на 
которых совпадают с наблюдаемыми при фотолизе 
хинона и спирта в нейтральной среде (рис. 1). Это 
означает, что наряду с механизмом дезактивации 
хинона в кислой среде, общим для этанола, изо-
пропанола и трет-бутанола, происходит также его 
фотовосстановление этанолом и изопропанолом, 
характерное для фотолиза в нейтральной среде.
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Для установления механизма дезактивации хи-
нона спиртами в кислой среде была изучена зави-
симость эффекта химической поляризации ядер от 
концентрации кислоты (рис. 2). Вначале повыше-
ние концентрации кислоты CCl3COOH в растворе 
приводит к резкому усилению эффекта, что можно 
объяснить особой ролью в реакции протонирован-
ного триплетно возбужденного хинона, доля кото-
рого увеличивается с повышением концентрации 
кислоты. Полагая, что первичным актом реакции 
является перенос электрона, роль протонирова-
ния можно объяснить увеличением способности 
хинона акцептировать электрон, так как окисли-
тельный потенциал протонированных молекул на  
0.3 эВ выше, чем у непротонированных.

Ослабление эффекта при дальнейшем повы-
шении содержания кислоты также объясняется в 
рамках механизма переноса электрона. Действи-
тельно, при увеличении концентрации кислоты 
равновесие (1) смещается вправо, что приводит к 
понижению равновесной концентрации спирта.

ROH + H+ →← ROH2.                           (1)
Химическая поляризация ядер, наблюдаемая на 

хиноне, не находит объяснения в рамках модели 
синглет-триплетных переходов (S–Т) в радикаль-
ных парах. В рамках механизма S–Т0 нельзя объ-
яснить одинаковые знаки эффекта на карбониль-
ных и метилиденовых атомах углерода хинона  
(рис. 3a), так как константы сверхтонкого взаимо-
действия на этих ядрах в семихиноновом радика-
ле имеют противоположенные знаки. С помощью 

механизма S–Т-переходов нельзя объяснить оди-
наковую эффективность химической поляриза-
ции ядер в сильном и слабом магнитных полях 
(рис. 3). Действительно, при фотолизе растворов 
в сильном магнитном поле формирование ядерной 
поляризации в рамках механизма S–Т-переходов 
эффективно только тогда, когда обменное взаимо-
действие в радикальных парах велико и сравнимо 
с зеемановским взаимодействием, т. е. 2J ≈ ∆gβH. 
Если бы это условие выполнялось, химическая 
поляризация ядер не наблюдалась бы при фотоли-

Рис. 2. Зависимость эффекта химической поляризации 
ядер на 1,4-бензохиноне (10–2 моль/л) при фотолизе в 
С6F6, содержащем 2.5×10–2 моль/л трет-бутанола, от 
концентрации кислоты ССl3COOH.

Рис. 1. Спектр ЯМР при фотолизе раствора 1,4-бензо- 
хинона (c 2×10–2 моль/л), EtOH (c 0.1 моль/л) и 
ССl3COOH (c 2×10–3 моль/л) в C6D6.

Рис. 3. Спектр ЯМР 13С при фотолизе смеси 1,4-бензо-
хинона, трет-бутанола и ССl3COOH в С6D6 в магнит-
ном поле напряженности 23 кЭ (a) и в поле Земли (б). 
Линии 1 и 2 принадлежат атомам углерода С=О и СН 
групп хинона, линия 3 – С6D6.
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зе растворов в земном магнитном поле, так как в 
этом случае терм ∆g мал и предполагаемое боль-
шое обменное взаимодействие препятствовало бы 
смещению термов S и T. 

Наблюдаемый эффект можно объяснить в 
рамках так называемого триплетного механизма 
поляризации ядер. В работе [15] впервые пред-
ложен механизм ядерной поляризации, получив-
шей название триплетной модели химической по-
ляризации ядер. В фотореакциях ненасыщенных 
углеводородов эффект химической поляризации 
ядер может возникать не при S–Т0 переходах в 
радикальных парах, а в процессе электрон-ядер-
ной кросс-релаксации в радикалах, неравновесная 
электронная поляризация которых возникает при 
формировании триплетного состояния молеку-
лы. Этот механизм химической поляризации ядер 
объединяет следующие явления: электронную по-
ляризацию в триплетных молекулах, ее переход в 
радикалы при химической реакции триплетов, т. 
е. возникновение комплекса с переносом заряда в 
рамках триплетного механизма, и динамическую 
поляризацию ядер [16]. Знак химической поля-
ризации ядер в радикалах зависит от того, будет 
ли электрон-ядерная кросс-релаксация индуци-
роваться изотропным или анизотропным сверх-
тонким взаимодействием. Наблюдаемая нами по-
ляризация отвечает ожидаемому знаку эффекта. 
Электронная поляризация в триплетных молеку-
лах хинонов имеет отрицательный знак, который 
сохраняется при переходе в радикалы. Можно 
предположить, что наблюдаемую отрицательную 
ядерную поляризацию на протонах и углероде 
молекул хинона индуцируют электрон-ядерные 
релаксационные переходы в семихиноновом ради-
кале, обусловленные модуляцией анизотропного 
сверхтонкого взаимодействия молекулярным вра-
щением. Эта реакция сопровождается обменным 
процессом (2), в результате которого создаются 
необходимые условия для перехода электронной 
поляризации к ядерным спинам и ядерной поляри-
зации семихиноновых радикалов к диамагнитным 
молекулам хинона.

Q·H + Q →← Q + Q·H.                        (2)
Таким образом, при фотолизе незамещенного 

бензохинона в кислой среде химическая поляри-
зация ядер на хиноне наблюдается не только при 
использовании спиртов, содержащих α-Н атом, но 

и при восстановлении трет-бутанолом. Установ-
лено, что протонированные триплетные молекулы 
хинона акцептируют электрон от спирта, что объ-
ясняется повышением окислительного потенциала 
хинона при его протонировании. Определены эле-
ментарные акты формирования ядерной поляриза-
ции по триплетному механизму.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры химической поляризации ядер на 
ядрах 1Н и 13С регистрировали на спектрометре 
TESLA-587A в импульсном режиме. Облучение 
реакционной смеси проводили непрерывным 
светом лампы ДРШ-1000 непосредственно в мо-
дифицированном датчике прибора, используя 
ИК фильтр (20 см кювета с водой), и набор оп-
тических фильтров с полосой пропускания 370– 
390 нм. Длительность облучения варьировали в 
диапазоне от 1 до 15 с. Растворы барботировали 
сухим аргоном. Химические сдвиги измерены в м. 
д. относительно ГМДС.
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Chemically induced dynamic nuclear polarization during photolysis of unsubstituted benzoquinone in an acidic 
medium was observed upon reduction with tertiary butyl alcohol. It was found that protonated triplet quinone 
molecules accept an electron from alcohol. Elementary acts of the formation of nuclear polarization by the 
triplet mechanism was established.
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Реакцией дихлоркарбенирования получены производные гем-дихлорциклопропана: (3-метил-2,2-дихлор-
циклопропил)бензол, 2-(3-фенил-2,2-дихлорциклопропил)-1,3-диоксолан, 5,5-диметил-2-(3-фе-
нил-2,2-дихлорциклопропил)-1,3-диоксан. Исследовано их расщепление щелочью в присутствии  
этанола и бутан-1-ола. Методами ЯМР и хромато-масс-спектрометрии установлено строение получен-
ных ацеталей.

Ключевые слова: гем-дихлорциклопропан, алкоголиз, (2,2-дихлорциклопропил)бензол, ацетали

DOI: 10.31857/S0044460X2104003Х

Полифункциональные производные циклопро-
пана применяются при получении ингибиторов 
коррозии, биопрепаратов, добавок к топливу, мас-
лам и полимерам [1–4]. гем-Дигалогеноциклопро-
паны подвергаются расщеплению с образованием 
различных соединений [5], например, дибромиды 
разрушаются спиртовым раствором щелочи до 
замещенных алкинов [6]. В ряде случаев реакция 
протекает неселективно, и наряду с алкинами об-
разуются производные карбонильных соединений 
[7–13]. 

Ранее нами был описан синтез ацеталей 2-фени-
лакролеина щелочным алкоголизом (2,2-дихлор-
циклопропил)бензола [9, 14]. Продолжая эти 
исследования, мы получили на основе (1Е)-проп-
1-ен-1-илбензола 1a и циклических ацеталей ко-
ричного альдегида 1б, в соответствующие произ-
водные гем-дихлорциклопропана 2а–в и изучили 
их алкоголиз в щелочной среде. Нагревание сое-
динений 2б, в в этаноле (80°С, 20 ч) в присутствии 
NaOH (0.02 г/моль) привело к Z-ацеталям 3б, в с 
сохранением транс-положения заместителей при 
двойной связи (схема 1).

В этих условиях (3-метил-2,2-дихлорциклопро-
пил)бензол 2a оказался устойчив. Для расщепле-

ния соединения 2a потребовалось заменить этанол 
на бутан-1-ол и увеличить температуру до 120°С 
(8 ч). В этих условиях выходы ацеталей 4a–в, 
представляющих собой смесь Z- и E-изомеров, 
составили 63, 86 и 81% соответственно. В случае 
ацеталей 4б, в преобладают Z-изомеры (Z:E = 3:1). 
Расщепление соединения 2a происходит не сте-
реоселективно: Z- и E-изомеры 4а образуются в 
одинаковых количествах (табл. 1). Вероятно, при 
расщеплении трехчленного цикла по связи Cl2C‒
CHCH3 метильная группа не препятствует враще-
нию вокруг связи PhCH‒CHCH3.

Методом конкурентных реакций найдено, 
что в условиях бутанолиза циклические ацета-
ли 2б, в по активности близки между собой и с 
(2,2-дихлоpциклопропил)бензолом, в то время как 
(3-метил-2,2-дихлорциклопропил)бензол 2a по 
сравнению с (2,2-дихлоpциклопропил)бензолом в 
5 раз менее активен (табл. 2). Очевидно, метильная 
группа в (3-метил-2,2-дихлорциклопропил)бензо-
ле 2a увеличивает прочность трехчленного цикла 
и снижает его способность к перегруппировке. 

1,1′-(3,3-Дихлорциклопропан-1,2-диил)дибен-
зол в 8 раз активнее (2,2-дихлоциклопропил)бен-
зола, что обусловлено присутствием в молекуле 
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дифенилзамещенного гем-дхлорциклопропана 
двух способных к миграции бензильных атомов 
водорода [14]. 

Строение соединений 3a–в и 4a–в установ-
лено на основании данных ЯМР 1H, 13C и хро-
мато-масс-спектрометрии. Характерный протон 
группы CH при двойной связи в спектре ЯМР 
1H Z-изомера соединения 4б проявляется в более 
сильном поле в виде дублета дублетов в области 
5.80 м. д. в отличие от аналогичного протона в  
E-изомере соединения 4б (5.99 м. д.). 

В спектре ЯМР 13С E-изомера соединения 4в 
сигналы углеродных атомов при двойной свя-
зи проявляются в более слабом поле (126.97 и  
137.03 м. д.) по сравнению с сигналами анало-
гичных атомов Z-изомера (125.97 и 136.25 м. д.). 
Согласно величинам интегральной интенсивности 
протонов при двойной связи в спектрах ЯМР 1H, 
соотношение Z- и E- изомеров соединений 4б, в 
составляет 3:1.

Таким образом, реакцией дихлоркарбениро-
вания получены производные гем-дихлорцикло-

пропана и исследовано их расщепление щелочью 
в присутствии алифатических спиртов с образо-
ванием карбонильных соединений с выходами 
56–86%. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Продукты реакции анализировали методом 
ГЖХ на хроматографе Кристалл-2000М (Россия) 
с детектором по теплопроводности, газ-носитель – 
гелий марки А (колонка длиной 2 м и диаметром 
5 мм, 5% SE-30 на носителе Chromaton N-AW). 
Программированный температурный режим: тер-
мостат колонок 80‒230°С, скорость увеличения 
температуры 20 град/мин, температура испарителя 
и детектора 250°С. Масс-спектры записывали на 
приборе Кристалл-5000М. Условия анализа: капил-
лярная колонка длиной 30 м, температура колонки 
от 80 до 280°С, температура переходной линии 
300°С, температура источника ионов 300°С; по-
вышение температуры со скоростью 20 град/мин;  
газ-носитель – гелий. Спектры ЯМР 1Н и 13С за-
писывали на спектрометре Bruker AVANCE-500 с 
рабочими частотами 400.13 и 75.47 МГц соответ-

Схема 1.
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ственно, растворитель – CDCl3, внутренний стан-
дарт – SiMe4.

Производные гем-дихлорциклопропана (2a–в). 
К смеси 2.4 г (0.02 моль) (1Е)-проп-1-ен-1-ил-

бензола 1а, либо 3.5 г (0.02 моль) 2-[(Е)-2-фенил- 
этенил]-1,3-диоксолана 1б, либо 4.5 г (0.02 моль) 
5,5-диметил-2-[(E)-2-фенилэтенил]-1,3-диоксана 
1в, 60 мл CHCl3 и 0.1 г бензилтриэтиламмонийхло-

Таблица 1. Щелочной алкоголиз производных (2,2-дихлорциклопропил)бензола

Соединение Спирт

Условия  
реакции

Продукт реакции
(выход, %; соотношение Z- и E-изомеров)

Т,
 °С

вр
ем

я,
 ч

EtOH 80 20 ‒
BuOH 120 8 4a (63%, 1:1)

EtOH 80 20  

BuOH 120 8

EtOH 80 20 3б (72%, Z-изомер)
BuOH 120 8 4б (86%, 3:1)

EtOH 80 20 3в (73%, Z-изомер)
BuOH 120 8 4в (81%, 3:1)

Cl Cl

[14]
(56%, Z-изомер) 

OEtEtO
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рида при энергичном перемешивании в течение 
30 мин прибавляли 64 г 50%-ного раствора NaOH 
при температуре реакционной смеси, не превыша-
ющей 0°С. После окончания прибавления NaOH 
смесь перемешивали 30 мин и выливали в 250 мл 
холодной воды. Органический слой отделяли, из 
водного слоя продукты реакции экстрагировали 
CHCl3 (2×25 мл). Органические вытяжки сушили 
CaCl2. Растворитель отгоняли, остаток хромато-
графировали на колонке с SiO2 (элюент – гексан).

(3-Метил-2,2-дихлорциклопропил)бензол 
(2а). Выход 3.3 г (83%), желтая жидкость. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.49 д (3Н, CH3, J 6.3 Гц), 1.97‒2.03 
м (1Н, CH), 2.44 д (1Н, CHPh, J 8.3 Гц), 7.27 д 
(2НAr), 7.33 т (1HAr, J 7.1 Гц), 7.38 т (2HAr, J 7.1 Гц). 
Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 14.94 (CH3), 29.83 (CH), 
41.75 (CHPh), 66.67 (CCl2), 127.48 (CAr), 128.29 
(2CAr), 128.75 (2CAr), 135.09 (Ci). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 202 (2) [М]+, 185 (4), 165 (60), 149 (26), 

129 (100), 115 (24), 102 (4), 89 (8), 77 (6), 63 (9), 51 
(10), 39 (4).

2-(3-Фенил-2,2-дихлорциклопропил)-1,3-ди-
оксолан (2б). Выход 3.8 г (74%), желтая жидкость. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.18 к (1H, CHCCl2, J  
6.3 Гц), 2.91 д (1H, CHCHCCl2), J 7.1 Гц), 3.92 т 
(1H, CH2CH2O, J 7.1 Гц), 3.98 д (1H, CH2CH2O, J 
7.1 Гц), 4.02 д (1H, OCH2CH2, J 7.1 Гц), 4.10 т (1H, 
OCH2CH2, J 7.1 Гц), 4.99 д (1H, OCHO, J 6.1 Гц), 
7.28 д (2HAr, J 7.0 Гц), 7.35 т (2HAr, J 7.0 Гц), 7.43 
т (1HAr, J 7.0 Гц). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 36.87 
(CHCHCCl2), 37.96 (CHCCl2), 65.38 (OCH2CH2O), 
66.25 (CCl2), 104.01 (OCHO),128.32 (2CAr), 128.61 
(2CAr), 128.88 (CAr), 133.59 (Сi). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 260 (1) [М]+, 252 (2), 219 (4), 147 (12), 114 
(20), 101 (8), 77 (10), 73 (96), 63 (5), 46 (30)

5,5-Диметил-2-(3-фенил-2,2-дихлорцикло-
пропил)-1,3-диоксан (2в). Выход 4.7 г (78%), 
желтая жидкость. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.84 с 

Таблица 2. Относительная активность производных гем-дихлорциклопропана А и В (1:1, моль) в реакции щелочно-
го расщепления в бутан-1-оле (120°С, 3 ч)

Реагенты Продукты реакции Относительная  
активность  

соединений A/БА Б В Г

5:1

1:8  [14]

1:1

1:1
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(3H, CH3), 0.88 с (3H, CH3), 2.32 т (1Н, CHCCl2, 
J 8.1 Гц), 2.71 д (1Н, CHCHCCl2, J 8.1 Гц), 3.33 
д (4Н, OCH2C, J 11.0 Гц), 5.28 д (1Н, OCHO, 
J 8.1 Гц),7.20 д (2HAr, J 7.1 Гц), 7.23 т (2HAr, J  
7.1 Гц), 7.47 т (1HAr, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: 21.90 (CH3), 23.10 (CH3), 30.16 (СCH3), 41.09 
(CHCHCCl2), 44.10 (CHCCl2), 63.05 (CCl2), 80.99 
(2OCH2C), 107.33 (OCHO), 126.58 (2CAr), 128.30 
(2CAr), 128.42 (CAr), 132.64 (Ci). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 377 (1) [М]+, 299 (2), 185 (10), 149 (16), 
115 (100), 69 (80), 45 (30), 41 (24).

Щелочной алкоголиз производных гем-ди- 
хлорциклопропана. К раствору 4.1 г (0.02 моль) 
(3-метил-2,2-дихлорциклопропил)бензола 2а, 
либо 5.0 г (0.02 моль) 2-(3-фенил-2,2-дихлорцикло-
пропил)-1,3-диоксолана 2б, либо 6.0 г (0.02 моль)  
5,5-диметил-2-(3-фенил-2,2-дихлорциклопро-
пил)-1,3-диоксана 2в в этаноле или в бутан-1-оле 
(150 мл) добавляли 0.8 г (0.02 моль) NaOH и кипя-
тили соответственно 20 или 8 ч. Через каждые 3 ч 
отбирали пробы по 10 мл реакционной массы для 
определения образования продукта реакции. По 
окончании реакции реакционную массу охлажда-
ли, добавляли 10 мл бензола, промывали насыщен-
ным раствором Na2SO4, осушали, растворитель 
удаляли. 

2-[(1Z)-3,3-Диэтокси-2-фенилпроп-1-ен-1-
ил]-1,3-диоксолан (3б). Выход 3.9 г (72%), желтое 
масло. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.24 т (6H, CH2CH3, 
J 7.1 Гц), 3.57 к (4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 3.70 т 
(1H, CH2CH2O, J 6.8 Гц), 3.85 д (1H, CH2CH2O, J  
6.8 Гц), 3.94 т (1H, OCH2CH2, J 6.8 Гц), 4.02 д 
(1H, OCH2CH2, J 6.8 Гц), 4.61 д (1H, OCHO, J  
7.1 Гц), 5.44 с [1H, CH(OEt)2], 5.80 д. д (1H, =CH, 
J 4.8, 7.1 Гц), 7.35 д (2HAr, J 7.1 Гц), 7.50 т (2HAr, J  
7.1 Гц), 7.59 т (1HAr, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 15.13 (2CH2CH3), 62.54 (2CH2CH3), 65.07 
(OCH2CH2О), 99.09 (OCHO), 100.91 (CH(OEt)2), 
126.44 (=CH), 127.69 (2CAr), 127.82 (2CAr), 128.01 
(CAr), 133.15 (Ci), 143.83 (C=). Масс-спектр, m/z 
(Iотн., %): 279 (3) [М]+, 232 (14), 203 (20), 175 (6), 
161 (12), 131 (20), 115 (28), 103 (100), 89 (14), 77 
(38), 73 (36), 47 (20), 31 (6).

5,5-Диметил-2-[(1Z)-2-фенил-3,3-диэтокси-
проп-1-ен-1-ил]-1,3-диоксан (3в). Выход 4.7 г 
(73%), желтое масло. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.72 
с (3H, CH3), 1.26 с (3H, CH3), 1.33 т (6H, CH2CH3, 

J 7.1 Гц), 3.47 д (4Н, OCH2C, J 11.0 Гц), 3.71 к (4H, 
CH2CH3, J 7.1 Гц), 4.38 д (1Н, OCHO, J 4.4 Гц), 
5.09 с [1H, CH(OEt)2], 5.87 д. д (1H, =CH, J 4.7,  
7.1 Гц), 7.34 д (2HAr, J 7.1 Гц), 7.45 т (2HAr, J  
7.1 Гц), 7.53 т (1HAr, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, 
м. д.: 15.41 (2CH2CH3), 21.93 (CH3), 23.04 (CH3), 
31.49 [С(CH3)2], 62.32 (2CH2CH3), 62.46 (2OCH2C), 
98.93 (OCHO), 104.63 [CH(OEt)2], 126.23 (=CH), 
127.83 (CAr), 128.01 (2CAr), 128.41 (2CAr), 133.10 
(Ci), 136.30 (C=). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 321 (2) 
[М]+, 275 (4), 245 (3), 207 (2), 159 (8), 144 (4), 131 
(10), 115 (16), 103 (100), 77 (8), 75 (34), 69 (16), 47 
(10), 41 (4).

Выход смеси Z- и E-изомеров 4a (1:1) 3.5 г 
(63%), желтое масло. 

 [(2Z)-1,1-Дибутоксибут-2-ен-2-ил]бензол (Z-
4a). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.86 т (6H, CH2CH3, 
J 7.1 Гц), 1.34 к (4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.50‒1.56 
м (4H, CH2CH2), 1.66 д (3H, CH3), 3.50‒3.59 м (4H, 
2OCH2), 5.08 с [1H, CH(OBu)2], 5.35 к (1H, =CH, 
J 7.1 Гц), 7.21 т (1HAr, J 7.1 Гц), 7.29 т (2HAr, J 
7.1 Гц), 7.54 д (2HAr, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 11.54 (2CH2CH3), 12.46 (CH3), 18.33 
(2CH2CH3), 31.38 (2CH2CH2), 65.87 (2OCH2), 
100.08 [CH(OBu)2], 118.79 (=CH), 127.86 (CAr), 
129.30 (2CAr), 129.59 (2CAr), 134.74 (Сi), 134.99 
(С=). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 277 (6) [М]+, 208 
(42), 180 (77), 165 (19), 131 (16), 107 (42), 91 (20), 
79 (18), 57 (33), 40 (100).

[(2E)-1,1-Дибутоксибут-2-ен-2-ил]бензол (E-
4a). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.80 т (6H, CH2CH3, J 
7.1 Гц), 1.36 к (4H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.52‒1.57 м 
(4H, CH2CH2), 1.70 д (3H, CH3, J 7.1 Гц), 3.46‒3.50 
м (4H, OCH2), 5.15 с [1H, CH(OBu)2], 5.29 к 
(1H, =CH, J 7.1 Гц), 7.18 т (1HAr, J 7.1 Гц), 7.27 
т (2HAr, J 7.1 Гц), 7.56 д (2HAr, J 7.1 Гц). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 10.98 (2CH2CH3), 11.86 (CH3), 
18.30 (2CH2CH3), 31.22 (2CH2CH2), 65.92 (2OCH2), 
100.06 [CH(OBu)2], 118.85 (=CH), 127.82 (CAr), 
129.26 (2CAr), 129.66 (2CAr), 134.70 (Сi), 135.04 
(С=). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 277 (4) [М]+, 208 
(39), 180 (70), 165 (25), 131 (21), 107 (40), 91 (20), 
79 (26), 57 (30), 40 (90).

Выход смеси Z- и E-изомеров 4б (3:1) 5.8 г 
(86%), желтое масло. 

2-[(1Z)-3,3-Дибутокси-2-фенилпроп-1-ен-1-
ил]-1,3-диоксолан (Z-4б). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
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0.95 т (6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.37 м (4H, CH2CH3), 
1.41 м (4H, CH2CH2), 1.46 м (4H, OCH2), 3.35 т 
(1H, OCH2CH2, J 6.8 Гц), 3.48 д (1H, OCH2CH2, J  
6.8 Гц), 3.64 т (1H, CH2CH2O, J 6.8 Гц), 3.68 д 
(1H, CH2CH2O, J 6.8 Гц), 5.16 д (1H, OCHO, J  
7.1 Гц), 5.42 с [1H, CH(OBu)2], 5.80 д. д (1H, =CH, 
J 7.1, 4.7 Гц), 7.30 д (2HAr, J 7.1 Гц), 7.35 т (2HAr, J  
7.1 Гц), 7.50 т (1HAr, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 13.71 (2CH2CH3), 19.36 (2CH2CH3), 31.76 
(2CH2CH2), 62.67 (OCH2CH2O), 66.84 (2OCH2), 
104.03 (OCHO), 110.80 [CH(OBu)2], 116.55 (=CH), 
127.92 (2CAr), 127.96 (2CAr), 129.11 (CAr), 131.76 
(Ci), 138.19 (C=). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 335 (2) 
[М]+, 255 (24), 200 (20), 157 (64), 131 (20), 114 (32), 
102 (100), 89 (20), 77 (12), 73 (74), 57 (96), 42 (46), 
30 (54).

2-[(1E)-3,3-Дибутокси-2-фенилпроп-1-ен-1-
ил]-1,3-диоксолан (E-4б). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
0.82 т (6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.27 м (4H, CH2CH3), 
1.39 м (4H, CH2CH2), 1.44 м (4H, OCH2), 3.50 т 
(1H, OCH2CH2, J 6.8 Гц), 3.55 д (1H, OCH2CH2, J  
6.8 Гц), 3.82 т (1H, CH2CH2O, J 6.8 Гц), 3.86 д 
(1H, CH2CH2O, J 6.8 Гц), 5.08 д (1H, OCHO, J  
7.1 Гц), 5.40 с [1H, CH(OBu)2], 5.99 д. д (1H, =CH, 
J 7.1, 4.7 Гц), 7.23 д (2HAr, J 7.1 Гц), 7.28 т (2HAr, J  
7.1 Гц), 7.32 т (1HAr, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 13.85 (2CH2CH3), 19.29 (2CH2CH3), 31.24 
(2CH2CH2), 63.07 (OCH2CH2O), 66.76 (2OCH2), 
104.10 (OCHO), 108.50 [CH(OBu)2], 118.32 (=CH), 
127.77 (2CAr), 127.90 (2CAr), 129.17 (CAr), 131.92 
(Ci), 138.23 (C=). Масс-спектр, m/z (Iотн., %): 335 
(1) [М]+, 255 (20), 200 (6), 157 (78), 131 (12), 114 
(30), 102 (90), 89 (12), 77 (14), 73 (62), 57 (98), 42 
(38), 30 (48).

Выход смеси Z- и E-изомеров 4в (3:1) 6.0 г 
(81%), желтое масло. 

5,5-Диметил-2-[(1Z)-3,3-дибутокси-2-фенил-
проп-1-ен-1-ил]-1,3-диоксан (Z-4в). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 0.67 с (3H, CH3), 0.76 с (3H, CH3), 0.93 
т (6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.25 м (4H, CH2CH3), 1.40 
м (4H, CH2CH2), 3.35 д (4Н, OCH2C, J 11.0 Гц), 3.59 
м (4H, OCH2), 5.08 д (1Н, OCHO, J 4.4 Гц), 5.38 с 
[1H, CH(OBu)2], 5.86 д. д (1H, =CH, J 4.7, 7.1 Гц), 
7.24 т (2HAr, J 7.1 Гц), 7.38 д (2HAr, J 7.1 Гц), 7.44 
т (1H Ar, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 13.85 
(2CH2CH3), 19.37 (2CH2CH3), 22.00 (CH3), 23.05 
(CH3), 27.77 [C(CH3)2], 31.57 (2CH2CH2), 65.38 

(2OCH2), 66.71 (2OCH2C), 99.04 (OCHO), 101.68 
[CH(OBu)2], 125.97 (=CH), 127.79 (2CAr), 127.87 
(2CAr), 127.90 (CAr), 136.25 (Ci), 142.72 (C=). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 377 (2) [М]+, 303 (8), 246 (10), 
207 (14), 159 (68), 144 (20), 131 (36), 115 (66), 103 
(100), 77 (16), 69 (38), 57 (84), 44 (46), 41 (52).

5,5-Диметил-2-[(1E)-3,3-дибутокси-2-фенил-
проп-1-ен-1-ил]-1,3-диоксан (E-4в). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 0.65 с (3H, CH3), 0.78 с (3H, CH3), 0.97 
т (6H, CH2CH3, J 7.1 Гц), 1.23 м (4H, CH2CH3), 1.45 
м (4H, CH2CH2), 3.37 д (4Н, OCH2C, J 11.0 Гц), 3.63 
м (4H, OCH2), 5.14 д (1Н, OCHO, J 4.4 Гц), 5.41 с 
[1H, CH(OBu)2], 6.06 д. д (1H, =CH, J 4.7, 7.1 Гц), 
7.28 т (2HAr, J 7.1 Гц), 7.35 д (2HAr, J 7.1 Гц), 7.50 
т (1HAr, J 7.1 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 13.89 
(2CH2CH3), 18.90 (2CH2CH3), 21.01 (CH3), 22.69 
(CH3), 27.58 [C(CH3)2], 30.98 (2CH2CH2), 66.17 
(2OCH2), 66.49 (2OCH2C), 97.82 (OCHO), 102.80 
[CH(OBu)2], 126.97 (=CH), 127.45 (2CAr), 127.57 
(2CAr), 127.61 (CAr), 137.03 (Ci), 143.06 (C=). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 377 (3) [М]+, 303 (10), 246 (15), 
207 (30), 159 (80), 144 (26), 131 (52), 115 (82), 103 
(100), 77 (26), 69 (40), 57 (82), 44 (84), 41 (54).
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The dichlorocarbenation reaction gave gem-dichlorocyclopropane derivatives: (3-methyl-2,2-dichloro- 
cyclopropyl)benzene, 2-(3-phenyl-2,2-dichlorocyclopropyl)-1,3-dioxolane, and 5,5-dimethyl-2- (3-phenyl-2,2-
dichlorocyclopropyl)-1,3-dioxane. Their cleavage with alkali in the presence of ethanol and butan-1-ol was 
studied. Structure of the obtained acetals was established by NMR and gas chromatography-mass spectrometry 
data.
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При взаимодействии алкил-2-(бромцинк)алканоатов, полученных в реакции цинка с этилбромацетатом (или 
бутил-2-бромбутаноатом, или бутил-2-бром-2-метилпропаноатом), с N-хлор- и N-бромдиэтиламином при 
20‒25°С в тетрагидрофуране в атмосфере аргона вместо ожидаемых продуктов нуклеофильного замещения 
галогена на 2-(алкоксикарбонил)алкильный остаток образуются диэтилсукцинат (или дибутил-2,3-диэтилсук-
цинат, или дибутилтетраметилсукцинат) и диэтиламин. Предложена анион-радикальная схема образования 
продуктов взаимодействия.

Ключевые слова: алкил 2-(бромцинк)алканоаты, N-галогендиэтиламин, окислительное сочетание, α-кар-
банионы, эфиры дикарбоновых кислот

DOI: 10.31857/S0044460X21040041

При взаимодействии диалкилцинка с хлора-
мином образуются соответствующие алкиламины 
с выходами 46‒58% [1, 2]. Взаимодействие хлор- 
амина с α-литиированными ацилатами в тетраги-
дрофуране при ‒50°С приводит к соответствую-
щим α-аминокислотам с очень низкими выходами 
[3, 4]. В реакции α-карбанионов, генерируемых 
металлированием диэтилмалоната и его произ-
водных, с хлорамином с высокими выходами 
(72‒90%) образуются диэтиловые эфиры амино-
малоновых кислот [5].

Однако взаимодействие α-карбанионов аци-
латов лития с N-хлор- и N-бромдиэтиламином в 
ТГФ в атмосфере аргона при нормальных услови-

ях (20‒25°С) в течение 2 ч приводит к образова-
нию дикарбоновых, 2-галогеналкановых кислот, а 
также диэтиламина [6].

На примере алкиловых эфиров 2-(бромцинк)- 
алкановых кислот (реактивов Реформатского), по-
лученных в реакции алкиловых эфиров 2-бром- 
алкановых кислот с цинком, нами исследована 
возможность синтеза аминоэфиров при взаимо-
действии N-галогендиэтиламина с реактивами  
Реформатского. При взаимодействии алкил-2- 
(бромцинк)алканоатов 2а–в, полученных из этил-
бромацетата 1а, бутил-2-бромбутаноата 1б, бу-
тил-2-бром-2-метилпропаноата 1в и цинка (схема 1),  
с N-хлор- (3а) или N-бромдиэтиламином (3б) при 

Схема 1.
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20‒25°С в тетрагидрофуране в атмосфере аргона в 
течение 2 ч вместо ожидаемых продуктов нуклео-
фильного замещения галогена на α-(алкоксикарбо-
нил)алкильный остаток образуются диэтилсукцинат 
7а, дибутил-2,3-диэтилсукцинат 7б, дибутилтетра-
метилсукцинат 7в и диэтиламин 9 (см. таблицу).

Строение продуктов реакции указывает на то, 
что их образование может протекать через ста-
дию переноса электрона с α-карбаниона 2a–в на 
N-галогендиэтиламин 3а, б, приводя к α-(алкокси-
карбонил)алкильному радикалу 4а–в и N-галоген-
диэтиламин-анион-радикалу 5а, б (схема 2) c по-
следующим их превращением в соединения 7а–в 
и 9. Образование эфиров дикарбоновых кислот 
7а–с может протекать как по анион-радикальному 
(схема 3), так и по ионному пути.

Присоединение радикалов 4а–в к α-карбанио-
нам 2а–в приводит к анион-радикалам 6а–в, одно-
электронное окисление которых N-галогендиэтил- 
амином 3а, б дает диалкиловые эфиры янтарной 

кислоты и ее гомологов 7а–в (схема 3). Образо-
вание этих соединений может протекать в резуль-
тате нуклеофильного замещения атома галогена 
в алкиловых эфирах 2-галогеналкановых кислот 
(которые могут образоваться в условиях реакции) 
на α-(алкоксикарбонил)алкильный остаток при 
действии α-карбанионов 2а–в, как при взаимодей-
ствии α-карбанионов ацилатов лития с N-галоген-
диэтиламином [6] и хлорацетатом натрия [7]. Ди-
этиламин 9 образуется в результате отрыва атома 
водорода диэтиламинильным радикалом 8 от рас-
творителя (схема 4).

Для доказательства образования α-(алкоксикар-
бонил)алкильных радикалов 4а–в использовали 
метод спиновых ловушек [8–10]. При проведении 
реакции этил-2-бромцинкацетата 2а с N-хлордиэ-
тиламином 3а в присутствии двукратного избыт-
ка гекс-1-ена 10 (спиновая ловушка) при прочих 
равных условиях наряду с образованием диэтил 
сукцината 7а и диэтиламина 9 методом хрома-
то-масс-спектрометрии (ХМС) и газо-жидкостной 

Выходы продуктов реакцииа алкил-2-(бромцинк)алканоатов 2a–в с N-хлор- (3а) и N-бромдиэтиламином (3б)
Алкил- 

2-бромацилат Алкилсукцинат Выход соединений 7а–в, %
3a 3б

2а 7а 68 71
2б 7б 74 83
2в 7в 52 61

а 20–25°С, ТГФ, инертная атмосфера (Ar), мольное соотношение реагентов 1:1, 2 ч.

Схема 3.

Схема 2.
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хроматографии (ГЖХ) в реакционной смеси был 
обнаружен этил октаноат 12. Соединение 12 было 
получено встречным синтезом (этерификацией ок-
тановой кислоты этанолом) и идентифицировано 
с использованием методов ЯМР 1Н и 13С, ХМС и 
ГЖХ.

Образование этил октаноата 12 может проте-
кать через стадию возникновения спин-аддукта 
11, который стабилизируется путем отрыва атома 
водорода от растворителя (схема 5).

Полученный результат свидетельствует об ани-
он-радикальном пути образования соединений 
7а–в и 9.

Выходы диалкилсукцината и его гомологов в 
реакции алкил-2-бромцинкалканоатов с N-бром-
диэтиламином несколько выше, чем в реакции с 
N-хлордиэтиламином (см. таблицу). Наибольшие 
выходы эфиров дикарбоновых кислот получены 
из α-карбаниона эфира 2-броммасляной кислоты 
с анионным центром при вторичном α-атоме угле-
рода, что соответствует общей тенденции влияния 
строения α-карбанионов ацилатов лития на выхо-
ды продуктов их окислительного сочетания при 
действии различных окислителей: 1,2-дибромэта-
на [10], тетрахлор- [11] и тетрабромметана [12].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали соединения с чистотой 
не менее 99 % (Sigma-Aldrich, Merk, Fluka, Acros 
и др.). 

Спектры ЯМР записывали на спектрометре 
Bruker AM-300 (США) [300 МГц (1Н), 75.47 МГц 
(13С)] относительно ТМС, растворитель ‒ СDCl3. 
Хромато-масс-спектральный анализ проводили 
на приборе GCMS-QP2010S Shimadzu (Япония), 
электронная ионизация при 70 эВ, капиллярная 

колонка HP-1MS (30м×0.25мм×0.25мкм), темпера-
тура испарителя – 280°C, температура ионизаци-
онной камеры – 200°C. Анализ проводили в режи-
ме программирования температуры от 50 до 280°C 
со скоростью 10 град/мин, газ-носитель – гелий  
(1.1 мл/мин).

Взаимодействие алкил 2-(бромцинк)алка-
ноатов с N-хлор- и N-бромдиэтилмином. В ат-
мосфере аргона к смеси 0.01 г-ат цинка (пыль) и 
25 мл абсолютного тетрагидрофурана прибавля-
ли кристаллик иода. К кипящей смеси в течение  
30 мин прибавляли по каплям раствор 0.005 моль 
алкилового эфира 2-бромалкановой кислоты 1а–в в  
20 мл абсолютного тетрагидрофурана, затем вноси-
ли еще 0.005 г-ат цинка. Суспензию кипятили (око-
ло 5 ч) до появления светло-коричневой окраски, 
после чего охлаждали до комнатной температуры 
и фильтровали. К полученному раствору алкил-2- 
(бромцинк)алканоата, охлажденному до 0‒5°C, 
добавляли раствор 0.005 моль N-галогендиэтила-
мина 3а или 3б в 15 мл эфира. Реакционную смесь 
перемешивали 1 ч при 20‒25°C. По окончании ре-
акции добавляли 30 мл диэтилового эфира и 30 мл 
дистиллированной воды, экстрагировали диэтило-
вым эфиром (3×30 мл). Эфирные вытяжки суши-
ли Na2SO4 и концентрировали. После упаривания 
эфира получали маслообразные соединения 7а–в.

Аналогично проводили реакцию в присутствии 
гекс-1-ена, который добавляли в двукратном из-
бытке вместе с N-хлордиэтиламином 3а. По окон-
чании реакции органические фазы анализировали 
методами ГЖХ и ХМС.

Диэтилсукцинат (7а). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.37 т (6Н, СН3, J 6.8 Гц), 2.65 с (4H, CH2), 4.29 к 
(4Н, СН2О, J 6.8 Гц). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 
14.43 (2СН3), 29.23 (2CH2), 60.98 (2СН2), 172.51 
(2C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 129 (42), 128 
(12), 102 (13), 101 (100), 74 (24), 73 (47), 57 (10), 56 
(29), 55 (51), 45 (38), 44 (10), 43 (23), 42 (13).

Дибутил-2,3-диэтилсукцинат (7б). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.99 т (6Н, СН3, J 6.8 Гц), 1.01 т 
(6Н, СН3, J 6.9 Гц), 1.21‒1.55 м (8Н, СН2), 1.58‒1.77 

Схема 4.

Схема 5.
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м (4Н, СН2), 2.57‒2.64 м (2Н, СН), 4.18‒4.27 м (4Н, 
СН2О). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.82 (2СН3), 
15.43 (2CH3), 19.76 (4СН2), 24.68 (2CH2), 32.14 
(2CH2), 48.07 (2CН), 65.87 (2CH2), 178.03 (2C=O). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 213 (29), 157 (100), 144 
(17), 143 (29), 129 (37), 128 (10), 101 (23), 89 (15), 
88 (37), 87 (45), 83 (39), 73 (11), 69 (13), 57 (41), 56 
(32), 55 (42), 45 (12), 43 (13), 42 (10), 41 (63).

Дибутилтетраметилсукцинат (7в). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.25 т (6Н, СН3, J 6.8 Гц), 1.31 
с (12Н, СН3), 1.34‒1.49 м (4Н, СН2), 1.72‒1.88 м 
(4Н, СН2), 4.15‒4.23 м (4Н, СН2О). Спектр ЯМР 
13C, δС, м. д.: 14.02 (2СН3), 19.45 (2CH2), 22.66 
(4СН3), 30.78 (2CH2), 49.37 (2C), 64.89 (2СН2), 
179.03 (2C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 213 (11), 
157 (29), 144 (58), 129 (25), 115 (13), 101 (21), 88 
(100), 87 (10), 84 (11), 83 (21), 71 (33), 69 (15), 59 
(23), 57 (39), 55 (11), 43 (13), 41 (50).

Этилоктаноат (12). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
0.88 т (3Н, СН3, J 7.0 Гц), 1.25 т (3Н, СН3, J 7.5 Гц), 
1.17‒1.35 м (8Н, СН2), 1.58‒1.66 м (2Н, СН2), 2.29 
т (2Н, СН2, J 8.0 Гц), 4.12 к (2Н, СН2О, J 7.5 Гц). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.95 (СН3), 14.16 (СН3), 
22.51 (CH2), 24.91 (CH2), 28.85 (СН2), 31.58 (CH2), 
34.31 (СН2), 60.04 (СН2O), 173.82 (C=O). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 127 (20), 101 (32), 88 (100),73 
(27), 70 (30), 61 (23), 60 (31), 57 (44), 55 (32), 45 
(15), 43 (35), 42 (18), 41 (44), 39 (14).

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта  
интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
  1.	 Erdik E., Ay M. // Chem. Rev. 1989. Vol. 89. Р.1947. doi 

10.1021/cr00098a014
  2.	 Coleman G.H., Hermanson J.L., Johnson H.L. // J. 

Am. Chem. Soc. 1937. Vol. 59. Р. 1896. doi 10.1021/
ja01289a030

  3.	 Horiike M., Oda J., Inouye Y., Ohno M. // Agric.  
Biol. Chem. 1969. Vol. 33. P. 292. doi 10.1080/ 
00021369.1969.10859316

  4.	 Yamada S., Oguri T., Shioiri T. // Chem. Commun. 1972. 
Р. 623. doi 10.1039/C3972000623A

  5.	 Oguri T., Shioiri T., Yamada S. // Chem. Pharm. Bull. 
1975. Vol. 23. Р. 167. doi 10.1248/cpb.23.167

  6.	 Зорин А.В., Зайнашев А.Т., Зорин В.В. // ЖОХ. 2016. 
Т. 86. Вып. 11. С. 1826; Zorin A.V., Zaynashev A.T., 
Zorin V.V. // Russ. J. Gen. Chem. 2016. Vol. 86. N 11.  
P. 2469. doi 10.1134/S1070363216110116

  7.	 Зорин А.В., Чанышева А.Р., Зорин В.В. // Изв. вузов. 
Сер. хим. и хим. технол. 2016. Т. 59. Вып. 10. С. 19. 
doi 0.6060/tcct.20165910.5399

  8.	 Зубарев В.Е. Метод спиновых ловушек. Применение 
в химии, биологии и медицине. М.: МГУ, 1984. 188 с.

  9.	 Зорин В.В., Наянов В.П., Злотский С.С., Рахманку-
лов Д.Л. // ЖПХ. 1977. Т. 50. Вып. 5. С. 1131.

10.	 Зорин А.В., Зайнашев А.Т., Чанышева А.Р., Зо- 
рин В.В. // ЖОХ. 2015. Т. 85. Вып. 6. С. 914;  
Zorin A.V., Zaynashev A.T., Chanysheva A.R., Zorin V.V. //  
Russ. J. Gen. Chem. 2015. Vol. 85. N 6. P. 1382. doi 
10.1134/S1070363215060043

11.	 Зорин А.В., Зайнашев А.Т., Зорин В.В. // ЖОрХ. 2019. 
Т. 55. Вып. 1. С. 60. doi 10.1134/S0514749219010063; 
Zorin A.V., Zaynashev A.T., Zorin V.V. // Russ. J. 
Org. Chem. 2019. Vol. 55. N 1. P. 42. doi 10.1134/
S1070428019010068

12.	 Зорин А.В., Зайнашев А.Т., Зорин В.В. // ЖОрХ. 
2019. Т. 55. Вып. 10. С. 1577. doi 10.1134/
S0514749219100100; Zorin A.V., Zaynashev A.T.,  
Zorin V.V. // Russ. J. Org. Chem. 2019. Vol. 55. N 10.  
P. 1527. doi 10.1134/S1070428019100105



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 4  2021

521РЕАКЦИИ АЛКИЛ-2-(БРОМЦИНК)АЛКАНОАТОВ

Reactions of Alkyl 2-(Bromozinc)acylates with N-Chloro-  
and N-Bromodiethylamines
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The reaction of alkyl 2-(bromozinc)acylates, obtained from ethyl bromoacetate (or butyl 2-bromobutanoate, 
or butyl 2-bromo-2-methylpropanoate) under the action of zinc, with N-chloro- or N-bromodiethylamine 
in tetrahydrofuran at 20–25°C under argon for 2 h resulted in the formation of diethyl succinate (or dibutyl 
2,3-diethylsuccinate, or dibutyl tetramethylsuccinate) and diethylamine instead of the expected products of 
the nucleophilic substitution of the halogen with the 2-alkoxycarbonylalkyl residue. An anion-radical reaction 
mechanism was proposed.

Keywords: alkyl 2-bromozincacylates, N,N-diethyl-N-haloamines, oxidative coupling, α-carbanions, 
dicarboxylic acid esters
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СИНТЕЗ И РЕГИОСПЕЦИФИЧНОЕ БРОМИРОВАНИЕ 
(2Е,4Е)-5-АРИЛ-2-(4-АРИЛТИАЗОЛ-2-ИЛ)ПЕНТА- 
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Взаимодействием (2Е,4Е)-5-фенил-2-циано-2,4-пентадиентиоамида или (Е)-3-(2-нитрофенил)акролеина 
и цианотиоацетамида с α-бромкетонами получены новые (2Е,4Е)-5-арил-2-(4-арилтиазол-2-ил)пен-
та-2,4-диеннитрилы. Прямое бромирование последних действием брома в ДМФА протекает региоспеци-
фично в положение C5 тиазольного цикла без затрагивания диеновой системы и приводит к образованию 
новых (2Е,4Е)-5-арил-2-(5-бром-4-арилтиазол-2-ил)пента-2,4-диеннитрилов. 

Ключевые слова: цианотиоацетамид, конденсация Кнёвенагеля, (2Е,4Е)-5-арил-2-циано-2,4-пентади-
ентиоамиды, синтез тиазолов по Ганчу, бромирование, 5-бромтиазолы

DOI: 10.31857/S0044460X21040053

Тиазол и его функциональные производные 
зарекомендовали себя в качестве ценных реаген-
тов для органического синтеза и имеют широкое 
биологическое применение [1–6]. Из литератур-
ных данных [7–21] следует, что функциональные 
производные тиазола – 3-R-2-(тиазол-2-ил)акрило-
нитрилы 1 – можно легко получить реакцией аль-
дегидов с цианотиоацетамидом 2 и α-бром(хлор)- 
кетонами (метод А, схема 1) или методом Ганча из 
(2Е)-3-R-2-цианотиоакриламидов 3 и галогенкето-
нов (метод Б, схема 1). Соединения 1 успешно ис-
пользовались как активированные электронодефи-
цитные субстраты в реакциях [3+2]-диполярного 
циклоприсоединения [22], окисления по Радзишев-
скому с образованием оксиран-2-карбоксамидов 
[23–25], для получения функциональных 2-(β- 
аминовинил)тиазолов [26] (схема 1).

Непредельные тиоакриламиды 3 обычно легко 
получить реакцией Кнёвенагеля цианотиоацетами-

да 2 с альдегидами [27–29]. Вместе с тем известно, 
что в реакциях с α,β-непредельными альдегидами 
тиоамид 2 ведет себя неоднозначно: возможно 
образование 2-тиоксопиридинов 4 [30, 31], пен-
тадиентиоамидов 5 [32–37] или 2Н-тиопиранов 6 
[38] (схема 2). В литературе имеются единичные 
упоминания о получении тиазолов 7 по Ганчу с 
использованием тиоамидов 5 [39]; в то же время, 
такие продукты представляют интерес для полу-
чения более сложных систем ряда пирроло[1,2-c]- 
тиазолия [40] или полигетероциклических гибрид-
ных молекул [23, 41]. Следует также отметить, что 
соединения 5 и 7 недостаточно полно охарактери-
зованы спектральными методами [32–37, 39].

Целью настоящего исследования являлось по-
лучение новых 2-(4-арилтиазол-2-ил)пента-2,4- 
диеннитрилов 7, изучение их строения с привлече-
нием методов двумерной спектроскопии ЯМР. По-
мимо этого, в развитие направления работы [42], 
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нами была изучена регионаправленность броми-
рования соединений 7.

При взаимодействии (2Е,4Е)-5-фенил-2-циа-
но-2,4-пентадиентиоамида (5, R = Ph) с α-бромке-
тонами при кратковременном нагревании в ДМФА 
нами были получен ряд 2-(4-арилтиазол-2-ил)- 
пента-2,4-диеннитрилов 7a–д с выходами 79–91% 
(схема 3). Также было установлено, что многоком-
понентная конденсация 3-(2-нитрофенил)акролеи-
на с цианотиоацетамидом 2 и далее с 4-метоксифе-
нацилбромидом в аналогичных условиях приводит 
к новому производному тиазола 7е c выходом 78%.

Тиазолы 7а–е представляют собой мелкокри-
сталлические порошкообразные вещества жел-
того или оранжевого цвета, хорошо растворимые 

в ацетоне, ДМФА, умеренно – в хлороформе или 
ДМСО, плохо растворимые в этаноле. Строение 
полученных соединений 7а–е детально изучено 
с привлечением методов спектроскопии ЯМР на 
ядрах 1Н и 13С (DEPTQ), 2D ЯМР (1H–13C HSQC, 
1H–13C HMBC, 1H–15N HMBC) (рис. 1, 2), а также 
ИК спектроскопии. Характерной особенностью 
спектров ЯМР 1Н соединений 7а–е является нали-
чие сигналов протонов Н4, Н5, Н3 пента-2,4-диено-
вого фрагмента в областях 7.27–7.29 (д. д, J 11.2–
11.4, 14.8–15.3 Гц), 7.52–7.78 (д, J 14.8–15.3 Гц), 
8.11–8.25 м. д. (д, J 11.2–11.4 Гц) соответственно. 
Узкий синглет протона Н5 тиазола обнаруживает-
ся при 7.85–8.29 м. д. В спектрах ЯМР 13С сигна-
лы углерода =С4Н проявляются в области 123.5– 

Схема 1.

Схема 2.
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124.7 м. д., фрагмента =С5Н – 138.5–145.6 м. д., 
=С3Н – 144.6–146.0 м. д., СС≡N – 105.9–108.5 м. д.,  
С≡N – 115.0–115.4 м. д., атома С2 тиазола – 160.5–
161.8 м. д., атома С4 тиазола – 154.2–155.9 м. д., 
атома С5 тиазола – 113.9–118.1 м. д. В ИК спектрах 
соединений 7а–е наблюдается характерная полоса 

поглощения, соответствующая валентным коле-
баниям сопряженной нитрильной группы (2218–
2226 см–1). 

В литературе описаны [23, 41] единичные 
примеры, демонстрирующие реакционную спо-
собность тиазолов 7. Наличие активированных 

Схема 3.

Рис. 1. Основные корреляции в спектрах 2D ЯМР HSQC, HMBC 1H–13C и 1H–15N соединения 7в.
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циклов и сопряженной диеновой системы делает 
соединения 7 привлекательными объектами для 
изучения реакций галогенирования. Мы устано-
вили, что действие эквимолярного количества или 
избытка брома в ДМФА не затрагивает диеновый 
фрагмент соединений 7а, б. Бромирование проте-
кает региоспецифично по положению С5 тиазоль-
ного цикла с образованием 5-бромтиазолов 8а, б с 
выходами 94 и 91% соответственно (схема 4). 

В спектрах ЯМР 1Н и 13С соединений 8а, б 
большинство сигналов имеют близкие к тиазолам 

7а, б значения химических сдвигов, однако сигнал 
С5 тиазола смещается в сильное поле и проявляет-
ся в области 105.3–107.1 м. д. В ИК спектрах сое-
динений 8а, б также наблюдаются слабые полосы 
поглощения валентных колебаний сопряженной 
нитрильной группы при 2214–2216 см–1. Данные 
рентгеноструктурного анализа 5-бромтиазола 8а 
представлены на рис. 3. 

Таким образом, получен ряд новых (2Е,4Е)-
5-арил-2-(4-арилтиазол-2-ил)пента-2,4-диенни-
трилов и изучено их строение. Показано, что 

Рис. 2. Основные корреляции в в спектрах 2D ЯМР HSQC и HMBC 1H–13C тиазола 7г.

Схема 4.
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бромирование синтезированных соединений но-
сит региоспецифичный характер и приводит к 
(2Е,4Е)-5-арил-2-(5-бром-4-арилтиазол-2-ил)пен-
та-2,4-диеннитрилам. Строение ключевых продук-
тов реакций установлено с привлечением методов 
2D спектроскопии ЯМР и рентгеноструктурного 
анализа. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР записаны на спектроме-
тре Bruker DPX-400 [400.40 (1Н), 100.63 (13С),  
40.55 МГц (15N)] в ДМСО-d6 или CDCl3. Вну-
тренний стандарт – ТМС или остаточные сигналы 
растворителя. ИК спектры регистрировали на ИК 
Фурье-спектрометре Bruker Vertex 70 с пристав-
кой НПВО на кристалле алмаза, спектральное раз-
решение ±4 см–1. Элементный анализ проводили 
на C,H,N-анализаторе Carlo Erba 1106. Контроль 
чистоты полученных соединений осуществляли 
методом ТСХ на пластинах Silufol UV254, элюент 
ацетон–гексан 1:1, проявитель – пары иода, УФ 
детектор. Температуры плавления определяли на 
столике Кофлера и не корректировали. 

(2Е,4Е)-5-Фенил-2-циано-2,4-пентадиентиоа-
мид 5 [33, 35] был получен реакцией Кнёвенагеля 
цианотиоацетамида с коричным альдегидом. Ци-
анотиоацетамид 2 был синтезирован [43] пропу-
сканием тока сероводорода через раствор малоно-

нитрила в EtOH в присутствии Et3N. В остальных 
случаях использовали коммерчески доступные 
реагенты. 

(2Е,4Е)-2-(4-Арилтиазол-2-ил)пента-2,4-ди-
еннитрилы 7a–д (общая методика). Смесь 1.07 г  
(5 ммоль) (2Е,4Е)-5-фенил-2-циано-2,4-пентади-
ентиоамида 5, 5 ммоль соответствующего α-брома-
цетофенона в 10 мл ДМФА доводили до кипения. 
Смесь фильтровали через складчатый бумажный 
фильтр. Через 12 ч кристаллический осадок тиа-
золов 7 отфильтровывали, промывали этанолом и 
гексаном, сушили 3 ч при 60°C.

(2Е ,4Е ) -2- [4- (2 ,4-Диметилфенил)тиа -
зол-2-ил]-5-фенилпента-2,4-диеннитрил (7a). 
Выход 85%, желто-оранжевый мелкокристалли-
ческий порошок, т. пл. 138–140°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 2222 сл (С≡N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 2.31 с, 2.42 с (6Н, 2Ме), 7.09 д (1H, H5 Ar, J 
8.0 Гц), 7.13 с (1Н, H3 Ar), 7.28 д. д (1Н, Н4, J 11.3, 
15.3 Гц), 7.40–7.47 м (3Н, Н3, Н4, Н5 Ph), 7.53 д (1Н, 
H6 Ar, J 8.0 Гц), 7.54 д (1Н, Н5, J 15.3 Гц), 7.68 д. д 
(2Н, Н2, Н6 Ph, J 1.6, 8.0 Гц), 7.85 с (1Н, Н5 тиазол), 
8.11 д (1Н, Н3, J 11.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. 
д.: 20.7, 20.9 (2Ме), 106.2* (CC≡N), 115.3* (C≡N), 
118.1 (C5H тиазол), 123.6 (С4Н), 126.6 (CH Ar), 
128.0 (C2H, C6H Ph), 129.1 (C3H, C5H Ph), 129.5 
(CH Ar), 130.3 (C4H Ph), 130.7* (C Ar), 131.6 (CH 
Ar), 135.2* (C1 Ph), 135.4*, 137.7* (2C Ar), 145.3 
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Рис. 3. Общий вид молекулы соединения 8a. Тепловые эллипсоиды неводородных атомов показаны на уровне 50%-ной 
вероятности нахождения атома.
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(C5H), 145.5 (C3H), 155.9* (C4 тиазол), 160.5* (С2 
тиазол). Здесь и далее звездочкой обозначены  
сигналы атомов углерода, находящиеся в противо-
фазе в спектре ЯМР 13C DEPTQ. Найдено, %: C 
77.02; H 5.45; N 7.97. C22H18N2S. Вычислено, %: C 
77.16; H 5.30; N 8.18. М 342.47. 

(2Е,4Е)-2-[4-(4-Бромфенил)тиазол-2-ил]- 
5-фенилпента-2,4-диеннитрил (7б). Выход 84%, 
ярко-желтый мелкокристаллический порошок, т. 
пл. 176–178°С. ИК спектр, ν, см–1: 2226 сл (С≡N). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.28 д. д (1Н, 
Н4, J 11.2, 15.3 Гц), 7.42–7.46 м (3Н, Н3, Н4, Н5 Ph), 
7.54 д ( 1Н, Н5, J 15.3 Гц), 7.66 д (2Н, Н3, Н5 Ar, 
J 8.0 Гц), 7.68 м (2Н, Н2, Н6 Ph), 7.95 д (2Н, Н2, 
Н6 Ar, J 8.0 Гц), 8.13 д (1Н, Н3, J 11.2 Гц), 8.29 с 
(1Н, Н5 тиазол). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 105.9* 
(CС≡N), 115.2* (С≡N), 116.6 (C5H тиазол), 121.74* 
(C4 Ar), 123.5 (C4H), 128.1 (C2H, C6H Ph или Ar), 
128.2 (C2H, C6H Ar или Ph), 129.1 (C3H, C5H Ph), 
130.4 (C4H Ph), 131.8 (C3H, C5H Ar), 132.5* (C1 Ar), 
135.2* (C1 Ph), 145.6 (C5H), 146.0 (C3H), 154.2* (C4 
тиазол), 161.8* (С2 тиазол). Найдено, %: C 61.19; H 
3.33; N 7.37. C20H13BrN2S. Вычислено, %: C 61.08; 
H 3.33; N 7.12. М 393.31. 

(2Е,4Е)-2-[4-(4-Метилфенил)тиазол-2-ил]-5- 
фенилпента-2,4-диеннитрил (7в). Выход 79%, 
ярко-желтый мелкокристаллический порошок,  
т. пл. 152–154°С. ИК спектр, ν, см–1: 2220 сл (С≡N). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δС, м. д.: 2.33 с (3Н, 
Ме), 7.27** д (2Н, Н3, Н5 Ar, J 8.1 Гц), 7.28** д. д 
(1Н, Н4, J 11.4, 15.2 Гц), 7.41–7.47 м (3Н, Н3, Н4, Н5 
Ph), 7.53 д (1Н, Н5, J 15.2 Гц), 7.67 д. д (2Н, Н2, Н6 

Ph, J 1.4, 7.8 Гц), 7.89 д (2Н, Н2, Н6 Ar, J 8.1 Гц), 
8.12 д (1Н, Н3, J 11.4 Гц), 8.16 с (1Н, Н5 тиазол). 
**Частичное наложение сигналов. Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 20.9 (Ме), 106.0* (CС≡N), 115.0 (C5H 
тиазол), 115.3* (С≡N), 123.6 (С4Н), 126.1 (C2H, 
C6H Ar), 128.1 (C2H, C6H Ph), 129.2 (C3H, C5H Ph), 
129.5 (C3H, C5H Ar), 130.4 (С4Н Ph), 130.7* (C1 Ar), 
135.2* (C1 Ph), 138.0* (C4 Ar), 145.4 (C5H), 145.7 
(C3H), 155.6* (C4 тиазол), 161.4* (С2 тиазол). Най-
дено, %: C 76.64; H 4.71; N 8.77. C21H16N2S. Вы-
числено, %: C 76.80; H 4.91; N 8.53. М 328.44. 

(2Е,4Е)-2-[4-(4-Метоксифенил)тиазол-2-ил]- 
5-фенилпента-2,4-диеннитрил (7г). Выход 85%, 
оранжевый мелкокристаллический порошок, т. пл.  
160–162°С. ИК спектр, ν, см–1: 2221 сл (С≡N). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.79 с (3Н, 

ОМе), 7.02 д (2Н, Н3, Н5 Ar, J 8.7 Гц), 7.27 д. д (1Н, 
Н4, J 11.4, 15.3 Гц), 7.41–7.47 м (3Н, Н3, Н4, Н5 Ph), 
7.53 д (1Н, Н5, J 15.3 Гц), 7.67 уш. д (2Н, Н2, Н6 Ph, 
J 7.8 Гц), 7.93 д (2Н, Н2, Н6 Ar, J 8.7 Гц), 8.08 с (1Н, 
Н5 тиазол), 8.12 д (1Н, Н3, J 11.4 Гц). Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 55.2 (ОМе), 106.1* (CС≡N), 113.9 (C5H 
тиазол), 114.2 (C3H, C5H Ar), 115.4* (С≡N), 123.6 
(С4Н), 126.2* (C1 Ar), 127.6 (C2H, C6H Ar), 128.1 
(C2H, C6H Ph), 129.2 (C3H, C5H Ph), 130.4 (С4Н Ph), 
135.3* (C1 Ph), 145.3 (C5H), 145.6 (C3H), 155.5* (C4 
тиазол), 159.6* (С4 Ar), 161.3* (С2 тиазол). Найде-
но, %: C 73.49; H 4.78; N 7.90. C21H16N2OS. Вычис-
лено, %: C 73.23; H 4.68; N 8.13. М 344.44.

(2Е,4Е)-5-Фенил-2-(4-фенилтиазол-2-ил)- 
пента-2,4-диеннитрил (7д). Выход 91%, желтый 
мелкокристаллический порошок, т. пл. 111–113°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 2220 сл (С≡N). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.27 д. д (1Н, Н4, J 11.4, 
15.3 Гц), 7.37 т (1H, H4 Ar, J 7.2 Гц), 7.41–7.48 м 
(5Н, Н3, Н4, Н5 Ph; H3, H5 Ar), 7.52 д (1Н, Н5, J  
15.3 Гц), 7.66 д. д (2Н, Н2, Н6 Ph, J 1.5, 7.8 Гц), 8.00 
д (2Н, Н2, Н6 Ar, J 7.6 Гц), 8.12 д (1Н, Н3, J 11.4 Гц), 
8.23 с (1Н, Н5 тиазол). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
106.0* (CС≡N), 115.3* (С≡N), 115.9 (C5H тиазол), 
123.5 (С4Н), 126.2 (2CH Ar), 128.1 (C2H, C6H Ph), 
128.6 (C4H Ar), 128.9 (2CH Ar), 129.2 (C3H, C5H 
Ph), 130.4 (С4Н Ph), 133.4* (C1 Ar), 135.2* (C1 Ph), 
145.5 (C5H), 145.8 (C3H), 155.5* (C4 тиазол), 161.6* 
(С2 тиазол). Найдено, %: C 76.22; H 4.62; N 9.07. 
C20H14N2S. Вычислено, %: C 76.40; H 4.49; N 8.91. 
М 314.41.

(2Е,4Е)-2-[4-(4-Метоксифенил)тиазол-2-ил]- 
5-(2-нитрофенил)пента-2,4-диеннитрил (7е). 
Смесь 0.89 г (5 ммоль) (Е)-3-(2-нитрофенил)акро-
леина и 0.5 г (5 ммоль) цианотиоацетамида 2 пере-
мешивали 30 мин в 10 мл ДМФА, затем добавляли 
1.15 г (5 ммоль) α-бром-4-метоксиацетофенона. 
Смесь доводили до кипения, фильтровали через 
складчатый бумажный фильтр. Через 12 ч осадок 
отфильтровывали, промывали этанолом и гекса-
ном, сушили 3 ч при 60°C. Выход 1.52 г (78%), 
оранжевый мелкокристаллический порошок, т. пл.  
194–196°С. ИК спектр, ν, см–1: 2219 сл (С≡N). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.79 с (3Н, 
ОМе), 7.02 д (2Н, Н3, Н5 Ar, J 8.3 Гц), 7.29 д. д (1Н, 
Н4, J 11.2, 14.8 Гц), 7.64 д. д (1Н, Н4 нитрофенил, 
J 7.6, 7.7 Гц), 7.78 д (1Н, Н5, J 14.8 Гц), 7.79 м (1Н, 
Н5 нитрофенил), 7.94 д (2Н, Н2, Н6 Ar, J 8.3 Гц), 
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8.05 м (2Н, Н3, Н6 нитрофенил), 8.13 c (1Н, Н5  
тиазол), 8.25 д (1Н, Н3, J 11.2 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 55.2 (OMe), 108.5* (CС≡N), 114.6 (C5H 
тиазол), 115.0* (С≡N), 124.7 (С4Н), 126.1* (C1 Ar), 
127.7 (C2H, C6H Ar), 127.9, 128.7 (2CH нитрофе-
нил), 129.8* (C1 нитрофенил), 130.7, 133.8 (2CH 
нитрофенил), 138.5 (C5H), 144.6 (C3H), 148.3* (C2 
нитрофенил), 155.6* (C4 тиазол), 159.6* (C4 Ar), 
161.0* (С2 тиазол). Найдено, %: C 64.96; H 3.63; 
N 11.06. C21H15N3O3S. Вычислено, %: C 64.77; H 
3.88; N 10.79. М 389.44.

Замещенные 5-бромтиазолы 8а, б (общая  
методика). К раствору 5 ммоль тиазола 7а, б в  
10 мл ДМФА медленно по каплям добавляли  
0.31 мл (6 ммоль) брома, затем смесь незамедли-
тельно фильтровали через складчатый бумажный 
фильтр. Через 12 ч осадок отфильтровывали, про-
мывали этанолом и гексаном, сушили 3 ч при 60°C.

(2Е,4Е)-2-[5-Бром-4-(2,4-диметилфенил)- 
тиазол-2-ил]-5-фенилпента-2,4-диеннитрил 
(8a). Выход 94%, желтые игольчатые кристаллы,  
т. пл. 145–147°С. ИК спектр, ν, см–1: 2214 сл 
(С≡N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.17 с, 
2.33 с (6Н, 2Ме), 7.10 д (1H, H5 Ar, J 7.3 Гц), 7.17 
с (1Н, H3 Ar), 7.23 д (1Н, H6 Ar, J 7.3 Гц), 7.28 д. 
д (1Н, Н4, J 11.3, 15.3 Гц), 7.44 м (3Н, Н3, Н4, Н5 
Ph), 7.53 д (1Н, Н5, J 15.3 Гц), 7.67 м (2Н, Н2, Н6 
Ph), 8.07 д (1Н, Н3, J 11.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, 
м. д.: 19.5, 20.8 (2Ме), 105.6* (CC≡N), 107.1* (C5 
тиазол), 114.7* (C≡N), 123.5 (С4Н), 126.3 (CH Ar), 
128.2 (C2H, C6H Ph), 129.1 (C3H, C5H Ph), 129.2* (C 
Ar), 129.9 (CH Ar), 130.5 (C4H Ph), 131.0 (CH Ar), 
135.1* (C1 Ph), 136.6*, 138.6* (2C Ar), 146.1 (C5H), 
146.5 (C3H), 155.2* (C4 тиазол), 161.1* (С2 тиазол). 
Найдено, %: C 62.49; H 4.22; N 6.44. C22H17BrN2S. 
Вычислено, %: C 62.71; H 4.07; N 6.65. М 421.36. 

(2Е,4Е)-2-[5-Бром-4-(4-бромфенил)тиазол- 
2-ил]-5-фенилпента-2,4-диеннитрил (8б). Выход 
91%, светло-оранжевый мелкокристаллический 
порошок, т. пл. 201–203°С. ИК спектр, ν, см–1: 
2216 сл (С≡N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ,  
м. д.: 7.27 д. д (1Н, Н4, J 11.3, 15.3 Гц), 7.45 м (3Н, 
Н3, Н4, Н5 Ph), 7.56 д (1Н, Н5, J 15.3 Гц), 7.69 м (2Н, 
Н2, Н6 Ph), 7.74 д (2Н, Н3, Н5 Ar, J 8.4 Гц), 7.88 д 
(2Н, Н2, Н6 Ar, J 8.4 Гц), 8.10 д (1Н, Н3, J 11.3 Гц). 
Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 105.3, 105.5 (CС≡N, C5H 
тиазол), 114.6 (С≡N), 122.5 (C4 Ar), 123.5* (C4H), 
128.2* (C2H, C6H Ph), 129.2* (C3H, C5H Ph), 130.2* 

(C2H, C6H Ar), 130.6* (C4H Ph), 131.5 (C1 Ar), 
131.6* (C3H, C5H Ar), 135.1 (C1 Ph), 146.5* (C5H), 
147.1* (C3H), 151.5 (C4 тиазол), 161.7 (С2 тиазол). 
Найдено, %: C 51.06; H 2.80; N 5.82. C20H12Br2N2S. 
Вычислено, %: C 50.87; H 2.56; N 5.93. М 472.20. 

Рентгеноструктурный анализ. Эксперимен-
тальный материал для кристалла соединения 8a 
(C22H17BrN2S) получен на автоматическом четы-
рехкружном дифрактометре Agilent Super Nova, 
Dual, Cu at zero, Atlas S2 при 293(2) K. Структура 
расшифрована прямым методом в комплексе про-
грамм Olex2 [44] и ShelXD [45], и уточнена с по-
мощью пакета SHELXL [46]. Структура уточнена 
полноматричным МНК в анизотропном приближе-
нии для неводородных атомов по F2. Основные ха-
рактеристики эксперимента и параметры элемен-
тарной ячейки 8a: размер кристалла 0.475×0.155× 
0.125 мм, кристаллическая система моноклин-
ная, пространственная группа P21/c, M 421.34; 
параметры ячейки: а 6.63950(5), b 21.33495(19), с 
14.15181(14) Å, β 93.7471(8)°, V 2000.37(3) Å3, Z 4, dвыч  
1.399 г/см3; μ(CuKα) 3.820 мм–1, F(000) 856.0, об-
ласть углов съемки θ 7.508–153.132°, интервалы 
индексов отражений –5 ≤ h ≤ 8, –26 ≤ k ≤ 26, –17 ≤ l ≤  
17; число измеренных отражений – 21206, число 
независимых отражений – 4194 (Rint 0.0234, Rsigma 
0.0197), число отражений с I > 2σ(I) – 4194, чис-
ло уточняемых параметров – 237; R-факторы [I > 
2σ(I)]: R1 0.0335 (wR2 0.0961); R-факторы по всем 
отражениям: R1 0.0355 (wR2 0.0981), GOOF по F2 
1.051, Δρmax и Δρmin 0.35 и –0.65 е/Å3. Результаты 
РСА соединения 8a депонированы в Кембридж-
ский банк структурных данных (CCDC 2052451).
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The reaction of (2E,4E)-5-phenyl-2-cyano-2,4-pentadientioamide or (E)-3-(2-nitrophenyl)acrolein and cyanoth-
ioacetamide with α-bromoketones afforded new (2E,4E)-5-aryl-2-(4-arylthiazol-2-yl) penta-2,4-dienenitriles. 
Direct bromination of the latter by the action of bromine in DMF proceeded regiospecifically at the C5 position 
of the thiazole ring without affecting the diene system and leads to the formation of new (2E,4E)-5-aryl-2-(5-
bromo-4-arylthiazol-2-yl)penta- 2,4-diennitriles.

Keywords: cyanothioacetamide, Knoevenagel condensation, (2E,4E)-5-aryl-2-cyano-2,4-pentadienetioamides, 
Hantzch thiazole synthesis, bromination, 5-bromothiazoles
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Трехстадийным синтезом из терефталевого альдегида получена серия 3,3′-(1,4-фенилен)бис[5-фенил-1-
(4-R-фенил)-5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиний]перхлоратов (R = H, Me, Cl, OMe, CN, NO2). Тетразиниевые 
соли получены взаимодействием соответствующих формазанов с формалином в присутствии хлорной 
кислоты в диоксане.  Формазаны и перхлораты тетразиния выделены в индивидуальном состоянии и 
охарактеризованы данными элементного анализа, ИК, УФ, ЯМР 1Н и 13С спектроскопии. Исследовано 
электрохимическое восстановление перхлоратов тетразиния методом циклической вольтамперометрии. 
Полученные соединения ‒ перспективные предшественники симметричных бирадикальных систем на 
основе вердазильных радикалов.

Ключевые слова: формазан, вердазил, 5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразинийперхлорат, циклическая воль-
тамперометрия
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Соли 5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиния (вердази-
лия) являются предшественниками вердазильных 
радикалов, которые представляют собой класс ста-
бильных органических радикалов. Благодаря вы-
сокой химической стабильности и структурному 
разнообразию они находят широкое и разносто-
роннее применение [1, 2]. Наиболее исследовано 
применение вердазильных радикалов в качестве 
строительных блоков для создания молекулярных 
магнетиков [3–7], комплексообразователей [8–11] 
и редокс-активных компонентов органических 
аккумуляторов [12–14]. Первые представители 
вердазильных радикалов были получены в 1964 г. 
[15].

 Наиболее доступный способ получения три-
арилвердазильных радикалов ‒ взаимодействие 
1,3,5-триарилформазанов с альдегидами, напри-
мер формальдегидом, в кислой среде с последую-
щей обработкой основанием. В кислой среде обра-

зуется соль вердазилия, которая в щелочной среде 
в присутствии формальдегида восстанавливается 
до нейтрального лейкооснования, легко окисляю-
щегося кислородом воздуха до вердазильного ра-
дикала [13, 15–17]. Предложен способ получения 
триарилвердазильных радикалов восстановлением 
перхлоратов вердазилия аскорбиновой кислотой в 
присутствии раствора аммиака [18]. Аналогичный 
подход применен для синтеза открытоцепных по-
дандов с концевыми вердазильными фрагментами 
[19]. 

На наш взгляд, соли вердазилия можно ис-
пользовать как прекурсоры новых вердазильных 
радикалов. Нами получена серия симметричных 
биядерных перхлоратов 5,6-дигидро-1,2,4,5-тет-
разиния и изучено их электрохимическое восста-
новление. Симметричные биядерные перхлораты 
5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиния 1а–е с различными 
заместителями в ароматическом кольце получены 
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из терефталевого альдегида в три стадии (схема 1). 
На первой стадии получен фенилгидразон тереф-
талевого альдегида 3, на второй – формазаны, на 
третьей – соответствующие перхлораты. Для син-
теза перхлоратов 1a–е использован метод, предло-
женный Катрицким [19]. 

Фенилгидразон 3 получен конденсацией тереф-
талевого альдегида с фенилгидразином с выходом 
90%, его константы соответствуют литературным 
данным [20]. Формазаны 2а–е синтезированы при 
взаимодействии фенилгидразона терефталевого 
альдегида 3 с тозилатами арендиазония 4a–е, ко-
торые, в свою очередь, были получены при дей-
ствии п-толуолсульфокислоты и трет-бутилни-
трита на растворы производных анилина 5а–е в 
смеси ТГФ–AcOH. Соли диазония 4а–е вводили в 
реакции с фенилгидразоном 3 без дополнительной 

очистки. Реакцию проводили в смеси ДМФА и пи-
ридина в соотношении 2:1.

Тозилаты арендиазония выбраны на основании 
того, что получение хлоридов арендиазония из па-
ра-замещенных анилина 5в–е затруднено из-за их 
низкой растворимости в воде и низкой реакцион-
ной способности. Большая растворимость аренди-
азонийтозилатов 4a–е в органических раствори-
телях позволила предельно упростить процедуру 
очистки формазанов 2а–е. Практически все фор-
мазаны ‒ темно-красные кристаллические веще-
ства, кроме соединения 2е, которое в отличие от 
остальных имеет оранжевую окраску. 

Формазаны 2a–е получены в индивидуаль-
ном виде и охарактеризованы данными УФ, ИК, 
ЯМР 1Н и 13С спектроскопии. В УФ спектрах 
формазанов имеются три максимума поглощения 

Схема 1.
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в интервалах 240–260, 305–330 и 370–480 нм. В 
ИК спектрах присутствуют полосы поглощения, 
характерные для связей C=N (1600–1590), N–H 
(3400–3300) и N=N (1510–1480 см-1) формазаново-
го фрагмента. 

Циклизацию формазанов 2а–е проводили в 
диоксане при взаимодействии с 37%-ным раство-
ром формалина в присутствии хлорной кислоты и 
получали перхлораты вердазилия 1a–е (схема 1). 
Строение перхлоратов 1a–е подтверждено данны-
ми УФ, ИК спектроскопии. В УФ спектрах имеют-
ся два максимума поглощения в интервалах 250–
260 и 370–420 нм, а также малоинтенсивный пик в 
интервале 510–620 нм. В ИК спектрах солей 1a–е 
присутствуют полосы поглощения связей C=N 
(1600–1590), N=N (1490–1510) и перхлорат-аниона 
(1120–1090 см–1). Перхлораты вердазилия 1a–е ‒  
интенсивно окрашенные темно-синие или тем-
но-коричневые (в зависимости от природы заме-
стителя) кристаллические вещества. 

Методом DFT исследовано влияние различ-
ных заместителей на распределение электронной 
плотности для граничных орбиталей на примере 
триарилвердазильных радикалов [12]. Окисление 
радикалов до катионов облегчается присутствием 
донорных заместителей, тогда как акцепторные 
заместители затрудняют окисление. Природа за-
местителя в перхлоратах вердазилия 1а–е также 
влияет на распределение электронной плотности 
и, следовательно, на способность катионов верда-
зилия восстанавливаться с образованием соответ-
ствующих вердазильных радикалов. 

Методом циклической вольтамперометрии 
(ЦВА) исследованы электрохимические свойства 
триарилвердазильных радикалов [17]. Замести-
тели в положении 2 тетразинильного фрагмента 
влияют на потенциал окисления радикала, а заме-
стители в положении 6 влияют на величину потен-
циала восстановления радикала. Можно полагать, 
что природа заместителей в солях вердазилия бу-
дет влиять на их способность при действии под-
ходящих восстановителей превращаться в лейко-
основания, а затем в радикалы. С целью проверки 
этого предположения и изучения возможности по-
лучения вердазильных радикалов проведено соот-
ветствующее исследование растворов солей 1а–е в 
MeCN с помощью ЦВА в трехэлектродной ячейке 
(фоновый электролит ‒ 0.1 М. раствор Bu4NBF4, 
рабочий электрод ‒ стеклоуглеродный, вспомо-
гательный ‒ платиновый, электрод сравнения ‒ 
стандартный хлоридсеребряный. На кривых ЦВА 
солей 1а–е присутствуют по два одноэлектрон-
ных пика восстановления в диапазоне от ‒0.30 до  
‒1.00 В (Ag/AgCl/KCl), которые, по-видимому, от-
носятся к восстановлению дикатионов сначала до 
катион-радикала и затем до бирадикала (схема 2). 

В таблице приведены значения полуволн пиков 
восстановления перхлоратов вердазилия 1a–е. Как 
видно из таблицы, природа заместителя в пара-по-
ложении ароматического кольца оказывает влия-
ние на способность катионов вердазилия восста-
навливаться. Электронодонорные заместители Ме 
(1б), OMe (1г) облегчают восстановление, тогда 
как электроноакцепторные заместители CN (1д) и 

Схема 2.
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NO2 (1е) значительно затрудняют его. Атом хлора 
незначительно влияет на электродные потенциа-
лы. Таким образом, можно предположить, что би-
радикалы будут легко получаться из вердазильных 
солей 1а–г.

На рисунке представлены циклические воль-
тамперограммы некоторых перхлоратов верда-
зилия, которые наилучшим образом показывают 
изменения в электрохимическом поведении соеди-
нений 1a (R = H), 1г (R = OMe) и 1е (R = NO2) под 
влиянием заместителей. Как видно из рисунка, под 
влиянием метоксигруппы значение первого потен-
циала восстановления уменьшилось на 0.15 В, а 
второго – на 0.18 В, а под влиянием нитрогруппы, 
наоборот, первый потенциал восстановления уве-
личился на 0.18 В, а второй – на 0.10 В по срав-

нению незамещенным производным 1а (кривая 2).
Таким образом, полученные в три стадии из 

терефталевого альдегида перхлораты 5,6-диги-
дро-1,2,4,5-тетразиния с донорными заместителя-
ми в ароматическом кольце способны легко пре-
вращаться в соответствующие бисвердазильные 
радикалы и могут рассматриваться в качестве их 
предшественников.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Растворители перед использованием высуши-
вали и перегоняли. Все реагенты были приобре-
тены у ООО «Сигма-Алдрич Рус»/ООО «Мерк» и 
использованы в оригинальном виде. 

Спектры ЯМР 1Н и 13С сняты на спектрометре 
JNM-ECX400 (JEOL, Япония, 400.1 и 100.6 MГц со-
ответственно) для растворов веществ в ДМСО-d6,  
химические сдвиги измеряли относительно SiMe4. 
ИК спектры получены в таблетках KBr на Фу-
рье-спектрометре ИнфраЛЮМ ФТ-02 (Россия). 
Электронные спектры поглощения записывали на 
спектрофотометре Shimadzu UV-2600. Элемент-
ный анализ выполнены на СHNS-анализаторе 
Vario MICRO (Германия). Условия аналитической 
ТСХ: адсорбент – Silufol UV-245, элюенты – бен-
зол, бензол–этилацетат (2:1), проявление в иодной 
камере. Температуры плавления соединений опре-
деляли в запаянных стеклянных капиллярах с ис-
пользованием анализатора точки плавления МР-50 
(Mettler Toledo, Швейцария). 

Электрохимические данные были получены 
методом циклической вольтамперометрии для 
растворов в ацетонитриле (фоновый электролит ‒  
0.1 М. раствор Bu4NBF4) с использованием потен-
циостата Gamry (Канада) в электрохимической 
ячейке объемом 5 мл. В качестве рабочего элект-
рода использовали стеклоуглеродный электрод, 
S2 0.125 см2. Электрод тщательно полировали и 
промывали перед измерениями. Вспомогатель-
ный электрод ‒ платиновый, электрод сравнения ‒  
стандартный хлоридсеребряный (E0 0.33 В в MeCN 
против Fc/Fc+). Все растворы деаэрировали, про-
дувая аргоном.

Фенилгидразон терефталевого альдегида 
(3). К раствору 6.07 г (0.042 моль) солянокисло-
го фенилгидразина и 2.88 г безводного ацетата 
натрия в 70 мл воды добавляли при постоянном 

Электрохимические параметры восстановления 3,3′- 
(1,4-фенилен)бис[5-фенил-1-(4-R-фенил)-5,6-дигидро-
1,2,4,5-тетразиний]перхлоратов 1a–е

№ R E1
восст, B E2

восст, B
1a H ‒0.50 ‒0.96
1б Me ‒0.44 ‒0.81
1в Cl ‒0.49 ‒0.86
1г OMe ‒0.35 ‒0.78
1д CN ‒0.59 ‒0.98
1е NO2 ‒0.68 ‒1.06

Циклические вольтамперограммы соединений 1е (1), 
1a (2) и 1г (3).
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перемешивании небольшими порциями 2.68 г 
(0.02 моль) терефталевого альдегида в 25 мл ди-
оксана. По окончании прибавления реакционную 
смесь перемешивали при комнатной температуре 
60 мин. Выпавший осадок отфильтровывали, про-
мывали на фильтре водой и сушили на воздухе. 
Перекристаллизовывали из смеси этанол‒ДМСО. 
Выход 5.34 г (85%), желтые кристаллы, т. пл. 264–
265°C (ДМСО–этанол). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
6.77–6.73 т. т (2HAr, J 7.5, 1.6), 7.09–7.01 д. д (4HAr, 
J 7.7, 1.6), 7.64 с (4H, CHAr), 7.96 с (2Н, CHAr), 8.01 
с (2Н, N=CH), 10.38 уш. с (2H, NH). Спектр ЯМР 
13C, δС, м. д.: 112.00, 118.79, 125.85, 129.11, 135.30, 
136.15, 145.16. Найдено, %: C 76.39; H 5.76; N 
17.84. C20H18N4. Вычислено, %: C 76.41; H 5.77; N 
17.82.

Общая методика синтеза тозилатов аренди-
азония 4а–е [21]. Смешивали 0.01 моль произво-
дного анилина 5а–е, 5 мл ТГФ, 0.015 ммоль мо-
ногидрата п-толуолсульфокислоты, 15 мл ледяной 
уксусной кислоты. При охлаждении до 0°С к по-
лученной смеси добавляли 0.02 ммоль t-BuONO, 
перемешивали при 0°С 30 мин, а затем 60 мин при 
комнатной температуре, после чего добавляли в  
10 мл диэтилового эфира, выпавший осадок от-
фильтровывали. Полученные тозилаты арендиазо-
ния вводили в реакцию без дополнительной очист-
ки.

Синтез формазанов 2a–е. Раствор 0.005 моль 
фенилгидразона 3 в смеси 2.5 мл пиридина и 5 мл 
ДМФА охлаждали до ‒5ºС. К полученному раство-
ру при 0–5°С добавляли 0.01 моль соответствую-
щего тозилата арендиазония 4a–е. Темно-красную 
реакционную смесь выдерживали 24 ч при темпе-
ратуре не выше 5°С, затем добавляли 2 мл воды. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
на фильтре последовательно метанолом, водой, 
метанолом и диэтиловым эфиром.

3,3′-(1,4-Фенилен)бис(1,5-дифенилформа-
зан) (2a). Выход 1.34 г (51.3%), т. пл. 213–215°C 
(ДМФА–пиридин–Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 3353 
(N–H), 1600 (C=N), 1497 (N=N), 1256, 1133, 751, 
699. Электронный спектр поглощения (MeОН), λ, 
нм: 245, 305, 389. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.06–
7.01 м (2HAr), 7.26–7.43 м (18HAr), 7.79 с (4HAr), 
10.80 уш. с (2H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 
113.88, 124.46, 125.85, 126.01, 128.56, 128.92, 

129.20, 129.51, 135.33, 144.25, 149.72. Найдено, %: 
C 76.74; H 4.95; N 21.60. C32H26N8. Вычислено, %: 
C 73.54; H 5.01; N 21.44.

3 ,3 ′ - (1 ,4 -Фенилен)бис[1- (4 -метилфе-
нил)-5-фенил-формазан] (2б). Выход 1.43 г 
(52%), т. пл. 210‒211°C (ДМФА‒пиридин‒Н2О). 
ИК cпектр, ν, см–1: 3431 (N–H), 2965 (СН3), 1692, 
1598 (C=N), 1494 (N=N), 1226, 1033, 824, 747. 
Электронный спектр поглощения (MeОН), λ, нм: 
259, 306, 482. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.37 с (6Н, 
СН3), 6.99‒7.08 м (2HAr), 7.25‒7.31 м (12НAr), 7.72 
д. д (4HAr, J 7.7, 1.6), 7.90 с (4НAr), 10.88 уш. с (2H, 
NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 21.63 (СН3), 113.88, 
118.65, 124.46, 126.12, 128.73, 129.23, 135.33, 
139.71, 144.35, 149.35. Найдено, %: C 74.10; 5.43; 
N 20.47. C34H30N8. Вычислено, %: C 74.16; H 5.49; 
N 20.35.

3,3′-(1,4-Фенилен)бис[5-фенил-1-(4-хлорфе-
нил)формазан] (2в). Выход 1.24 г (42%), т. пл. 
213–215°C (ДМФА–пиридин–Н2О). ИК спектр, 
ν, см–1: 3350 (N–H), 1604 (C=N), 1491 (N=N), 
1259, 1134, 743. Электронный спектр поглощения 
(MeОН), λ, нм: 280, 320, 434. Спектр ЯМР 1H, δ, 
м. д.: 7.08 т. т (2HAr, J 6.9, 2.1), 7.36–7.29 м (8HAr), 
7.67 д. т (4HAr, J 7.7, 1.5), 7.73 д. т (4HAr, J 7.7, 1.5), 
7.88 с (4НAr), 10.96 уш. с (2H, NH). Спектр ЯМР 
13C, δС, м. д.: 114.56, 125.12, 126.34, 127.56, 128.56, 
129.30, 130.54, 134.31, 136.49, 145.74, 152.16. Най-
дено, %: C 65.04; H 4.10; N 18.97. C32H24Cl2N8. Вы-
числено, %: C 64.98; H 4.09; N 18.94. 

3,3′-(1,4-Фенилен)бис[1-(4-метоксифе-
нил)-5-фенилформазан] (2г). Выход 1.31 г (45%), 
т. пл. 215–217°C (ДМФА–пиридин–Н2О). ИК 
cпектр (KBr), ν, см–1: 3340, 2850 (C‒H), 1601, 1490, 
1266, 1090, 757. Электронный спектр поглощения 
(MeОН), λ, нм: 258, 389, 495. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.:  
3.79 с (6H, OCH3), 7.03 т. т (2HAr, J 6.9, 2.0), 7.12 
д. т (4HAr, J 7.7, 1.7), 7.31–7.26 м (8HAr), 7.83 д. т 
(4HAr, J 7.5, 1.3), 7.88 с (4НAr), 10.65 уш. с (2H, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 35.68 (OCH3), 112.00, 
118.79, 125.85, 129.11, 135.30, 136.15, 145.16. Най-
дено, %: C 70.14; H 5.09; N 19.36. C34H30N8O2. Вы-
числено, %: C 70.09; H 5.19; N 19.23.

3,3′-(1,4-Фенилен)бис[5-фенил-1-(4-циано-
фенил)формазан] (2д). Выход 1.49 г (52%), т. пл. 
248–250°C (ДМФА–пиридин–Н2О). ИК cпектр, 
ν, см–1: 3447(N–H), 2255 (CN), 1687, 1598 (C=N), 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 4  2021

536 КОСТРЮКОВ и др.

1497 (N=N), 1253, 1144, 752. Электронный спектр 
поглощения (MeОН), λ, нм: 249, 378, 485. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.03 т. т (2HAr, J 6.7, 2.1), 7.12 д. т 
(4HAr, J 7.7, 1.7), 7.31–7.26 м (8HAr), 7.83 д. т (4HAr, 
J 7.5, 1.3), 7.88 с (4НAr), 10.65 уш. с (2H, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 112.95, 114.06, 118.62 
(CN), 120.97, 122.92, 125.94, 129.00, 134.01, 136.85, 
143.51, 144.76, 155.36. Найдено, %: C 71.24; H 
4.95; N 19.40. C36H30N8O2. Вычислено, %: C 71.27; 
H 4.98; N 18.47.

3 ,3 ′ - (1 ,4 -Фенилен)бис[1 - (4 -нит рофе-
нил)-5-фенилформазан] (2е). Выход 1.84 г (60%), 
т. пл. 237–237°C (ДМФА–пиридин–Н2О). ИК 
спектр, ν, см –1: 3434 (N–H), 1599 (C=N), 1538 
(NO2), 1510 (N=N), 1351 (NO2), 1230, 1103, 846, 
750. Электронный спектр поглощения (MeОН), λ, 
нм: 238, 307, 367. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 7.03 
т. т (2HAr, J 6.9, 2.0), 7.31–7.26 м (8HAr), 7.80 д.т 
(4HAr, J 7.7, 1.3), 7.93 с (4НAr), 8.20 д. т (4HAr, J 7.7, 
1.3), 10.95 уш. с. (2H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: 114.70, 120.98, 122.97, 124.80, 125.94, 128.95, 
134.01, 144.80, 146.91, 158.06. Найдено, %: C 
62.81; H 3.98; N 22.82. C32H24N10O4. Вычислено, 
%: C 62.74; H 3.95; N 22.86.

Общая методика синтеза перхлоратов 1a–е. 
К раствору 0.001 моль формазана 2а–е в 20 мл ди-
оксана при перемешивании добавляли 4 мл 37%-
ного раствора формалина и нагревали до 60°С. 
Реакционную смесь охлаждали до комнатной 
температуры и при 20–25°С добавляли по каплям 
1.4 мл 70%-ной HClO4. Полученную смесь пере-
мешивали до полного расходования формазана 
(контроль по ТСХ, от 40 до 120 мин); раствор ста-
новился темно-синим. По окончании реакции в ре-
акционную смесь добавляли 5 мл воды, выпавший 
осадок отфильтровывали и промывали на фильтре 
диэтиловым эфиром (3×10 мл).

3,3′-(1,4-Фенилен)бис(1,5-дифенил-5,6-диги-
дро-1,2,4,5-тетразиний)перхлорат (1a). Выход 
0.39 г (52%), т. пл. 215°C (разл.) (диоксан–Н2О). 
ИК спектр, ν, см–1: 1599 (С=N), 1502 (N=N), 1256, 
1105 (ClO4), 752. Электронный спектр поглощения 
(MeОН), λ, нм: 256, 376, 510. Найдено, %: C 54.70; 
H 3.84; N 14.95. C34H28N8·2ClO4. Вычислено, %: C 
54.63; H 3.78; N 14.99. 

3,3′-(1,4-Фенилен)бис[5-фенил-1-(4-метил-
фенил)-5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиний]перхло-
рат (1б). Выход 0.41 г (53%), т. пл. 220°C (разл.) 

(диоксан‒Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 2951 (CH3), 
1597 (С=N), 1497 (N=N), 1272, 1166, 1102 (ClO4), 
795. Электронный спектр поглощения (MeOH), λ, 
нм: 252, 343, 517. Найдено, %: C 55.81; H 4.11; N 
16.42. C36H32N8·2ClO4. Вычислено, %: C 55.75; H 
4.16; N 14.45.

3,3′-(1,4-Фенилен)бис[5-фенил-1-(4-хлорфе-
нил)-5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиний]перхлорат 
(1в). Выход 0.45 г (55%), т. пл. 204°C (разл.) (ди-
оксан‒Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 1598 (С=N), 1495 
(N=N), 1259, 1139, 1097 (ClO4), 1078, 930, 795. 
Электронный спектр поглощения (MeOH), λ, нм: 
255, 350, 576. Найдено, %: C 50,07; H 3,23; N 13,70. 
C34H26Cl2N8·2ClO4. Вычислено, %: C 50.02; H 3.21; 
N 13.73.

3,3′-(1,4-Фенилен)бис[1-(4-метоксифенил)- 
5-фенил-5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиний]- 
перхлорат (1г). Выход 0.56 г (69%), т. пл. 224°C 
(разл.) (диоксан–Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 2850 
(OCH3), 1599 (С=N), 1499 (N=N), 1277, 1240, 1167, 
1096 (ClO4), 1040, 932. Электронный спектр погло-
щения (MeOH), λ, нм: 261, 347, 598. Найдено, %: C 
53,48; H, 4,03; N 13,85. C36H32N8O2·2ClO4. Вычис-
лено, %: C 53,54; H 3,99; N 13,88.

3,3′-(1,4-Фенилен)бис[5-фенил-1-(4-цианофе-
нил)-5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиний]перхлорат 
(1д). Выход 0.39 г (49%), т. пл. 255°C (разл.) (ди-
оксан–Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 2255 (CN), 1594 
(С=N), 1507 (N=N), 1270, 1098 (ClO4), 836. Элек-
тронный спектр поглощения (MeOH), λ, нм: 262, 
385, 612. Найдено, %: C 54.23; H 3.30; N 17.55. 
C36H26N10·2ClO4. Вычислено, %: C 54.21; H 3.29; 
N 17.56. 

3,3′-(1,4-Фенилен)бис[1-(4-нитрофенил)- 
5-фенил-5,6-дигидро-1,2,4,5-тетразиний]- 
перхлорат (1е). Выход 0.38 г (45%), т. пл. 182°C 
(разл.) (диоксан–Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 1600 
(C=N), 1556 (NO2), 1512 (N=N), 1351 (NO2), 1332, 
1227, 1110 (ClO4), 841. Электронный спектр погло-
щения (MeCN), λ, нм: 248, 415, 604. Найдено, %: C 
48.83; H 3.16; N 16.75. C34H26N10O4·2ClO4. Вычис-
лено, %: C 48.76; H 3.13; N 16.72. 
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Synthesis of Symmetric Binuclear  
5,6-Dihydro-1,2,4,5-tetrazinium Perchlorates 

S. G. Kostryukov*, A. Sh. Kozlov, D. A. Krasnov, A. A. Burtasov, P. S. Petrov,  
V. S. Tezikova, A. Yu. Asfandeev, and T. D. Idris

National Research Ogarev Mordovia State University, Saransk, 430005 Russia
*e -mail: kostryukov_sg@mail.ru

Received February 6, 2021; revised February 6, 2021; accepted February 20, 2021

A series of 3,3′-(1,4-phenylene)bis(1-4-R-phenyl)-5-phenyl-5,6-dihydro-1,2,4,5-tetrazinium) perchlorates  
(R = H, Me, Cl, OMe, CN, NO2) were obtained as a result of a three-stage synthesis from terephthalic aldehyde. 
The synthesis of tetrazinium salts was carried out by reaction of the corresponding formazans with formalin in 
the presence of perchloric acid in dioxane. Formazans and tetrazinium perchlorates were isolated in individual 
state and characterized by elemental analysis, IR, UV, 1H and 13C NMR spectroscopy data. The process of elec-
trochemical reduction of tetrazinium perchlorates was studied using the method of cyclic voltammetry (CV). 
It has been shown that these compounds are perspective precursors of symmetric biradical systems based on 
verdazyl radicals. 

Keywords: formazan, verdazyl, 5,6-dihydro-1,2,4,5-tetrazinium, perchlorate, cyclic voltammetry
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Трехкомпонентная реакция тетразол-5-амина с ароматическими альдегидами и ацетилацетоном в от-
сутствие растворителя и катализатора при 150–160°С протекает с образованием (Е)-5-арилвинил-7-ме-
тилтетразоло[1,5-a]пиримидинов. В качестве побочного продукта реакции образуется 5,7-диметилтет-
разоло[1,5-a]пиримидин.

Ключевые слова: мультикомпонентные реакции, 5-аминотетразол, ацетилацетон, тетразоло[1,5-а]- 
пиримидин

DOI: 10.31857/S0044460X21040077

Мультикомпонентные реакции широко исполь-
зуются для синтеза органических соединений  
[1–5] различной степени сложности с целью 
дальнейшего исследования их биологической ак-
тивности. К перспективным и малоизученным 
гетероциклическим соединениям, получаемым 
посредством мультикомпонентных реакций, отно-
сятся производные тетразоло[1,5-a]пиримидина 
[6, 7]. Соединения данного ряда обладают проти-
вомикробной [8], противоопухолевой [9], гипогли-
кемической [10], противовирусной активностью [11].

 Ранее были получены различные 7-арил- 
замещенные 4,7-дигидротетразоло[1,5-a]пири-
мидин-(5)6-карбоксилаты с помощью трехком-
понентной реакции тетразол-5-амина с арома-
тическими альдегидами и 1,3-дикарбонильным 
соединением ‒ эфиром ароил(гетероил)пировино-
градной или ацетоуксусной кислоты [12, 13]. Ре-
акцию проводили при нагревании смеси исходных 
реагентов до 160°С в отсутствие растворителя и 
катализатора. В данных условиях реакция проте-
кала региоселективно с высокими выходами.

В продолжение исследований в качестве 
1,3-дикарбонильного компонента мы включи-

ли в реакцию ацетилацетон и обнаружили, что 
реакция протекает иначе, чем изученные ранее. 
При выдерживании эквимольных количеств сме-
си ацетилацетона, ароматического альдегида и 
тетразол-5-амина в отсутствие растворителя и 
катализатора при 150–160°С вместо ожидаемых 
7-арил-6-ацетил-5-метил-4,7-дигидротетразо-
ло[1,5-a]пиримидинов 1 образуется смесь (Е)-5- 
арилвинил-7-метилтетразоло[1,5-a]пиримидинов 
2a–д и 5,7-диметилтетразоло[1,5-a]пиримидина 3 
в соотношении 6:1, по данным ЯМР 1Н (схема 1).

Соединения 2а-д ‒ желтые кристаллические 
вещества, плохо растворимые в этаноле, диокса-
не, ацетонитриле, при нагревании хорошо раство-
римы в уксусной кислоте, нерастворимы в воде и 
гексане.

В ИК спектрах соединений 2а–д и 3 присут-
ствуют полосы поглощения средней интенсивно-
сти в области 1616–1624 см–1, характерные для ва-
лентных колебаний связей С=С и С=N. В спектрах 
ЯМР 1Н соединений 2а–д наблюдаются характер-
ные сигналы протонов метильной группы в виде 
синглета при 2.91–2.94 м. д., протона метиновой 
группы гетероцикла в виде синглета при 7.69– 
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7.75 м. д., двух олефиновых протонов в виде ду-
блетов при 7.30–7.57 и 8.02–8.28 м. д (J 16.0 Гц), 
а также протонов ароматического кольца и связан-
ных с ним групп.

В масс-спектрах соединений 2в, г присутству-
ют характерные пики молекулярных ионов с m/z 
304 [M – H]‒ и 266 [M – H]‒ соответственно.

Соединение 3 ‒ белое кристаллическое веще-
ство, хорошо растворимое в уксусной кислоте, 
хлороформе, ацетоне, плохо растворимое в этано-
ле и нерастворимое в воде. В его спектре ЯМР 1Н 
присутствуют сигналы протонов двух метильных 
групп в виде синглетов при 2.68 и 2.87 м. д., а так-
же сигнал метинового протона в виде мультиплета 
при 7.36 м. д. 

Для подтверждения предполагаемой структу-
ры и установления пространственного строения 
соединений 2а–д были предприняты попытки по-
лучить методом медленной кристаллизацией мо-
нокристалл, однако пригодный для РСА образец 
получить не удалось. При кристаллизации из ук-
сусной кислоты получен монокристалл соедине-
ния 3 (см. рисунок). 

Соединение 3 кристаллизуется в центросимме-
тричной пространственной группе моноклинной 
сингонии. Бициклическая система тетразолопири-
мидина плоская в пределах 0.02 Å. Длины связей 
и валентные углы в молекуле принимают обычные 
значения, за исключением несколько искаженного 
угла C3C2C6 127.9(2)°. Подобное отклонение ва-
лентного угла от 120°, приводящее к смещению 
метильной группы C6H3 в сторону тетразольного 
цикла, характерно и для других алкилзамещенных 
тетразолопиримидинов [14, 15]. 

При проведении трехкомпонентной реакции в 
более мягких условиях в присутствии натрия ги-
дросульфата в метаноле по ранее описанной мето-
дике [16] был выделен только 5,6-диметилтетразо-
ло[1,5-a]пиримидин 3, который образуется также 
при непосредственном сплавлении 5-аминотеразо-
ла с ацетилацетоном (схема 2). 

По-видимому, в реакции между ацетилацето-
ном, ароматическим альдегидом и тетеразол-5- 

Схема 1.

С6

С2

С3

С4

С5

С1
N1

N2N3

N5

N4

Общий вид молекулы соединения 3 в кристалле.
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амином на первой стадии происходит присоеди-
нение тетеразол-5-амина к ацетилацетону с по-
следующей циклизацией и образованием проме-
жуточного соединения 3 (схема 3). Соединение 3 
имеет в своей структуре реакционноспособную 
метильную группу, и при ее взаимодействии с аро-
матическим альдегидом происходит конденсация 
с образованием (Е)-5-(2-арилэтенил)-7-метилте-
тразоло[1,5-a]пиримидинов 2а–д. Стереоселек-
тивность реакции обусловлена большей устойчи-
востью E-изомеров по сравнению с Z-изомерами. 
Низкий выход (5–22%) соединений 2, вероятно, 
связан с протеканием в данных условиях побоч-
ных реакций. 

Таким образом, использование ацетилацетона 
в трехкомпонентной реакции со смесью аромати-
ческого альдегида и тетеразол-5-амина приводит 
к образованию (Е)-5-(2-арилэтенил)-7-метилтет-
разоло[1,5-a]пиримидинов и 5,7-диметилтетразо-
ло[1,5-a]пиримидина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры снимали на ИК Фурье-спектроме-
тре ФСМ 1202 в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 
1Н записывали на спектрометре Bruker AVANCE 
III HD 400 в ДМСО-d6, внутренний стандарт – 
ТМС. Масс-спектры регистрировали на приборе 
Waters ACQUITY UPLC I-Class методом ультра- 
ВЭЖХ-МС (колонка Acquity UPLC BEH C18 1.7 
мкм, подвижные фазы – ацетонитрил–вода, ско-
рость потока – 0.6 мл/мин, масс-детектор Xevo 

TQD). Элементный анализ проводили на приборе 
Perkin Elmer 2400. Температуры плавления изме-
ряли на приборе Melting Point M-565. 

Рентгеноструктурный анализ соединения 3 
выполняли на дифрактометре Xcalibur Ruby с 
ССD-детектором по стандартной методике [MoKα- 
излучение, 295(2) K, ω-сканирование с шагом 1°]. 
Поглощение учтено эмпирически с использовани-
ем алгоритма SCALE3 ABSPACK [17]. Сингония 
кристалла (C6H7N5, M 149.17) моноклинная, про-
странственная группа P21/c, a 8.064(3), b 12.456(6), 
c 7.074(3) Å; β 91.03(4)°, V 710.4(5) Å3, Z 4, dвыч 
1.395 г/см3; μ 0.096 мм–1. Структура расшифрована 
с помощью программы SHELXS [18] и уточнена 
полноматричным МНК по F2 в анизотропном при-
ближении для всех неводородных атомов с исполь-
зованием программы SHELXL [19] с графическим 
интерфейсом OLEX2 [20]. При уточнении атомов 
водорода использована модель наездника. Оконча-
тельные параметры уточнения: R1 0.0550 [для 1052 
отражений с I > 2σ(I)], wR2 0.1766 (для всех 1670 
независимых отражений), S 1.026. Результаты РСА 
зарегистрированы в Кембриджском центре кри-
сталлографических данных под номером CCDC 
2058640 и могут быть запрошены по адресу www.
ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif

(E)-7-Mетил-5-[(2-хлорфенил)винил]тетра- 
золо[1,5-а]пиримидин (2a). Смесь 0.01 моль 
(1 мл) ацетилацетона, 0.01 (1.1 мл) моль 2-хлор-
бензальдегида, 0.01 моль (1.03 г) моногидрата 

Схема 2.

Схема 3.
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тетразол-5-амина выдерживали при 150–160°С 
до прекращения выделения газа. Образовавшую-
ся массу охлаждали до комнатной температуры, 
обрабатывали этанолом. Выпавшие кристаллы 
отфильтровывали, перекристаллизовывали из 
уксусной кислоты. Выход 0.33 г (12%), т. пл. 192–
194°С (AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 2954 (СAlk‒H), 
1616 (С=С), 1462 (Ar). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
2.92 с (3Н, СН3), 7.45–8.02 м (4НAr), 7.52 д (1Н, 
CHA=CHB, J 16.0 Гц), 7.72 с (1Н, С6Н) 8.28 д (1Н, 
СНА=СНВ, J 16.0 Гц). Найдено, %: С 57.44; Н 3.66; 
N 25.68. C13H10ClN5. Вычислено, %: С 57.42; Н 
3.68; N 25.76. M 256.04.

Соединения 2б–д получали аналогично.
(E)-7-Mетил-5-[(4-хлорфенил)винил]тетра- 

золо[1,5-а]пиримидин (2б). Выход 0.42 г (15%), 
т. пл. 216–218°С (AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 2932 
(СAlk‒H), 1624 (С=С), 1462 (Ar). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 2.93 с (3Н, СН3), 7.48 д (1Н, CHA=CHB,  
J = 16.0 Гц), 7.55 с (2НAr), 7.84 д (2НAr), 8.07 с (1Н, 
СНА=СНВ, J = 16.0 Гц). Найдено, %: С 57.51; Н 
3.62; N 25.74. C13H10ClN5. Вычислено, %: С 57.42; 
Н 3.68; N 25.76. M 256.04

(E)-5-[(2,4-Дихлорфенил)винил]-7-метилтет-
разоло[1,5-а]пиримидин (2в). Выход 0.67 г (22%), 
т. пл. 200–202°С (AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 2924 
(СAlk‒H), 1620 (С=С), 1462 (Ar). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 2.94 с (3Н, СН3), 7.57 д (1Н, CHA=CHB, J =  
16.0 Гц), 7.58 д (1НAr, J 2.2 Гц), 7.77 д (1НAr, J  
2.2 Гц), 8.07 д (1НAr, J 8.4 Гц), 8.24 д (1Н, СНА=СНВ, 
J = 16.0 Гц). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 304 (100) 
[M – H]‒. Найдено, %: С 50.98; Н 2.87; N 22.84. 
C13H9Cl2N5. Вычислено, %: С 50.96; Н 2.94; N 
22.86. М 305.02.

(E)-7-Mетил-5-[(4-метоксифенил)винил]тет-
разоло[1,5-а]пиримидин (2г). Выход 0.15 г (6%), 
т. пл. 204–206°С (AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 2916 
(СAlk‒H), 1624 (С=С), 1462 (Ar). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 2.91 с (3Н, СН3), 3.81 c (3H, CH3O), 7.05–7.76 
м (4НAr), 7.30 д (1Н, CHA=CHB, J = 16.0 Гц), 8.04 
д (1Н, СНА=СНВ, J = 16.0 Гц). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 266 (95) [M – H]‒. Найдено, %: С 62.96; Н 
4.79; N 26.28. C14H13N5O. Вычислено, %: С 62.85; 
Н 4.86; N 26.29. M 267.11

(E)-5-[(3,4-Диметоксифенил)винил]-7-ме-
тилтетразоло[1,5-а]пиримидин (2д). Выход 0.13 
г (5%), т. пл. 198–200°С (AcOH). ИК спектр, ν, см–1: 

2912 (СAlk‒H), 1612 (С=С), 1377 (Ar). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 2.91 с (3Н, СН3), 3.84 c (3H, CH3O), 
3.87 с (3Н, СН3О), 7.06–7.44 м (3НAr), 7.36 д (1Н, 
CHA=CHB, J = 16.0 Гц), 8.02 д (1Н, СНА=СНВ,  
J = 16.0 Гц). Найдено, %: С 60.48; Н 5.64; N 23.51. 
C15H15N5O2. Вычислено, %: С 60.54; Н 5.61; N 
23.54. M 297.12

5,7-Диметилтетразоло[1,5-a]пиримидин 3. а. 
Смесь 0.01 моль (1 мл) ацетилацетона, 0.01 моль 
(1.03 г) моногидрата тетразол-5-амина выдержи-
вали 2 мин при 150–160°С до затвердевания реак-
ционной массы. Остаток охлаждали до комнатной 
температуры, обрабатывали этанолом. Выпавшие 
кристаллы отфильтровывали, перекристаллизовы-
вали из этанола. Выход 80%. 

б. К раствору 0.01 моль (1 мл) ацетилацетона, 
0.01 моль (1.1 мл) 2-хлорбензальдегида, 0.01 моль 
(1.03 г) моногидрата тетразол-5-амина в 15 мл ме-
танола добавляли 0.001 моль (0.12 г) NaHSO4. По-
лученную смесь кипятили 2 ч. Выпавшие кристал-
лы отфильтровывали, промывали водой, сушили 
при комнатной температуре и перекристаллизо-
вывали из этанола. Выход 77%, т. пл. 150–152°С 
(EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 1624 (C=C), 1531 
(C=N), 1377 (C‒СН3). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.68 
и 2.87 с (6Н, СН3), 7.36 м (1Н, CH). Найдено, %: С 
48.25; Н 4.71; N 46.89. C6H7N5. Вычислено, %: С 
48.27; Н 4.69; N 46.93. M 149.07.
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A three-component reaction of 5-aminotetrazole with aromatic aldehydes and acetylacetone under solvent- and 
catalyst-free conditions at a temperature of 150–160°С proceeds with the formation of (E)-5-arylvinyl-7-meth-
yltetrazolo[1,5-a]pyrimidines. 5,7-Dimethyltetrazolo[1,5-a]pyrimidine is formed as a side-product of the 
reaction.
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Спиропроизводные пирана ‒ наиболее извест-
ный и изучаемый класс фотохромных соединений 
вследствие возможности целенаправленной моди-
фикации их структуры и спектрально-люминес-
центных свойств в широких пределах [1–4], соз-
дания устройств оптической записи информации, 
молекулярных переключателей, био- и хемосенсо-
ров, а также возможности адресной доставки ле-
карственных препаратов [5–9]. 

Соединения с двумя фрагментами спиропира-
на изучены в значительно меньшей степени, одна-
ко наличие двух потенциально неэквивалентных 
фотоактивных центров открывает возможность 
получения мультифункциональных фотохромных 
систем [10–13]. Соединения 3a–в получены кон-

денсацией иодидов 3Н-индолия 1a–в [14] с 1,3-ди-
гидрокси-6-оксо-6H-бензо[c]хромен-2,4-дикар-
бальдегидом 2 [15] в присутствии триэтиламина 
(схема 1). 

Согласно данным спектроскопии ЯМР 1Н, со-
единения 3а, б находятся в открытой мероциани-
новой форме 3M. В растворах в ДМСО-d6 наблю-
даются два шестипротонных синглетных сигнала 
при 1.68‒1.75 м. д. и два трехпротонных синглет-
ных сигнала при 3.53–3.56 м. д. Сигналы прото-
нов диеновых мостиков проявляются в виде двух 
дублетов в области 7.90–7.98 и 8.39–8.44 м. д. Со-
единение 3в существует в виде таутомерной смеси 
спироциклической S и мероцианиновой M форм. 
В сильнопольной области наряду с сигналами при 
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1.18, 1.26 и 2.78, 2.86 м. д., соответствующими 
двум парам магнитно-неэквивалентных геминаль-
ных метильных и N-метильных групп индолино-
вого фрагмента в спироциклическом таутомере, 
присутствуют по два сигнала этих же групп в меро-
цианиновой форме при 1.74, 1.77 и 3.55, 3.56 м. д.  
Судя по интенсивности сигналов, соотношение 
спироциклической S и мероцианиновой M форм 
составляет 3:1.

Растворы соединений 3a–в в ДМСО характе-
ризуются интенсивными полосами электронного 
поглощения, характерными для мероцианино-
вых форм, с максимумами при 477–479, 528‒531 
и 561‒562 нм (см. таблицу, рис. 1). Электроноак-

цепторный заместитель Cl в положениях 5 и 5′ ин-
долинового фрагмента соединения 3б в ~1.6 раза 
снижает интенсивность поглощения по сравнению 
с незамещенным соединением 3а. Для нитропро-
изводного 3в равновесие в растворе ДМСО сильно 
смещено в сторону спироциклической формы, что 
подтверждается практически полным отсутствием 
полос в видимом диапазоне спектра и максимумом 
при 367 нм. Длинноволновые максимумы соеди-
нения 3в смещены батохромно по сравнению с со-
единениями 3а, б.  

Cпектры растворов соединений 3а, б в ДМСО 
при облучении УФ светом не изменяются, что свя-
зано с присутствием в растворах, согласно данным 

Схема 1.

Спектральные характеристики соединений 3a–в в ДМСО при 293 K
Соединение λ, нм (ε, л·моль–1·см–1)

3a 300 пл (15400), 477 (75200), 528 (80300), 561 (131000) 
3б 299 пл (10900), 479 (45600), 531 (51300), 562 (80600) 
3в 367 (25300), 490 (6700), 547 (7000), 579 (8900) 
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ЯМР 1Н, преимущественно мероцианиновых тау-
томеров. Соединение 3в существует в растворах в 
виде равновесия спироциклических и мероциани-
новых таутомеров (рис. 2) и обладает положитель-
ным фотохромизмом. При облучении УФ светом 
(λ 365 нм) раствора соединения 3в в ДМСО про-
исходит фотореакция с образованием окрашенных 
мероцианиновых таутомеров (рис. 2).  После пре-
кращения облучения система возвращается к ис-
ходному равновесному состоянию.

При облучении растворов соединений 3a–в 
видимым светом в полосах поглощения мероциа-
ниновых таутомеров наблюдается отрицательный 
фотохромизм. При облучении светом (λ 546 нм) 
происходит обесцвечивание растворов вследствие 
протекания фотоинициированной циклизации в 
спироформу S (рис. 3). Уменьшение интенсивно-
сти полосы поглощения мероцианинового тауто-
мера соединения 3a при 561 нм сопровождается 
появлением полосы в коротковолновой области 
спектра (λ 338 нм), что характерно для спиро-
циклических производных пирана [16]. После 
прекращения облучения исходные спектры погло-
щения восстанавливаются. 

Вследствие установления равновесия между 
спироциклическим S и мероцианиновым изоме-
рами M при нормальных условиях при УФ облу-
чении происходит дополнительное окрашивание 
растворов соединения 3в и возникает фотостаци-

онарное состояние. После выключения источни-
ка УФ излучения система релаксирует в исходное 
состояние равновесия, демонстрируя положитель-
ный фотохромизм. Облучение видимым светом 
на полосе поглощения мероцианиновых изомеров 
инициирует цикл отрицательного фотохромизма, 
приводящего к изменению цвета раствора до уста-
новления нового фотостационарного состояния. 
После прекращения облучения система релакси-
рует в исходное состояние равновесия. Следова-
тельно, растворы соединения 3в демонстрируют 
свойство так называемых фотохромных «весов», 

Рис. 1. Спектры поглощения соединений 3a–в (1–3) в 
ДМСО при 293 K.

Рис. 2. Изменение спектров поглощения раствора сое-
динения 3в в ДМСО при облучении светом (λ 365 нм). 
с3в 3.06×10‒5 моль/л, 293 K, интервал съемки между 
спектрами – 30 с.

Рис. 3. Изменение спектров поглощения раствора сое-
динения 3а в ДМСО при облучении светом (λ 546 нм). 
с3а 1.07×10‒5 моль/л, 293 K, интервал съемки между 
спектрами – 600 с.
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когда фотоиндуцированное отклонение доли ме-
роцианинового изомера в ту или иную сторону 
компенсируется противоположными термически-
ми процессами [17].

Таким образом, полученные бисспиросоедине-
ния на основе 1,3-дигидрокси-6-оксо-6H-бензо[c]- 
хромен-2,4-дикарбальдегида существуют в виде 
таутомерной смеси спироциклической и мероциа-
ниновой форм, их растворы в ДМСО подвергают-
ся фотоиндуцированной циклизации, а нитропро-
изводное проявляет свойства как положительного, 
так и отрицательного фотохромизма.   

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н получены на спектрометре 
Bruker DPX-250 (250 MГц) в ДМСО-d6. В качестве 
внутреннего стандарта использовали остаточные 
сигналы протонов дейтерорастворителя. Коле-
бательные спектры записаны на приборе Varian 
Excalibur 3100 FT-IR методом нарушенного пол-
ного внутреннего отражения с использованием 
кристалла ZnSe. Электронные спектры поглоще-
ния исследуемых соединений регистрировали на 
спектрофотометре Agilent 8453 с приставкой для 
термостатирования образцов. Фотолиз раство-
ров проводили при облучении системой Newport 
с ртутной лампой мощностью 200 Вт с набором 
интерференционных светофильтров (установка 
Newport). Для приготовления растворов исполь-
зовали ДМСО спектральной чистоты (Aldrich). 
Температуры плавления определяли в стеклянных 
капиллярах на приборе ПТП (М). Элементный 
анализ выполняли классическим методом [18]. 

Общая методика получения соединений 3a–в.  
К раствору 2 ммоль иодида 2,3,3-триметилиндо-
лия 1а–в и 1 ммоль (0.284 г) 1,3-дигидрокси-6-ок-
со-6H-бензо[c]хромен-2,4-дикарбальдегида 2 в  
50 мл изопропанола прибавляли при нагревании 
0.7 ммоль (0.1 мл) триэтиламина. Смесь кипятили 
5 ч, затем охлаждали, выливали в воду (50 мл) и 
несколько раз экстрагировали хлороформом. Экс-
тракт сушили CaCl2 и упаривали до объема 10– 
15 мл. Остаток очищали методом колоночной хро-
матографии на Al2O3 (элюент – CHCl3) и кристал-
лизовали из изопропанола. 

2,4-Бис[2-(1,3,3-триметил-1,3-дигидроиндол- 
2-илиден)этилиден]-1Н-бензо[c]хромен- 

1,3,6(2Н,4Н)-трион (3а). Выход 54%, т. пл. 
260‒262°С (i-PrOH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), 
δ, м. д. (J, Гц): 1.68 c (6H, Me), 1.71 c (6H, Me), 3.53 
c (3H, NMe), 3.54 c (3H, NMe), 7.17‒7.54 м (8НAr + 
1Нкумарин), 7.83‒7.85 м (1Hкумарин), 7.90 д (1H, H1, J 
14.3), 7.98 д (1H, H1, J 13.8), 8.13 т (1Нкумарин, J 9.2), 
8.41 д (1H, H1, J 13.8), 8.72 д (1H, H2, J 14.1), 9.57 
д (1Нкумарин, J 8.2). Найдено, %: C 78.65; Н 5.66; N 
7.85. C39H34N2O4. Вычислено, %: C 78.77; Н 5.76; 
N 4.71.

2,4-Бис[2-(1,3,3-триметил-5-хлор-1,3-диги-
дроиндол-2-илиден)этилиден]-1Н-бензо[c]хро-
мен-1,3,6(2Н,4Н)-трион (3б). Выход 40%, т. пл. 
275‒277°С (i-PrOH). Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), 
δ, м. д. (J, Гц): 1.71 с (12H, Me), 3.53 c (6Н, NMe), 
7.19‒7.54 м (4НAr + 1Нкумарин), 7.70‒7.75 м (2НAr), 
7.84‒7.99 м (3Нкумарин, Н1, Н2), 7.92 д (1H, H1, J 
14.1), 8.17 т (1Hкумарин, J 6.0), 8.42 д (1H, H2, J 14.1), 
9.58 д (1Н, Hкумарин, J 8.1). Найдено, %: C 70.74; 
Н 5.02; N 4.40. C39H32Cl2N2O4. Вычислено, %: C 
70.59; Н 4.86; N 4.22.

2,6-Диспиро(1,3,3-триметил-5-нитро-1,3-ди-
гидроиндол-2′)-2Н,6Н,10Н-бензо[c]дипира-
но[2,3-f:2,3-h]хромен-10-он (3в). Выход 40%, 
т. пл. 250‒252°С (i-PrOH). Спектр ЯМР 1H  
(ДМСО-d6), δ, м. д., (J, Гц): форма S, 1.14 c (3H, 
Me), 1.18 c (3H, Me), 1.26 c (3H, Me), 1.32 c (3H, 
Me), 2.78 c (3H, NMe), 2.86 c (3H, NMe), 5.85 д (1H, 
H3′, J 10.5), 5.87 д (1H, H13′, J 10.5), 6.83 м (2H, Н7, 
H7′′), 6.88 д (1Н, H4′, J 10.6), 7.13 т (1Н, Hкумарин, J 
7.8), 7.34 с (1Н, H14′, J 10.3), 7.38 д (1Hкумарин, J 7.8), 
7.88 д (1Hкумарин, J 7.8), 8.05 c (1H, Н4), 8.07 c (1H, 
Н4′′), 8.14–8.17 м (3Н, Н6, H6′′, Hкумарин); форма M, 
1.74 с (6H, Me), 1.77 с (6H, Me), 3.55 c (3Н, NMe), 
3.56 c (3Н, NMe), 7.39 д (2H, Н7, H7′′, J 7.0), 7.13 
т (1Hкумарин, J 7.8), 7.39 т (1Hкумарин, J 7.8), 7.88 д 
(1Hкумарин, J 7.8), 8.21 д (2Н, Н6, H6′′, J 8.1), 8.25 c 
(1H, Н4), 8.29 c (1H, Н4′′), 8.54 д (1H, H1, J 13.8), 
8.59 д (1H, H2, J 14.4), 8.64–8.71 м (2H, H1, Н2), 
9.50 м (1Hкумарин). Найдено, %: C 68.26; Н 4.85; N 
8.25. C39H32N4O8. Вычислено, %: C 68.41; Н 4.71; 
N 8.18.
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Synthesis and Photochromic Properties of Bis-spirocyclic 
Compounds Based on 1,3-Dihydroxy-6-oxo-6H-benzo[c]- 

chromene-2,4-dicarbaldehyde
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Nonsymmetric bis-spiropyran derivatives based on 1,3-dihydroxy-6-oxo-6H-benzo[c]chromene-2,4-dicarbal-
dehyde were synthesized. The obtained compounds with substituents R = H, Cl at positions 5, 5’ of the indoline 
fragment in a DMSO solution exist in a fully open merocyanine form. Their change for the electron-acceptor 
group NO2 results to the existence of the corresponding bis-spiropyran in the form of a tautomeric mixture 
of spirocyclic and merocyanine forms. The resulting compounds in a DMSO solution undergo photoinduced 
cyclization. The nitro derivative demonstrates both positive and negative photochromism. 

Keywords: benzo[c]chromene, coumarin, bis-spiropyran, absorption, photochromism, photochromic “balance”
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1,1′,3,3′-ТЕТРАОКСО-2,2′,3,3′-ТЕТРАГИДРО-1H,1′H-6,6′-
БИ(БЕНЗО[de]ИЗОХИНОЛИН)-7,7′-ДИКАРБОНОВОЙ 
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Исследована восстановительная циклизация калиевой соли 2,2′-ди(4-хлорфенил)-1,1′,3,3′-тетраок-
со-2,2′,3,3′-тетрагидро-1H,1′H-6,6′-би(бензо[de]изохинолин)-7,7′-дикарбоновой кислоты под действием 
диоксида тиомочевины в водно-щелочном растворе. Получены продукты восстановления двух или 
четырех оксогрупп в N,N′-ди(4-хлорфенил)диимиде 3,4,9,10-перилентетракарбоновой кислоты, а также 
продукт циклизации неустановленного состава. Состав и количество промежуточных и конечных продук-
тов циклизации зависят от концентрации восстановителя и присутствия в растворе кислорода воздуха. 
Предложен стадийный стехиометрический механизм восстановительной циклизации. 
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восстановительная циклизация, стехиометрический механизм реакции
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Реакция восстановительной циклизации 2,2′ 
замещенных 1,1′,3,3′-тетраоксо-2,2′,3,3′-тетраги-
дро-1H,1′H-6,6′-би(бензо[de]изохинолин)-7,7′-ди-
карбоновой кислоты (кубогенов) лежит в основе 
получения периленовых красителей в процессах 
печатания тканей и крашения волокон [1]. Произ-
водные перилентетракарбоновой кислоты приме-
няются в качестве лазерных красителей [2] и пре-
образователей световой энергии в электрическую 
[3].

Восстановительная циклизация калиевой 
соли 2,2′-ди(2,5-диметилфенил)-1,1′,3,3′-тетраок-
со-2,2′,3,3′-тетрагидро-1H,1′H-6,6′-би(бензо[de]- 
изохинолин)-7,7′-дикарбоновой кислоты протека-
ет при действии дитионита натрия, гидроксиме-
тансульфината натрия и диоксида тиомочевины 

[4] с образованием диалкоголятов ‒ производных 
замещенных диимидов перилентетра- и гексакар-
боновой кислот с двумя восстановленными кар-
бонильными группами. Состав и выход продуктов 
реакции зависят от природы восстановителя.

При превращении кубогена с 4-хлорфенильным 
заместителем при атомах азота (кубоген красный) 
в присутствии гидрокси- и аминоалкансульфина-
тов натрия в водно-щелочном растворе обнаруже-
ны несодержащие карбоксильных групп продукты 
циклизации в различных степенях окисления – ди-
оксид-анион и тетраоксид-анион [5]. 

Нами изучено действие диоксида тиомоче-
вины на циклизацию кубогена красного с целью 
установления влияния восстановителя на зако-
номерности протекания циклизации кубогенов с 
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Схема 1.
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различными заместителями при атомах азота. При 
восстановлении в атмосфере аргона (анаэробные 
условия) после смешения растворов кубогена 1 
(схема 1) и диоксида тиомочевины полоса погло-
щения исходного соединения (кубогена) в элек-
тронном спектре (λ 330 нм) смещается в коротко-
волновую область до 315 нм, и появляется новая 
полоса при λ 424 нм (рис. 1).

Интенсивность поглощения при указанных 
длинах волн возрастает, на 33-ей минуте в за-
данных условиях эксперимента появляется но-
вый максимум поглощения при 479 нм. Затем 
последние две полосы сливаются в одну широ-
кую полосу с максимумом при ~475 нм. Образо-
вание широкой полосы поглощения при 475 нм 
отмечалось при восстановлении кубогена крас-
ного гидроксиметансульфинатом натрия [5]. При 
этой длине волны поглощает 2,9-диаза-3,8-ди-
оксо-2,9-ди(4-хлорфенил)-1,2,3,8,9,10-гексаги-
дродибензо[cd,lm]-1,10-диолат 4. Следовательно, 
он образуется и при восстановлении кубогена 
красного диоксидом тиомочевины. 

Сведения о каких-либо промежуточных соеди-
нениях, предшествующих образованию конечно-
го продукта циклизации, отсутствуют [5]. Однако 

предполагается, что на первой стадии восстанов-
ления кубогенов в водно-щелочной среде различ-
ными химическими восстановителями образуется 
радикальная частица исходного кубогена, в ко-
торой неспаренный электрон взаимодействует с 
магнитными ядрами одного из нафтильных фраг-
ментов [4]. Образование радикала подтверждено 
данными ЭПР. Можно предположить, что сме-
щение полосы поглощения исходного кубогена в 
коротковолновую область спектра происходит в 
результате образования интермедиата 2 ‒ произво-
дного 1,1′-бинафталина.

В водно-щелочных растворах восстановитель-
ной активностью обладают не молекулы диоксида 
тиомочевины, а продукты их разложения – анионы 
сульфоксиловой кислоты SO2

2‒, образующиеся в 
ходе расщепления (1) связи углерод–сера [6]. Эти 
же анионы образуются как интермедиаты-восста-
новители в водных растворах гидроксиметансуль-
фината натрия [7].

(NH2)2CSO2 + 2OH‒ → SO2
2‒ + (NH2)2CO + H2O.  (1)

При восстановительной циклизации кубогена 
красного в реакции с гидрокси- и аминоалкан-
сульфинатами в аэробных условиях наряду с ди-
оксид-анионом 4 образуется тетраоксид-анион 3 ‒  
производное диимида 3,4,9,10-перилентетракар-
боновой кислоты 6 с четырьмя восстановленными 
оксогруппами, которое, судя по представленным 
спектрам (рис. 1), в анаэробных условиях в реак-
ционной системе не образуется.

Сравнение спектров поглощения в ходе цикли-
зации кубогена в анаэробных (рис. 1) и аэробных 
(рис. 2) условиях показывает, что конечные про-
дукты циклизации различаются. В аэробных ус-
ловиях образуется тетраоксид-анион 3, так как 
максимумы спектра поглощения при 500 и 536 нм 
характерны для продукта восстановления кубоге-
на красного дитионитом натрия [8]. 

Значительное количество дитионит-анионов 
образуется при разложении диоксида тиомочеви-
ны в аэробных условиях за счет реакции анионов 
сульфоксиловой кислоты с растворенным кисло-
родом, поэтому можно утверждать, что активны-
ми интермедиатами-восстановителями в данном 
случае являются именно ионы S2O4

2‒.
При большом избытке диоксида тиомочевины 

по сравнению с исходным кубогеном в аэробных 

Рис. 1. Изменение электронных спектров поглощения 
раствора в ходе реакции восстановительной цикли-
зации кубогена красного диоксидом тиомочевины 
(восстановитель) в анаэробных условиях при 301 K 
(свосст 7.95×10–4 моль/л, сNaOH 0.12 моль/л, скуб 3.86× 
10–5 моль/л).
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условиях при восстановительной циклизации воз-
можно образование еще одного продукта циклиза-
ции с двумя карбоксильными группами [4]. 

Нами были проведены опыты, в которых кон-
центрация диоксида тиомочевины была на 2 по-
рядка выше концентрации исходного кубогена. 
Анализ изменений в спектрах поглощения в ходе 
реакции (рис. 3) показывает, что после смешения 
растворов кубогена и диоксида тиомочевины по-
лоса поглощения исходного соединения (рис. 3, 
1) при λ 330 нм смещается в коротковолновую об-
ласть (313 нм), и появляется новая полоса при λ 
382 нм, интенсивность которой увеличивается в 
ходе реакции. К 120-ой минуте в спектре появля-
ются полосы поглощения с максимумами при 499 
и 536 нм, а интенсивность полосы при λ 313 нм  
уменьшается. К 180-ой минуте поглощение в 
длинноволновой области спектра достигает мак-
симума, а затем его интенсивность уменьшается.

Можно предположить, что максимум при 313 нм  
относится, как было отмечено ранее, к радикаль-
ной частице ‒ промежуточному продукту реакции. 
Максимумы при 499 и 536 нм соответствуют те-
траоксид-аниону 3. Уменьшение интенсивности 
полос через 180 мин обусловлено взаимодействи-
ем продукта реакции с остаточным кислородом 

в растворе. Об этом свидетельствует появление 
небольшого количества красного осадка на стен-
ках кюветы по окончании реакции. Во всех опы-
тах как в аэробных, так и в анаэробных условиях, 
после окисления реакционной массы было вы-
делено твердое красное вещество, электронный, 
ИК и масс-спектры которого соответствовали 
N,N′-ди(4-хлорфенил)диимиду 3,4,9,10-перилен-
тетракарбоновой кислоты 6. 

 При попытке выделить из реакционной мас-
сы продукт реакции, раствор которого имеет 
максимум поглощения при длине волны 382 нм 
(рис. 3), получено твердое желтое вещество, ко-
торое на воздухе быстро окислялось до произ-
водного перилена. Установить состав получен-
ного соединения не удалось. В его масс-спектре 
присутствовали различные типы ионов с не-
большой молекулярной массой, а ИК спектр 
идентичен спектру периленового производ-
ного. По аналогии с циклизацией калиевой соли 
2,2′-ди(2,5-диметилфенил)-1,1′,3,3′-тетраок-
со-2,2′,3,3′-тетрагидро-1H,1′H-6,6′-би(бензо[de]- 
изохинолин)-7,7′-дикарбоновой кислоты [4] мож-
но предположить, что указанный продукт цикли-
зации имеет в своем составе две карбоксильные 
группы. Его образование в аэробных условиях 

Рис. 3. Изменение электронных спектров поглощения 
раствора в ходе реакции восстановительной циклиза-
ции кубогена красного в аэробных условиях при 301 
K (свосст 8.5×10–3 моль/л, сNaOH 0.12 моль/л, скуб 3.86× 
10–5 моль/л).

Рис. 2. Изменение электронных спектров поглощения 
раствора в ходе реакции восстановительной цикли-
зации кубогена красного в аэробных условиях при 
301 K (с восст 7.95×10–4 моль/л, сNaOH 0.12 моль/л,  
скуб 3.86×10–5 моль/л).
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при достаточно большой концентрации диоксида 
тиомочевины происходит за счет взаимодействия 
исходного кубогена с анион-радикалами диоксида 
серы, образующимися в результате диссоциации 
дитионит-анионов (2). При малых концентрациях 
диоксида тиомочевины они образуются в неболь-
шом количестве, так как равновесие (2) смещено 
влево, и побочный продут циклизации не образу-
ется.

S2O4
2‒ ↔ 2SO2

•‒.                               (2)
Подводя итог обсуждению стехиометрическо-

го механизма циклизации кубогена красного в 
водно-щелочной среде при взаимодействии с ди-
оксидом тиомочевины, можно констатировать, что 
в отсутствие кислорода воздуха восстановление 
протекает за счет анионов сульфоксиловой кис-
лоты SO2

2‒ (1 → 2 → дианион 4). При небольшом 
избытке диоксида тиомочевины в присутствии 
кислорода воздуха в основном образуются ин-
термедиаты-восстановители ‒ дитионит-анионы 
S2O4

2‒, и реакция преимущественно протекает по 
маршруту 1 → 2 → тетраанион 3. При окислении 
кислородом воздуха соединений 3 и 4 в твердой 
фазе образуется периленовый краситель 6.

При большом избытке восстановителя в при-
сутствии кислорода воздуха протекает параллель-
ная реакция с появляющимися в достаточном коли-
честве анион-радикалами SO2

•‒: 1 → 2 → продукт 
циклизации 5 с двумя карбоксилатными группами. 
При подкислении раствора образовалась неустой-
чивая дикарбоновая кислота 7, которая на воздухе 
окислялась с отщеплением карбоксильных групп 
до периленового красителя 6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Масс-спектры регистрировали на время-
пролетном масс-спектрометре Shimadzu Axima 
Confidence (MALDI-TOF). Инфракрасные спектры 
снимали на ИК Фурье-спектрометре TENSOR II 
(Bruker AXS Gmbb). Элементный анализ проводи-
ли на анализаторе углерода, водорода, азота, серы 
и кислорода с электронными микровесами FLASH 
EA1112 Termo Quest.

Исходный образец кубогена получен и очищен 
сотрудниками Государственного научного центра 
«НИОПИК» (Москва) по известной методике [10]. 
Восстановитель – диоксид тиомочевины ‒ синте-

зировали окислением тиомочевины (ХЧ) 37%-ным 
раствором пероксида водорода [11]. Доля основно-
го вещества, найденная иодометрическим методом 
[12], составляла не менее 98%. 

Реакция циклизации кубогена. Навеску кубо-
гена красного (0.003 г) растворяли в 0.25 М. рас-
творе гидроксида натрия. В мерной колбе на 50 мл 
растворяли диоксид тиомочевины и доводили до 
метки дистиллированной водой. Полученные рас-
творы смешивали и наливали в кювету спектро-
фотометра UV-Vis Cary 60 (Agilent Technologies, 
США), если реакцию проводили в аэробных усло-
виях. При проведении реакции в анаэробных ус-
ловиях через приготовленные растворы перед их 
смешением продували аргон. 

2,9-Диаза-1,10-дигидрокси-3,8-диоксо- 
2,9-ди(4-хлорфенил)-1,2,3,8,9,10-гексагидроди-
бензо[cd,lm]-5а,5b-дикарбоновая кислота (7). В 
токе аргона реакция 2 г кубогена и 3 г диоксида 
тиомочевины в 250 мл 2%-ного раствора NaOH 
при 90°С протекала 60 мин. Реакционную смесь 
хроматографировали на колонке со штапелирован-
ной вискозной пряжей. Элюент – водный раствор, 
содержащий 2% Na2CO3 и 1% диоксида тиомо-
чевины. Желтую фракцию отделяли, добавляли 
NaHCO3 (0.1 г) и медленно приливали 10%-ный 
раствор соляной кислоты до рН 1‒2. Образовав-
шийся осадок отфильтровывали, промывали дис-
тиллированной водой, не содержащей кислорода, 
и сушили в вакуумном эксикаторе над P2O5. По-
лученный продукт представлял собой мелкокри-
сталлический порошок желтого цвета, краснею-
щий на воздухе. Растворим в концентрированном 
водно-щелочном растворе и тетрагидрофуране, не- 
растворим в спиртах, бензоле, хлороформе. Элек-
тронный спектр поглощения (ТГФ), λmax, нм: 425.

N,N′-Ди(4-хлорфенил)диимид-3,4,9,10-пери-
лентетракарбоновой кислоты (6). Твердые крас-
ные осадки, образующиеся во всех опытах, после 
окончания реакции и выдержки реакционной мас-
сы на воздухе отфильтровывали, сушили и анали-
зировали. ИК спектр, ν, см–1: 1642 с (С=O), 1722 
ср (С=O), 1665 с (С‒Nимид), 792 с, 1018 сл (СAr‒Cl),  
1260 с, 1460 с (перилен). Электронный спектр 
поглощения (ТГФ), λmax, нм: 453, 484, 519. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %) 613 (99) [M ‒ H]+. Найдено, %: 
С 70.80; Н 2.53; N 4.42. C36H16Cl2N2O4. Вычисле-
но, %: С 70.71; Н 2.64; N 4.58.
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Reaction of  2,2′-Di(4-chlorophenyl)-1,1′,3,3′-tetraoxo - 
2,2′,3,3′-tetrahydro-1H,1′H-6,6′-di(benzo[de]isoquinoline)- 

7,7′-dicarboxylic Acid  with Thiourea Dioxide  
in Water-Alkaline Solution
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The stoichiometric mechanism of the reductive cyclization of 2,2′-di(4-chlorophenyl)-1,1′,3,3′-tetraoxo-2,2′,3,3′-
tetrahydro-1H,1′H-6,6′-di(benzo[de]isoquinoline)-7,7′-dicarboxylic acid potassium salt under the action of 
thiourea dioxide in an aqueous-alkaline solution was studied. The reduction products of two or four oxo groups 
in 3,4,9,10-perilentetracarboxylic acid N,N′-di(4-chlorophenyl)diimide were obtained, as well as the cyclization 
product of an unknown composition. It is shown that the composition and quantity of intermediate and final 
products of the cyclization depend on the concentration of the reducing agent and the presence of air oxygen in 
the solution, which is due to the formation of various reducing intermediates from the reducing agent molecules. 
A stepwise stoichiometric mechanism of reductive cyclization reaction was proposed.

Keywords: cubogen, perylenetetracarboxylic acid diimide, thiourea dioxide, reductive cyclization, stoichio-
metric mechanism
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Бромирование (диэтоксифосфорилметил)ацетилфуранов диоксандибромидом в смеси хлороформа и 
уксусной кислоты в присутствии следовых количеств бромистого водорода при комнатной температуре 
протекает селективно по метильной группе кетона, не затрагивая фосфонатную группу. Полученные 
бромацетильные производные использованы для алкилирования ацетоуксусного эфира и циклогек-
сан-1,3-диона. Реакция 1,4-дикетона, полученного из ацетоуксусного эфира, с гидразингидратом в спирте 
при комнатной температуре приводит к образованию фурилпиразинов за счет ароматизации промежу-
точных азинов под действием атмосферного кислорода.

Ключевые слова: ацетилфураны, бромирование, 1,3-дикарбонильные соединения, алкилирование, 
кето-енольная таутомерия, пиразины
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Как известно, 1,4-дикетоны являются исход-
ными веществами для получения большого числа 
разнообразных гетероциклических систем. Про-
должая изучение подходов к синтезу фурансодер-
жащих гибридных гетероциклических систем, 
имеющих в своей структуре фосфонатную груп-
пу, мы обратились к разработке метода получе-
ния функционально замещенных 1,4-дикетонов 
фуранового ряда, основанного на алкилировании 
1,3-дикарбонильных соединений фосфонметили-
рованными бромацетилфуранами. 

В настоящее время ассортимент известных 
бромацетилфуранов очень ограничен. 2-Бромаце-
тилфуран получают бромированием ацетилфурана 
бромом в диэтиловом эфире или в смеси эфир–
диоксан [1–3]. 3-Бромацетилфуран был синтези-
рован бромированием 3-ацетилфурана бромом в 
смеси уксусной кислоты и толуола, а также с ис-
пользованием в качестве бромирущего агента ди-

бромида меди при кипячении в смеси хлороформа 
с этилацетатом [4, 5]. Фосфорсодержащие брома-
цетилфураны до настоящего времени не получе-
ны. В то же время, изучение бромирования эфиров 
фурилметанфосфоновых кислот показало [6], что 
связь Р–С довольно легко расщепляется молеку-
лярным бромом, тогда как действие бромисто-
го водорода часто приводит к деалкилированию 
эфиров фурилметанфосфоновых кислот. Поэтому 
бромирование фосфонметилированных ацетилфу-
ранов желательно проводить комплексно-связан-
ным бромом при низких температурах в средах с 
невысокой кислотностью.

В качестве исходных соединений нами были 
выбраны соединения 1–6 (схема 1), структуры ко-
торых охватывают все шесть возможных вариан-
тов относительного расположения ацетильной и 
диалкилфосфонметильной группы в фурановом 
кольце. Фосфонаты 1, 3, 4, 6 были синтезированы 
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известным способом из соответствующих броми-
дов по реакции Арбузова [7], а для соединений 2 
и 5 был разработан метод синтеза из известных 
хлорангидридов соответствующих хлорметилфу-
ранкарбоновых кислот [8].

Реакцией этоксимагниевого производного ди- 
этилмалоната с 4-хлорметил-5-метил-2-фуро-
илхлоридом в смеси абсолютного эфира и абсо-
лютного этанола при 10–15°С был синтезирован 
диэтиловый эфир (4-хлорметил-5-метил-2-фуро-
ил)малоновой кислоты 7 (схема 2) с выходом 92%.

В растворе соединение 7 существует в виде двух 
конформеров. Сигнал протона метиновой группы 
ацилмалоната в спектре ЯМР 1Н наблюдается при 
4.40 м. д., сигналы протонов хлорметильной груп-
пы проявляются при 5.00 и 5.03 м. д. в соотноше-
нии 1:0.5. Сигналы протона Н3 фуранового кольца 
располагаются при 7.05 и 7.25 м. д. и имеют то 
же соотношение интенсивностей. Ядро углерода 
метиновой группы ацилмалоната дает два сигна-

ла при 61.24 (минорный) и 61.26 м. д. (основной). 
Карбонильная группа фуроильного фрагмента 
представлена двумя сигналами при 176.61 (основ-
ной) и 176.67 м. д. (минорный). Удвоение сигналов 
наблюдается также для всех ядер углерода мало-
натного фрагмента, а также для углерода метиль-
ной группы и ядер С2, С4 и С5 фуранового кольца.

Нагревание соединения 7 в смеси разбавленной 
соляной и уксусной кислот в течение 3 ч приво-
дит к гидролизу и декарбоксилированию обеих 
кислотных групп ацилмалонового эфира (схема 3). 
Ацетилфуран 8 был выделен с выходом 50%. 

Для перехода от хлорметилфурана 8 к целе-
вому фосфонату 2 были использованы два пути  
(схема 3). Первый включал реакцию Финкель-
штейна для получения иодметилфурана 9 и после-
дующее фосфорилирование в условиях реакции 
Арбузова. Реакцию Финкельштейна проводили 
в ацетоне при комнатной температуре, используя 
двукратный избыток дигидрата иодида натрия. 

Схема 1.
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Схема 2.
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Иодметилфуран 9 представлял собой бесцвет-
ные кристаллы с т. пл. 56°С, быстро выделяющие 
иод на свету. Образование иодметильной группы 
подтверждалось наличием синглета метиленовых 
протонов при 4.20 м. д., сигнал соответствующего 
ядра углерода располагался при –6.49 м. д. Выход 
соединения 9 составил 44%. При нагревании его 
с триэтилфосфитом в мольном соотношении 1:2.4 
при 120°С начинается отгонка иодистого этила. 
Фосфорилирование заканчивается в пределах 5 
мин по достижении температуры реакционной 
массы 160°С. Перегонкой реакционной массы це-
левой фосфонат 2 был выделен с выходом 33%. 

Фосфорилирование соединения 8 в услови-
ях реакции Михаэлиса–Беккера оказалось более 
удачным. Реакцию проводили в бензоле с неболь-
шим избытком диэтилфосфористого натрия при 
80°С в течение 9 ч. Фосфонат 2 был выделен пере-
гонкой в вакууме с выходом 47%. 

Для синтеза ацетилфурана 5 использовали ана-
логичный подход. На первой стадии действием 
этоксимагниевого производного малонового эфи-
ра на 4-хлорметил-3-фуроилхлорид при 10–12°С с 
выходом 90% был получен соответствующий фу-
роилмалоновый эфир 10 (схема 4). Этот продукт 
спектрально различимых конформеров не имеет. 

Сигнал протонов хлорметильной группы наблю-
дается при 4.74 м. д., а сигнал соответствующего 
ядра углерода регистрируется при 36.36 м. д. Мети-
новый протон проявляется сигналом при 4.90 м. д.,  
который коррелирует с сигналом ядра углерода, 
находящимся при 63.82 м. д. Сигнал углерода 
карбонильной группы кетона располагается при 
183.23 м. д. 

При кипячении фуроилмалоната 10 в смеси ук-
сусной и разбавленной соляной кислоты проходит 
последовательный гидролиз и декарбоксилирова-
ние до 4-хлорметил-3-ацетилфурана 11, который 
был выделен с выходом 57% (схема 4). Сигнал 
протонов метильной группы кетона наблюдается 
при 2.43 м. д., сигнал соответствующего ядра угле-
рода при 28.04 м. д., а сигнал ядра углерода кар-
бонильной группы располагается при 192.87 м. д.

Хлорметилкетон 11 действием иодистого на-
трия в ацетоне при комнатной температуре был 
превращен в иодид 12 с выходом 93% (схема 5). В 
спектре ЯМР сигнал метиленовых протонов иод-
метильной группы наблюдается при 4.50 м. д., а 
ядро соответствующего атома углерода резониру-
ет при –7.16 м. д. 

Фосфорилирование соединения 12 триэтил-
фосфитом при температуре от 115 до 150°С в те-

Схема 3.
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Схема 4.
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чение 10 мин приводит к целевому фосфонату 5 с 
выходом 68% (схема 5). 

Бромирование фосфонатов 1–6 проводили в 
смеси хлороформ-уксусная кислота (схема 6). 
Для создания кислотности среды, достаточной 
для енолизации кетона в начальный момент реак-
ции, к реакционной смеси прибавляли несколько 
капель раствора бромистого водорода в ледяной 
уксусной кислоте. В качестве бромирующего аген-
та использовали предварительно приготовленный 
раствор диоксандибромида в смеси хлороформа и 
избытка диоксана. Выделяющийся в ходе реакции 
бромистый водород при этом также до некоторой 
степени связывается диоксаном и дезактивируется 
настолько, что ни в одном случае деалкилирования 
фосфонатов не наблюдалось. Бромирование вели 
при комнатной температуре, прибавляя по каплям 
раствор диоксандибромида к раствору кетона. Вы-
деления тепла в ходе реакции почти не наблюда-
лось, только в случае фосфонатов 1, 3 и 4 темпе-

ратура реакционной массы поднималась на 2–3°С. 
Исчезновение окраски брома происходило для 
фосфонатов 2–6 практически в момент прибав-
ления, в случае фосфоната 1 для обесцвечивания 
реакционной массы после прибавления 2–3 капель 
раствора диоксандибромида требовалось около  
5 мин. Выходы бромацетильных производных 1а–
6а колебались в пределах 84–94% без определен-
ной зависимости от строения субстрата. В случае 
бромирования фосфоната 4 отмечали образование 
дибромацетильного производного 13 в качестве 
минорного продукта. Для характеристики он был 
синтезирован специально с выходом 69% броми-
рованием монобромида 4а в аналогичных услови-
ях (схема 7). 

Синтезированные бромацетилфураны 1а–6а 
были использованы для алкилирования таких ти-
пичных СН-кислот, как ацетоуксусный эфир и 
циклогексан-1,3-дион. Реакцию проводили в сме-
си абсолютного диоксана и абсолютного этанола 

Схема 6.
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Y = H (2, 2a); R = X = H, Y = (EtO)2OPCH2 (3, 3a).

R = X = H, Y = (EtO)2OPCH2 (4, 4a); R = Y = H, X = (EtO)2OPCH2 (5, 5a); 
R = (EtO)2OPCH2, X = Y = H (6, 6a).
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в соотношении 10:1, металлирование СН-кислот 
проводили свежеприготовленным этилатом на-
трия. Алкилирование проводили при 90°С в тече-
ние 10 ч. Во всех случаях были получены только 
моноалкильные производные СН-кислот (схема 8). 

В спектрах ЯМР 1Н продуктов алкилирования 
ацетоуксусного эфира 1б–6б исчезает синглет про-
тонов бромацетильной группы в области 4.2–4.5 м. 
д. и вместо нее появляется мультиплет в интерва-
ле 3.2–3.5 м. д. Он представляет собой АВ-часть 
АВХ-системы, образованной сигналами протонов 
метиленовой и метиновой групп алкильного фраг-
мента. Сигнал протона метиновой группы во всех 
случаях перекрывается интенсивными сигналами 
групп ОСН2, однако в углеродных спектрах чет-
ко прослеживаются два сигнала при 36.4–38.4 и 
53.1–53.5 м. д. Первый из них соответствует угле-
роду метиленовой, а второй – метиновой группы. 
Константа взаимодействия метиленовых прото-

нов JАВ составляет 18.0–18.8 Гц. Во всех случаях 
протон, дающий сильнопольный сигнал, обозна-
чен НА, слабопольный – НВ, а протон метиновой 
группы – НХ . При этом оказывается, что констан-
та взаимодействия JАХ во всех случаях меньше 
JВХ. Среднее значение первой из них составляет  
5.3 Гц, а второй – 8.3 Гц. Следовательно, двугран-
ный угол между ядрами НА и НХ оказывается боль-
ше, чем между НВ и НХ. Таким образом, анализ 
спектральных характеристик соединений 1б–6б 
доказывает, что все они являются продуктами мо-
ноалкилирования, существующие в кетонной фор-
ме. Значения выходов продуктов алкилирования в 
случае 2-бромацетилфуранов 1а и 2а с удаленны-
ми заместителями составляют 61 и 54% соответ-
ственно. В случае 2,3-дизамещенных соединений 
3а и 4а выход немного уменьшается, до 50% и 
49% соответственно. В случае 3,4-дизамещенного 
3-бромацетилфурана 5а выход составляет 72%, а 

Схема 8.
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его 2,4-дизамещенный изомер 6а дает продукт ал-
килирования с выходом 69%. Отсюда следует, что 
3-бромацетилфураны, в которых объемная диэток-
сифосфорилметильная группа находится в поло-
жении 4 или 5 легче реагируют с ацетоуксусным 
эфиром, чем 2-бромацетилфураны с удаленными 
заместителями, а 2,3-дизамещенные соединения 
оказываются наименее активными независимо от 
расположения бромацетильной группы. Впрочем, 
эти различия оказываются очень невелики.

В спектрах ЯМР продуктов алкилирования 
циклогексан-1,3-диона (схема 9) наблюдается 
совершенно другая картина. Сигналы протонов 
фрагмента СН2СО-фуран представляют собой 
АВ-систему, причем величина константы расще-
пления JAB в соединениях 1в, 3в, 4в составляет 
12.4, 14.2 и 14.4 Гц соответственно, а в соедине-
нии 6в – 4.0 Гц. Соединение 2в существует в виде 
двух спектрально различимых конформеров, кон-
станты JAB в них равны 9.2 и 3.6 Гц соответствен-
но. Сигнал ядра углерода метиленовой группы в 
рассматриваемых соединениях располагается в 
пределах 36.5–41.5 м. д., что соответствует вели-
чине, отмеченной для продуктов алкилирования 
ацетоуксусного эфира. Напротив, вместо сигнала 
при 66–67 м. д., характерного для ядра углерода 
метиновой группы в спектрах продуктов алкили-

рования ацетилацетона [9], наблюдаются два сиг-
нала в интервалах 110–115 и 186–191 м. д. соот-
ветственно. В спектрах ЯМР 1Н соединений 2в–4в 
наблюдается сигнал при 8.05–8.20 м. д. В спектре 
соединения 1в он смещается до 7.6 м. д. Приве-
денные данные показывают, что продукты алки-
лирования циклогексан-1,3-диона существуют в 
виде моноенольной формы. Узость сигнала прото-
на гидроксильной группы и местонахождение его 
в сильном для енолов поле можно объяснить обра-
зованием водородной связи между этим протоном 
и кислородом карбонильной группы, связанной с 
фурановым кольцом. 

Выходы продуктов алкилирования в случае 
2-бромацетилфуранов 1а и 2а с удаленными от 
реакционного центра заместителями находятся 
в пределах 36–46%. Напротив, в случае 3-заме-
щенного 2-бромацетилфурана 3а выход целево-
го продукта оказывается равным 81%, т. е. в два 
раза выше, хотя при алкилировании ацетоуксусно-
го эфира они отличаются мало. В случае 3-бром- 
ацетилфуранов 4а и 6а наблюдается обратная кар-
тина. Выход продукта алкилирования 4в оказы-
вается равным 29%, а соединения 6в – 63%, т. е. 
тенденция, наблюдаемая при алкилировании аце-
тоуксусного эфира, сохраняется. 

Схема 9.
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Полученные эфиры 2-ацетил-3-фурил-3-оксо- 
бутановой кислоты 1б–6б были введены в реакцию 
с гидразингидратом с целью получения цикли-
ческих диазинов (схема 10). Реакцию проводили 
в этаноле при комнатной температуре в течение 
12–15 ч. Оказалось, что под действием кислорода 
воздуха сразу же происходит ароматизация диази-
на с образованием эфиров 3-метил-6-фурилпири-
дазин-4-карбоновых кислот 1г, 2г и 4г–6г. В реак-
ции соединения 3б с гидразингидратом на воздухе 
образуется сложная смесь продуктов, которую раз-
делить не удалось. 

В спектрах ЯМР 1Н синтезированных соеди-
нений исчезают сигналы протонов фрагмента 
СОСН2СН и появляется синглет при 7.6–8.1 м. д., 
который был отнесен к протону Н5 пиридазино-
вого кольца. В спектрах ЯМР 13С появляются сиг-
налы в интервалах 141–146 (С3), 128.2–128.7 (С4), 
121–124 (С5) и 137–140 м. д. (С6). Поскольку все 
сигналы ядер углерода фуранового кольца расще-
плены от фосфора, идентификация сигналов пири-
дазинового кольца может быть сделана однознач-
но. Наблюдаемые величины химических сдвигов 
находятся в хорошем соответствии с данными, 
опубликованными для эфиров 3-метилпирида-
зин-4-карбоновой кислоты и их изомеров [10, 11]. 

Состав соединения 5г был подтвержден с помо-
щью масс-спектрометрии высокого разрешения. 
Определенной зависимости выхода пиридазинов 
1г, 2г, 4г–6г от строения фуранового фрагмента 
не прослеживается. Следует только отметить, что 
соединение 5г с 3,4-дизамещенным фурановым 
фрагментом было выделено с выходом 74%, тогда 
как в остальных случаях он колебался в пределах 
28–53%. 

Таким образом, бромирование фосфорилиро-
ванных ацетилфуранов комплексно-связанным 
бромом в слабокислых средах протекает по аце-
тильной группе. Диалкоксифосфорилметильный 
фрагмент при этом не затрагивается. Полученные 
бромацетильные соединения гладко алкилиру-
ют такие СН-кислоты, как ацетоуксусный эфир и 
циклогексан-1,3-дион с образованием монозаме-
щенных соединений. Производные ацетоуксусно-
го эфира существуют исключительно в кетонной 
форме, а производные циклогексан-1,3-диона в 
виде моноенолов. В реакции с гидразингидратом 
эфиры 2-ацетил-4-[(диэтоксифосфорилметил)фу-
рил)]-4-оксобутановых кислот дают циклические 
диазины, которые кислородом воздуха сразу же 
окисляются до эфиров 6-фурилпиридазин-4-кар-
боновых кислот. 

Схема 10.

R = X = H, Y = (EtO)2OPCH2 (4б, г); R = Y = H, X = (EtO)2OPCH2 (5б, г),
R = (EtO)2OPCH2, X = Y = H (6б, г).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, и 31Р получали на прибо-
ре Bruker AVANCE-400 [400.13 (1Н), 161.97 (31Р), 
100.16 МГц (13С)]. Масс-спектры (ESI) получали 
на приборе Bruker MicrOTOF. 

Диэтиловый эфир (4-хлорметил-5-метил- 
2-фуроил)малоновой кислоты (7). К смеси 3.9 мл 
малонового эфира, 4.7 мл абсолютного этанола и 
0.78 г магниевой стружки прибавляли небольшой 
кристаллик иода и нагревали при перемешивании 
до начала бурной реакции. Температуру реакци-
онной массы поддерживали в пределах 80–85°С, 
периодически охлаждая ее холодной водой, а по-
сле прекращения выделения тепла нагревали при 
этой же температуре еще 1 ч. Полученную смесь 
охлаждали до 40–45°С, затем приливали абсолют-
ный диэтиловый эфир до полного растворения 
выкристаллизовашегося этоксимагниевого произ-
водного. Образовавшуюся смесь кипятили при пе-
ремешивании до полного растворения магния, ох-
лаждали до 10°С и прибавляли по каплям раствор 
4.04 г 4-хлорметил-5-метил-2-фуроилхлорида в 10 
мл абсолютного эфира, поддерживая температуру 
реакционной массы 10–15°С. Полученный рас-
твор перемешивали еще 2 ч и оставляли на ночь. 
На следующий день реакционную массу разлагали 
20%-ной серной кислотой до полного растворения 
выпавшего за ночь осадка. Органический слой 
отделяли, промывали 20 мл воды, 20 мл раствора 
NaCl и сушили сульфатом натрия. После удале-
ния в вакууме растворителя и избытка малоната, 
получали 6.09 г (92%) целевого продукта в виде 
бесцветного очень вязкого масла (соотношение 
конформеров 1:0.5). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: общие сигналы, 1.24 т (6Н, СН3-эфир, JHH 
7.2 Гц), 2.38 с (3Н, СН3-фуран), 4.23 к (4Н, СН2О, 
JHH 7.2 Гц), 4.40 уш. с (1Н, СН); основной кон-
формер, 5.00 с (2Н, СН2Сl), 7.05 с (1Н, Н3-фу-
ран); минорный конформер, 5.03 с (2Н, СН2Сl), 
7.25 с (1Н, Н3-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: основной конформер, 12.11 (СН3-фу-
ран), 13.93 (СН3-эфир), 36.14 (СН2Сl), 61.26 (СН), 
62.29 (СН2О), 117.76 (С3-фуран), 120.66 (С4-фу-
ран), 149.04 (С2-фуран), 156.59 (С5-фуран), 164.46 
(С=О-малонат), 176.61 (С=О-фуран); минорный 
конформер, 12.27 (СН3-фуран), 13.84 (СН3-эфир), 
36.14 (СН2Сl), 61.24 (СН), 62.35 (СН2О), 117.76 
(С3-фуран), 120.61 (С4-фуран), 149.20 (С2-фуран), 

156.56 (С5-фуран), 164.39 (С=О-малонат), 176.67 
(С=О-фуран). 

4-Хлорметил-5-метил-2-ацетилфуран (8). 
Фуроилмалонат 7 (12.30 г) растворяли в смеси  
40 мл ледяной уксусной кислоты, 10 мл воды и 6 
мл концентрированной соляной кислоты и нагре-
вали при перемешивании 3 ч при 90°С. Образовав-
шуюся смесь выливали в 120 мл воды, насыщали 
хлористым натрием и экстрагировали хлорофор-
мом (3×20 мл). Экстракт промывали водой, раство-
ром NaCl и сушили сульфатом натрия. Перегонкой 
в вакууме выделяли 3.36 г (50%) соединения 8 с 
т. кип. 107–108°С (1 мм рт. ст.). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 2.37 с (3Н, СН3-фуран), 2.38 с 
(3Н, СН3-кетон), 4.41 с (2Н, СН2Сl), 7.12 с (1Н, Н3- 
фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.13 
(СН3-фуран), 25.67 (СН3-кетон), 36.51 (СН2Сl),  
119.20 (С3-фуран), 119.68 (С4-фуран), 150.72 
(С2-фуран), 155.47 (С5-фуран), 195.95 (С=О).

4-Иодметил-5-метил-2-ацетилфуран (9). К 
раствору 4.00 г дигидрата иодистого натрия в  
25 мл ацетона прибавляли 1.92 г хлорметилфу-
рана 8. Выделение осадка хлористого натрия на-
чиналось сразу после смешения реагентов. Реак-
ционную смесь оставляли на 12 ч при комнатной 
температуре в темноте, затем выливали в 100 мл 
10%-ного раствора сульфита натрия, встряхивали 
и экстрагировали хлороформом (3×20 мл). Экс-
тракт промывали 20 мл 10%-ного раствора суль-
фита натрия, 20 мл воды, 20 мл раствора NaCl, 
сушили сульфатом натрия в темноте, затем упари-
вали. Выход 1.30 г (44%), т. пл. 56°С. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.29 с (3Н, СН3-фуран), 2.41 
с (3Н, СН3-кетон), 4.20 с (2Н, СН2I), 7.10 с (1Н, 
Н3-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
–6.93 (СН2I), 12.35 (СН3-фуран), 25.73 (СН3-ке-
тон), 119.37 (С3-фуран), 121.105 (С4-фуран), 150.43 
(С2-фуран), 154.63 (С5-фуран), 186.00 (С=О).

4-(Диэтоксифосфорилметил)-5-метил-2-аце-
тилфуран (2). а. Реакция Арбузова. Смесь 1.30 г 
иодида 9 и 2 мл триэтилфосфита нагревали при 
перемешивании. При 120°С начиналась отгонка 
иодистого этила. Температуру реакционной массы 
постепенно поднимали до 160°С, при этом выделе-
ние иодистого этила завершалось. Время реакции 
составляло около 5 мин. Перегонкой реакционной 
массы получали 0.45 г (33%) фосфоната 2 с т. кип. 
165°С при 1 мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
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м. д.: 1.25 т (6Н, СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 2.31 д 
(3Н, СН3-фуран, JРH 3.2 Гц), 2.37 с (3Н, СН3-кетон), 
2.84 д (2Н, СН2Р, JРH 20.4 Гц), 4.04 д. к (4Н, СН2О, 
JРH 15.2, JHH 7.2 Гц), 7.10 с (1Н, Н3-фуран). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.11 д (СН3-фуран, 4JРС 
1.5 Гц), 16.41 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 23.17 
д (СН2Р, 1JРС 143.5 Гц), 25.61 (СН3-кетон), 62.60 
д (СН2О, 2JРС 6.7 Гц), 112.81 д (С4-фуран, 2JРС 9.3 
Гц), 120.67 (С3-фуран), 150.42 (С2-фуран), 155.10 
д (С5-фуран, 3JРС 10.2 Гц), 185.91 (С=О). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δP 25.63 м. д.

б. Реакция Михаэлиса–Беккера. К раствору ди- 
этилфосфористого натрия, приготовленному их 
0.5 г натрия и 3.5 мл диэтилфосфита в 20 мл бен-
зола прибавляли в один прием раствор 3.36 г хло-
рида 8 в 5 мл бензола. Реакционную массу кипяти-
ли при перемешивании 10 ч, затем охлаждали до 
комнатной температуры и промывали 10 мл воды. 
Водный слой промывали 10 мл бензола, объеди-
ненные органические фазы промывали 15 мл рас-
твора NaCl и сушили сульфатом натрия. Перегон-
кой в вакууме получали 2.52 г (47%) фосфоната 2 
с т.кип. 165°С при 1 мм рт. ст. Спектры ЯМР иден-
тичны приведенным выше.

Диэтиловый эфир (4-хлорметил-3-фуроил)
малоновой кислоты (10). К смеси 2.6 мл малоно-
вого эфира и 3 мл абсолютного этанола прибавля-
ли 0.52 г магниевой стружки и небольшой кристал-
лик иода. Полученную смесь нагревали до начала 
бурной реакции, а затем внешним охлаждением 
поддерживали температуру в пределах 80–85°С. 
После прекращения выделения тепла реакцион-
ную массу кипятили 1 ч, охлаждали до 40–45°С и 
прибавляли абсолютный эфир до полного раство-
рения выкристаллизовавшегося этоксимагниевого 
производного малонового эфира. Образовавшийся 
раствор кипятили 3–4 ч до полного растворения 
магния, охлаждали до 10°С и при этой темпера-
туре прибавляли по каплям при перемешивании 
раствор 2.55 г 4-хлорметил-3-фуроилхлорида в 5 
мл абсолютного эфира. Образовавшуюся смесь 
перемешивали при комнатной температуре 1 ч и 
оставляли на ночь. На следующий день реакцион-
ную массу разлагали 20%-ной серной кислотой до 
полного растворения выпавшего за ночь осадка. 
Органический слой отделяли, промывали водой, 
раствором NaCl и сушили сульфатом натрия. От-
гоняли под вакуумом растворители и избыточный 

малонат, в остатке получали 3.88 г (90%) целевого 
продукта в виде слабо окрашенного сиропообраз-
ного вещества. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.:  
1.28 т (6Н, СН3-эфир, JHH 7.2 Гц), 4.28 к (4Н, 
СН2О-эфир, JHH 7.2 Гц), 4.74 д (2Н, СН2Cl, 4JHH 
1.2 Гц), 4.90 с (1Н, СН), 7.56 д. т (1Н, Н5-фуран, 
4JHH 1.2, 1.6 Гц), 8.06 д (1Н, Н2-фуран, 4JHH 1.6 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 13.93 (СН3- 
эфир), 36.36 (СН2Cl), 62.62 (СН2О-эфир), 63.82 
(СН), 123.14 (С4-фуран), 124.15 (С3-фуран), 143.69 
(С5-фуран), 149.75 (С2-фуран), 164.20 (С=О-мало-
нат), 183.23 (С=О-кетон).

4-Хлорметил-3-ацетилфуран (11). Смесь 3.88 г  
ацилмалоната 10, 15 мл ледяной уксусной кисло-
ты, 2 мл воды и 2 мл концентрированной соляной 
кислоты перемешивали 4 ч при 80°С. После этого 
реакционную массу разбавляли 50 мл воды, насы-
щали раствор хлористым натрием и экстрагирова-
ли хлороформом (3×15 мл). Экстракт промывали 
20 мл воды, 10 мл раствора NaCl и сушили сульфа-
том натрия. Перегонкой в вакууме выделяли 1.15 г  
(57%) целевого продукта 11, т. кип. 95°С при 1 мм 
рт. ст., т. пл. 45°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. 
д.: 2.42 с (3Н, СН3), 4.73 уш. с (2Н, СН2Cl), 7.51 
уш. с (1Н, Н5-фуран), 8.01 д (1Н, Н2-фуран, 4JHH 
1.6 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 28.04 
(СН3), 36.73 (СН2Cl), 122.59 (С4-фуран), 125.41 
(С3-фуран), 143.47 (С5-фуран), 149.49 (С2-фуран), 
192.87 (С=О). 

4-Иодметил-3-ацетилфуран (12). К раствору  
5 г дигидрата иодистого натрия в 25 мл ацетона 
прибавляли при комнатной температуре 2.14 г 
хлорида 11. Образовавшуюся смесь выдерживали 
сутки при комнатной температуре в темноте, затем 
выливали в 100 мл воды и добавляли 5 г сульфи-
та натрия и 30 мл хлороформа. Полученную смесь 
встряхивали до обесцвечивания. Отделяли органи-
ческий слой, водный слой экстрагировали хлоро-
формом (2×15 мл). Объединенные вытяжки промы-
вали водой, раствором NaCl и сушили хлористым 
кальцием в темноте. Раствор упаривали, остаток 
кристаллизовался. Выход 3.13 г (93%), т. пл. 54°С. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.43 с (3Н, СН3), 
4.50 уш. с (2Н, СН2I), 7.52 уш. с (1Н, Н5-фуран), 
8.01 д (1Н, Н2-фуран, 4JHH 1.6 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: –7.16 (СН2I), 28.33 (СН3), 123.80 
(С4-фуран), 124.79 (С3-фуран), 143.58 (С5-фуран), 
149.66 (С2-фуран), 192.35 (С=О). 
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4-(Диэтоксифосфорилметил)-3-ацетилфуран 
5. Смесь 3.13 г иодида 12 и 5 мл триэтилфосфита 
нагревали при перемешивании. При 115°С начина-
лась отгонка иодистого метила, которая заверша-
лась при 150°С. Время реакции составляло 10 мин. 
Перегонкой в вакууме получали 2.23 г (68%) фос-
фоната 5 в виде бесцветного масла, т. кип. 145°С 
при 1 мм рт. ст. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м. д.:  
1.23 т (6Н, СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 2.43 с (3Н, 
СН3-кетон), 3.37 д (2Н, СН2Р, JРH 20.8 Гц), 4.03 д. 
к (4Н, СН2О, JРH 15.2, JHH 7.2 Гц), 7.62 уш. с (1Н, 
Н5-фуран), 8.34 уш. с (1Н, Н2-фуран). Спектр ЯМР 
13С (ацетон-d6), δС, м. д.: 15.81 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 5.9 Гц), 20.28 д (СН2Р, 1JРС 140.6 Гц), 27.74 
(СН3-кетон), 61.43 д (СН2О, 2JРС 6.3 Гц), 115.09 д 
(С4-фуран, 2JРС 9.1 Гц), 125.75 д (С3-фуран, 3JРС 
5.9 Гц), 143.31 д (С2-фуран, 3JРС 7.8 Гц), 150.04 
(С5-фуран), 193.24 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (аце-
тон-d6), δP: 25.84 м. д.

Бромирование (диэтоксифосфорилметил)- 
ацетилфуранов. К раствору 10 ммоль (диэток-
сифосфорил)ацетилфурана 1–6 в смеси 30 мл 
хлороформа, 4 мл уксусной кислоты и 3 капель 
33%-ного раствора бромистого водорода в уксус-
ной кислоте прибавляли по каплям при перемеши-
вании раствор диоксандибромида, приготовлен-
ный растворением 10.8 ммоль брома в смеси 2 мл 
диоксана и 10 мл хлороформа. Прибавление вели 
с такой скоростью, чтобы цвет раствора был сла-
бо-оранжевым, а температура реакционной смеси 
оставалась в пределах 20–22°С. После окончания 
прибавления бромирующего агента реакционную 
смесь перемешивали при этой же температуре 2– 
3 ч, промывали ледяной водой (2×15 мл), 15 мл 
насыщенного раствора бикарбоната натрия, 15 мл 
раствора NaCl и сушили сульфатом натрия. После 
удаления растворителя остаток выдерживали в ва-
кууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. 

5-(Диэтоксифосфорилметил)-2-бромаце-
тилфуран (1а). Выход 94%, светло-коричневое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26 т 
(6Н, СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 3.29 д (2Н, СН2Р, 
JРH 21.6 Гц), 4.07 д. к (4Н, СН2О, JРH 14.8, JHH  
7.2 Гц), 4.24 с (2Н, СН2Br), 6.45 д. д (1Н, Н4-фу-
ран, JHH 3.2, JРH 3.2 Гц), 7.25 д (1Н, Н3-фуран, JHH 
3.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.36 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 27.25 д (СН2Р, 
1JРС 141.5 Гц), 29.83 (СН2Br), 62.65 д (СН2О, 2JРС  

6.6 Гц), 111.69 д (С4-фуран, 3JРС 6.4 Гц), 120.82 д 
(С3-фуран, 4JРС 3.2 Гц), 149.56 д (С2-фуран, 4JРС 3.0 
Гц), 152.42 д (С5-фуран, 2JРС 8.5 Гц), 193.24 (С=О). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 20.95 м. д.

4-(Диэтоксифосфорилметил)-5-метил-2-бром- 
ацетилфуран (2а). Выход 89%, светло-коричневое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.24–1.34 
м (6Н, СН3-фосфонат), 2.38 д (3Н, СН3, JРH 2.8 Гц), 
2.88 д (2Н, СН2Р, JРH 20.4 Гц), 4.04–4.12 м (4Н, 
СН2О), 4.24 с (2Н, СН2Br), 7.28 уш. с (1Н, Н3-фу-
ран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 12.34 д 
(СН3-фуран, 4JРС 1.3 Гц), 16.46 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 5.8 Гц), 23.22 д (СН2Р, 1JРС 143.6 Гц), 29.72 
(СН2Br), 62.31 д (СН2О, 2JРС 6.6 Гц), 113.77 д 
(С4-фуран, 2JРС 9.3 Гц), 120.37 д (С3-фуран, 3JРС 
2.8 Гц), 147.94 (С2-фуран), 156.46 д (С5-фуран, 3JРС 
10.3 Гц), 179.54 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), 
δP: 25.31 м. д.

3-(Диэтоксифосфорилметил)-2-бромацетил-
фуран (3а). Выход 87%, желто-коричневое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.18 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 3.46 д (2Н, СН2Р, JРH 
22.0 Гц), 3.99 д. к (4Н, СН2О, JРH 15.2, JHH 7.2 Гц), 
4.27 с (2Н, СН2Br), 6.63 уш. с (1Н, Н4-фуран), 7.45 
уш. с (1Н, Н5-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 16.29 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.1 Гц), 23.57 д 
(СН2Р, 1JРС 138.5 Гц), 31.06 (СН2Br), 62.23 д (СН2О, 
2JРС 6.4 Гц), 115.88 д (С4-фуран, 3JРС 3.3 Гц), 127.27 
д (С3-фуран, 2JРС 9.9 Гц), 145.55 д (С5-фуран, 4JРС 
2.3 Гц), 146.27 д (С2-фуран, 3JРС 10.1 Гц), 181.79 
д (С=О, 4JРС 2.2 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 
24.26 м. д.

2-(Диэтоксифосфорилметил)-3-бромацетил-
фуран (4а). Выход 84%, желто-коричневое масло. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23–1.27 м (6Н, 
СН3-фосфонат), 3.77 д (2Н, СН2Р, JРH 22.0 Гц), 
4.07 д. к (4Н, СН2О, JРH 14.4, JHH 7.2 Гц), 4.54 с 
(2Н, СН2Br), 7.10 уш. с (1Н, Н4-фуран), 7.63 уш. с 
(1Н, Н5-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
15.79 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 26.37 д (СН2Р, 
1JРС 137.0 Гц), 33.88 (СН2Br), 61.96 д (СН2О, 2JРС 
6.6 Гц), 110.67 д (С4-фуран, 4JРС 2.6 Гц), 119.55 д 
(С3-фуран, 3JРС 7.6 Гц), 142.34 д (С5-фуран, 4JРС  
2.4 Гц), 153.77 д (С2-фуран, 2JРС 13.7 Гц), 186.99 
(С=О, 4JРС 2.3 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 
20.55 м. д.

4-(Диэтоксифосфорилметил)-3-бромаце-
тилфуран (5а). Выход 93%, светло-желтое мас-
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ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JHH 7.2 Гц), 3.37 д (2Н, СН2Р, JРH 
20.8 Гц), 4.04 д. к (4Н, СН2О, JРH 15.2 Гц, JHH  
7.2 Гц), 4.56 с (2Н, СН2Br), 7.68 уш. д (1Н, Н5-фу-
ран, JРH 3.6 Гц), 8.58 уш. с (1Н, Н2-фуран). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 15.83 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 5.8 Гц), 20.37 д (СН2Р, 1JРС 140.7 Гц), 33.23 
(СН2Br), 61.60 д (СН2О, 2JРС 6.4 Гц), 115.54 д 
(С4-фуран, 2JРС 9.1 Гц), 122.84 д (С3-фуран, 3JРС 5.8 
Гц), 143.68 д (С5-фуран, 3JРС 7.9 Гц), 150.54 (С2-фу-
ран), 187.07 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 
25.39 м. д.

5-(Диэтоксифосфорилметил)-3-бромацетил-
фуран (6а). Выход 85%, светло-коричневое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25 т (6Н, 
СН3-фосфонат, JHH 7.0 Гц), 3.20 д (2Н, СН2Р, JРH 
20.8 Гц), 4.06 д. к (4Н, СН2О, JРH 15.6, JHH 7.0 Гц), 
4.15 с (2Н, СН2Br), 6.59 уш. д (1Н, Н4-фуран, JРH 
4.0 Гц), 8.05 уш. с (1Н, Н2-фуран). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.35 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.9 Гц), 26.56 д (СН2Р, 1JРС 142.9 Гц), 31.57 (СН2Br), 
62.15 д (СН2О, 2JРС 6.6 Гц), 107.18 д (С4-фуран, 3JРС 
7.3 Гц), 125.70 д (С3-фуран, 4JРС 2.7 Гц), 147.74 д 
(С2-фуран, 4JРС 2.3 Гц), 148.63 д (С5-фуран, 2JРС 
9.3 Гц), 185.89 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 
21.76 м. д.

2-(Диэтоксифосфорилметил)-3-дибром- 
ацетилфуран (13) получали аналогично из 3.26 г  
(9.6 ммоль) бромацетилфурана 4а. Выход 2.79 г 
(69%), красно-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 1.22 т (6Н, СН3-фосфонат, JHH  
7.2 Гц), 3.73 д (2Н, СН2Р, JРH 22.4 Гц), 4.04 д. к (4Н, 
СН2О, JРH 14.8, JHH 7.2 Гц), 6.26 с (1Н, СНBr2), 
6.86 д (1Н, Н4-фуран, JHH 1.6 Гц), 7.37 д. д (1Н, 
Н5-фуран, JHH 1.6, JРH 1.6 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 16.29 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
6.1 Гц), 27.01 д (СН2Р, 1JРС 137.4 Гц), 41.52 (СНBr2), 
62.58 д (СН2О, 2JРС 6.2 Гц), 110.46 д (С4-фуран, 
4JРС 2.3 Гц), 115.98 д (С3-фуран, 3JРС 7.7 Гц), 141.95 
д (С5-фуран, 4JРС 2.1 Гц), 156.43 д (С2-фуран, 2JРС 
13.7 Гц), 181.76 д (С=О, 4JРС 2.3 Гц). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3), δP: 20.54 м. д.

Алкилирование СН-кислот бромацетилфу-
ранами 1а–6а. Растворяли 5.25 мг-экв. свеже-
приготовленной натриевой фольги в смеси 1 мл 
абсолютного этанола и 10 мл безводного диок-
сана. После образования гомогенного раствора 
прибавляли 5.50 ммоль алкилируемого субстрата 

и перемешивали 20 мин, затем прибавляли в один 
прием 5.00 ммоль бромацетилфурана и нагревали 
полученную смесь 10 ч при 90°С при интенсивном 
перемешивании. После завершения реакции от-
гоняли растворители, остаток растворяли в 30 мл 
хлороформа, промывали 10 мл воды, 10 мл раство-
ра NaCl и сушили сульфатом натрия. После удале-
ния растворителя остаток выдерживали в вакууме 
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. 

Этиловый эфир 2-ацетил-4-[5-(диэтоксифос-
форилметил)фур-2-ил]-4-оксобутановой кисло-
ты (1б). Выход 61%, светло-красное масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23–1.31 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 2.25 с (3Н, СН3-ацетил), 3.29 
д (2Н, СН2Р, JРH 20.8 Гц), 3.30 д. д (1Н, СН2, НА, JАВ 
18.0, JАН 3.0 Гц), 3.49 д. д (1Н, СН2, НВ, JАВ 18.0, 
JВН 8.2 Гц), 4.10 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, JРН 14.8, 
JНН 7.2 Гц), 4.18 к (2Н, СН2О-эфир, JНН 7.2 Гц), 6.43 
д. д (1Н, Н4-фуран, JРН 3.2, JНН 3.2 Гц), 7.17 д (1Н, 
Н3-фуран, JНН 3.2 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 14.06 (СН3-эфир), 16.33 д (СН3-фосфо-
нат, 3JРС 5.9 Гц), 27.13 д (СН2Р, 1JРС 141.7 Гц), 
30.10 (СН3-ацетил), 36.57 (СН2СО), 53.37 (СН), 
61.33 (СН2О-эфир), 62.62 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.0 Гц), 62.67 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.1 Гц), 
111.19 д (С4-фуран, 3JРС 6.4 Гц), 120.80 д (С3-фу-
ран, 4JРС 3.2 Гц), 151.32 д (С2-фуран, 4JРС 2.8 Гц), 
151.44 д (С5-фуран, 2JРС 8.4 Гц), 168.68 (С=О-э-
фир), 185.36 (С=О-фуран), 202.07 (С=О-ацетил). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 21.30 м. д.

Этиловый эфир 2-ацетил-4-[5-метил-4-(ди-
этоксифосфорилметил)фур-2-ил]-4-оксобута-
новой кислоты (2б). Выход 54%, светло-корич-
невое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.23–1.33 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.23 
д (3Н, СН3, JРH 2.8 Гц), 2.38 с (3Н, СН3-ацетил), 
2.86 д (2Н, СН2Р, JРH 20.4 Гц), 3.23 д. д (1Н, СН2, 
НА, JАВ 18.2, JАН 5.8 Гц), 3.29 д. д (1Н, СН2, НВ, 
JАВ 18.0, JВН 8.0 Гц), 4.02–4.12 м (4Н, СН2О-фос-
фонат), 4.18 к (2Н, СН2О-эфир, JНН 7.2 Гц), 7.16 с 
(1Н, Н3-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
12.17 д (СН3-фуран, 4JРС 1.5 Гц), 14.01 (СН3- 
эфир), 16.43 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.8 Гц), 23.19 
д (СН2Р, 1JРС 143.4 Гц), 29.66 (СН3-ацетил), 36.42 
(СН2СО), 53.41 (СН), 61.71 (СН2О-эфир), 62.30 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 62.33 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.6 Гц), 113.09 д (С4-фуран, 2JРС 9.2 Гц), 
120.65 д (С3-фуран, 3JРС 2.0 Гц), 149.65 (С2-фуран), 
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155.34 д (С5-фуран, 3JРС 10.1 Гц), 168.76 (С=О-э-
фир), 185.21 (С=О-фуран), 200.65 (С=О-ацетил). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 25.51 м. д.

Этиловый эфир 2-ацетил-4-[3-(диэтоксифос-
форилметил)фур-2-ил]-4-оксобутановой кис-
лоты (3б). Выход 50%, желто-коричневое масло. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.17–1.22 м (9Н, 
СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.19 с (3Н, СН3-аце-
тил), 3.34 д. д (1Н, СН2, НА, JАВ 18.6, JАН 6.0 Гц), 
3.47 д. д (1Н, СН2Р, НА, JАВ 14.8, JАР 20.8 Гц), 3.51 
д. д (1Н, СН2Р, НВ, JАВ 14.8, JВР 20.8 Гц), 3.52 д. 
д (1Н, СН2, НВ, JАВ 18.6, JВН 8.4 Гц), 3.95–4.06 м 
(4Н, СН2О-фосфонат), 4.12 к (2Н, СН2О-эфир, 
JНН 7.0 Гц), 6.71 уш. с (1Н, Н3-фуран), 7.42 уш. с 
(1Н, Н4-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
14.01 (СН3-эфир), 16.23 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 
Гц), 23.41 д (СН2Р, 1JРС 138.0 Гц), 30.06 (СН3-аце-
тил), 37.47 (СН2СО), 53.15 (СН), 61.25 (СН2О-э-
фир), 62.11 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.4 Гц), 62.23 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.5 Гц), 115.35 д (С4-фуран, 
3JРС 3.5 Гц), 124.94 д (С3-фуран, 2JРС 9.6 Гц), 144.94 
д (С5-фуран, 4JРС 2.0 Гц), 147.78 д (С2-фуран, 3JРС 
10.4 Гц), 167.06 (С=О-эфир), 187.88 д (С=О-фуран, 
4JРС 1.9 Гц), 200.62 (С=О-ацетил). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3), δP: 24.80 м. д.

Этиловый эфир 2-ацетил-4-[2-(диэтоксифос-
форилметил)фур-3-ил]-4-оксобутановой кис-
лоты (4б). Выход 49%, желто-коричневое масло. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.21–1.26 м (9Н, 
СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.23 с (3Н, СН3-ацетил), 
3.29 д.д (1Н, СН2, НА, JАВ 18.8, JАН 4.6 Гц), 3.43 д. 
д (1Н, СН2, НВ, JАВ 18.8, JВН 8.4 Гц), 3.75 д (2Н, 
СН2Р, JРH 22.4 Гц), 4.00–4.11 м (4Н, СН2О-фосфо-
нат), 4.16 к (2Н, СН2О-эфир, JНН 7.0 Гц), 6.71 уш. с 
(1Н, Н3-фуран), 7.33 уш. с (1Н, Н4-фуран). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.04 (СН3-эфир), 16.24 
уш. д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.0 Гц), 26.61 д (СН2Р, 
1JРС 138.3 Гц), 30.17 (СН3-ацетил), 39.51 (СН2СО), 
53.36 (СН), 61.72 (СН2О-эфир), 62.43 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.3 Гц), 62.60 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.2 Гц), 110.03 д (С4-фуран, 4JРС 2.2 Гц), 121.26 д 
(С3-фуран, 3JРС 9.6 Гц), 142.92 д (С5-фуран, 4JРС 
2.6 Гц), 152.10 д (С2-фуран, 2JРС 13.7 Гц), 168.26 
(С=О-эфир), 192.71 д (С=О-фуран, 4JРС 2.4 Гц), 
202.18 (С=О-ацетил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 
21.43 м. д.

Этиловый эфир 2-ацетил-4-[4-(диэтоксифос-
форилметил)фур-3-ил]-4-оксобутановой кисло-

ты (5б). Выход 72%, желтое масло. Спектр ЯМР 
1Н (ацетон-d6), δ, м. д.: 1.22–1.30 м (9Н, СН3-эфир, 
СН3-фосфонат), 2.35 с (3Н, СН3-ацетил), 3.34 д 
(2Н, СН2Р, JРH 21.2 Гц), 3.38 д. д (1Н, СН2, НА, JАВ 
18.2, JАН 6.4 Гц), 3.47 д. д (1Н, СН2, НВ, JАВ 18.2, 
JВН 7.4 Гц), 4.02 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, JРН 14.8, 
JНН 7.2 Гц), 4.14–4.19 м (3Н, СН2О-эфир, СН), 7.64 
уш. с (1Н, Н5-фуран), 8.57 с (1Н, Н2-фуран). Спектр 
ЯМР 13С (ацетон-d6), δС, м. д.: 13.46 (СН3-эфир), 
15.82 уш. д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.8 Гц), 20.36 д 
(СН2Р, 1JРС 140.6 Гц), 38.69 (СН2СО), 53.47 (СН), 
61.08 (СН2О-эфир), 61.48 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.4 Гц), 115.10 д (С4-фуран, 2JРС 8.9 Гц), 124.83 д 
(С3-фуран, 3JРС 5.8 Гц), 143.37 д (С5-фуран, 3JРС  
7.7 Гц), 149.97 (С2-фуран), 168.76 (С=О-эфир), 
193.06 (С=О-фуран), 201.74 (С=О-ацетил). Спектр 
ЯМР 31Р (ацетон-d6), δP: 25.65 м. д.

Этиловый эфир 2-ацетил-4-[5-(диэтоксифос-
форилметил)фур-3-ил]-4-оксобутановой кис-
лоты (6б). Выход 69%, светло-коричневое мас-
ло (соотношение изомеров 1:0.5). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: общие сигналы, 1.24–1.32 м 
(9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 4.06–4.14 м (4Н, 
СН2О-фосфонат), 4.16–4.23 м (3Н, СН2О-эфир, 
СН); основной изомер, 2.26 с (3Н, СН3-ацетил), 
3.22 д (2Н, СН2Р, JРH 20.8 Гц), 3.25 д. д (1Н, СН2, 
НА, JАВ 18.0, JАН 6.0 Гц), 3.43 д. д (1Н, СН2, НВ, JАВ 
18.0, JВН 8.4 Гц), 6.58 с (1Н, Н4-фуран), 8.01 с (1Н, 
Н2-фуран); минорный изомер, 2.40 с (3Н, СН3-аце-
тил), 3.24 д (2Н, СН2Р, JРH 20.8 Гц), 3.24 д. д (1Н, 
СН2, НА, JАВ 18.0, JАН 6.0 Гц), 3.44 д. д (1Н, СН2, 
НВ, JАВ 18.0, JВН 8.4 Гц), 6.63 с (1Н, Н4-фуран), 
8.04 с (1Н, Н2-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: общие сигналы, 16.37 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 5.9 Гц), 53.44 (СН), 62.50 уш. д (СН2О-фосфо-
нат, 2JРС 6.5 Гц), 127.90 д (С3-фуран, 4JРС 2.7 Гц), 
146.89 д (С2-фуран, 4JРС 2.2 Гц), 148.29 д (С5-фу-
ран, 2JРС 9.4 Гц); основной изомер, 14.07 (СН3- 
эфир), 26.61 д (СН2Р, 1JРС 142.9 Гц), 30.11 (СН3- 
ацетил), 38.36 (СН2СО), 61.35 (СН2О-эфир), 106.76 
д (С4-фуран, 3JРС 7.3 Гц), 167.71 (С=О-эфир), 
191.59 (С=О-фуран), 200.64 (С=О-ацетил); ми-
норный изомер, 14.01 (СН3-эфир), 26.57 д (СН2Р, 
1JРС 143.3 Гц), 30.18 (СН3-ацетил), 40.15 (СН2СО),  
61.79 (СН2О-эфир), 106.54 д (С4-фуран, 3JРС  
7.2 Гц), 168.70 (С=О-эфир), 186.32 (С=О-фуран), 
202.17 (С=О-ацетил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 
25.65 м. д.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 4  2021

568 ПЕВЗНЕР, ПОНЯЕВ

2-{2-[5-(Диэтоксифосфорилметил)фур-2-
ил]-2-оксоэтил}-3-гидроксициклогекс-2-ен-
1-он (1в). Выход 46%, светло-коричневое сиро-
пообразное вещество. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.24–1.31 м (6Н, СН3-фосфонат), 2.15 
квинтет (2Н, С5Н2-циклогексил, JНН 6.4 Гц), 2.52 
т (2Н, С4Н2-циклогексил, JНН 6.4 Гц), 2.87 т (2Н, 
С6Н2-циклогексил, JНН 6.4 Гц), 3.29 д (2Н, СН2Р, 
JРH 21.2 Гц), 3.39 д (1Н, СН2, НА, JАВ 12.4 Гц), 
3.33 д (1Н, СН2, НВ, JАВ 12.4 Гц), 4.02–4.14 м (4Н, 
СН2О-фосфонат), 6.26 д. д (1Н, Н4-фуран, JНН 3.2, 
JРН 3.2 Гц), 7.32 д (1Н, Н3-фуран, JНН 3.2 Гц), 7.64 с 
(1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.36 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.0 Гц), 22.26 (С5-цикло-
гексил), 26.80 д (СН2Р, 1JРС 142.5 Гц), 29.78 (С6- 
циклогексил), 32.28 (С4-циклогексил), 38.61  
(СН2СО), 62.37 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.6 Гц), 
110.21 д (С4-фуран, 3JРС 7.6 Гц), 112.02 (С2-цикло-
гексил), 112.05 (С2-циклогексил), 120.81 д (С3-фу-
ран, 4JРС 3.2 Гц), 149.60 д (С2-фуран, 4JРС 2.9 Гц), 
152.39 д (С5-фуран, 2JРС 8.7 Гц), 179.65 (С=О-фу-
ран), 190.99 (С3-циклогексил), 193.80 (С=О-цикло-
гексил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 22.74 м. д.

2-{2-[5-Метил-4-(диэтоксифосфорилметил)- 
фур-2-ил]-2-оксоэтил}-3-гидроксициклогекс-2-
ен-1-он (2в). Выход 39%, светло-коричневое сиро-
пообразное вещество (соотношение конформеров 
1:0.8). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: общие сиг-
налы, 1.23–1.33 м (6Н, СН3-фосфонат), 1.85–1.93 
м и 1.97–2.04 м (2Н, С5Н2-циклогексил), 2.24–2.34 
м и 2.37–2.46 м (3Н, СН2-циклогексил), 2.48–2.55 
м (1Н, СН2-циклогексил), 2.87 д (2Н, СН2Р, JРH  
20.8 Гц), 4.02–4.11 м (4Н, СН2О-фосфонат); основ-
ной конформер, 2.35 д (3Н, СН3-фуран, JРH 2.4 Гц), 
3.37 д (1Н, СН2, НА, JАВ 9.2 Гц), 3.47 д (1Н, СН2, 
НВ, JАВ 9.2 Гц), 7.22 с (1Н, Н4-фуран), 8.19 с (1Н, 
ОН); минорный конформер, 2.39 д (3Н, СН3-фу-
ран, JРH 2.4 Гц), 3.41 д (1Н, СН2, НА, JАВ 3.6 Гц), 
3.48 д (1Н, СН2, НВ, JАВ 3.6 Гц), 7.21 с (1Н, Н4-фу-
ран), 8.06 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: общие сигналы, 16.43 д (СН3-фосфонат, 
3JРС 5.8 Гц), 23.15 д (СН2Р, 1JРС 143.6 Гц), 62.30 
д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 113.52 д (С4-фу-
ран, 2JРС 9.3 Гц), 155.70 д (С5-фуран, 3JРС 10.0 Гц), 
179.82 (С=О-фуран), 186.70 (С3-циклогексил), 
191.13 (С=О-циклогексил); основной конформер, 
12.23 уш. с (СН3-фуран), 19.84 (С5-циклогексил), 
30.90 (С6-циклогексил), 32.28 (С4-циклогексил), 

38.07 (СН2СО), 115.63 (С2-циклогексил), 120.92 д 
(С3-фуран, 3JРС 2.7 Гц), 148.18 (С2-фуран); минор-
ный конформер, 12.43 д (СН3-фуран, 4JРС 1.1 Гц), 
20.22 (С5-циклогексил), 30.96 (С6-циклогексил), 
32.97 (С4-циклогексил), 36.95 (СН2-СО), 114.666 
(С2-циклогексил), 121.06 д (С3-фуран, 3JРС 3.0 Гц), 
148.00 (С2-фуран). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP,  
м. д.: 25.32, 25.39 (соотношение 1:0.8).

2-{2-[3-(Диэтоксифосфорилметил)фур-2-ил]-
2-оксоэтил}-3-гидроксициклогекс-2-ен-1-он 
(3в). Выход 81%, светло-красное сиропообразное 
вещество. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26 т 
(6Н, СН3-фосфонат, JРH 7.2 Гц), 1.93 уш. квинтет 
(2Н, С5Н2-циклогексил, JНH 6.4 Гц), 2.33–2.41 м 
(2Н, СН2-циклогексил), 2.43–2.58 м (2Н, СН2-ци-
клогексил), 3.53 д (2Н, СН2Р, JРH 22.4 Гц), 3.51 д 
(1Н, СН2, НА, JАВ 14.4 Гц), 3.57 д (1Н, СН2, НВ, 
JАВ 14.4 Гц), 4.01–4.16 м (4Н, СН2О-фосфонат), 
6.72 уш. с (1Н, Н4-фуран), 7.49 уш. с (1Н, Н5-фу-
ран), 8.22 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 16.30 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 16.33 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.2 Гц), 19.75 (С5-цикло-
гексил), 23.41 д (СН2Р, 1JРС 139.0 Гц), 31.03 уш. с 
(С6-циклогексил), 32.79 уш. с (С4-циклогексил), 
38.75 (СН2СО), 62.34 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.6 Гц), 112.96 (С2-циклогексил), 115.67 д (С4-фу-
ран, 3JРС 3.1 Гц), 126.65 д (С3-фуран, 2JРС 9.8 Гц), 
145.53 д (С5-фуран, 4JРС 2.2 Гц), 146.36 д (С2-фу-
ран, 3JРС 10.1 Гц), 182.07 д (С=О-фуран, 4JРС 2.4 
Гц), 191.04 (С3-циклогексил), 191.32 (С=О-цикло-
гексил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 24.31 м. д.

2-{2-[2-(Диэтоксифосфорилметил)фур-3-ил]-
2-оксоэтил}-3-гидроксициклогекс-2-ен-1-он 
(4в). Выход 29%, светло-коричневое сиропообраз-
ное вещество. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.23–1.34 м (6Н, СН3-фосфонат), 1.90 уш. квинтет 
(2Н, С5Н2-циклогексил, JНH 6.0 Гц), 2.30–2.35 м 
(3Н, СН2-циклогексил), 2.41–2.50 м (1Н, СН2-ци-
клогексил), 3.37 д (2Н, СН2Р, JРH 22.8 Гц), 3.73 д 
(1Н, СН2, НА, JАВ 14.2 Гц), 3.77 д (1Н, СН2, НВ, JАВ 
14.2 Гц), 4.05–4.14 м (4Н, СН2О-фосфонат), 6.70 
д (1Н, Н4-фуран, JНН 2.0 Гц), 7.39 д (1Н, Н5-фу-
ран, JНН 2.0 Гц), 8.19 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 16.27 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
6.0 Гц), 20.29 (С5-циклогексил), 27.07 д (СН2Р, 1JРС 
137.7 Гц), 30.90 (С6-циклогексил), 32.37 (С4-ци-
клогексил), 40.30 (СН2СО), 41.43 (СН2СО), 62.56 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.2 Гц), 62.62 д (СН2О-фос-
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фонат, 2JРС 5.7 Гц), 110.48 д (С4-фуран, 4JРС 2.4 Гц), 
110.81 (С2-циклогексил), 115.99 д (С3-фуран, 3JРС 
7.7 Гц), 141.95 д (С5-фуран, 4JРС 2.1 Гц), 156.49 д 
(С2-фуран, 2JРС 13.6 Гц), 187.06 д (С=О-фуран, 4JРС 
2.0 Гц), 187.39 (С3-циклогексил), 191.02 (С=О-ци-
клогексил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 20.66 м. д. 

2-{2-[5-(Диэтоксифосфорилметил)фур-3-ил]-
2-оксоэтил}-3-гидроксициклогекс-2-ен-1-он 
(6в). Выход 63%, светло-желтое сиропообразное 
вещество. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23 т 
(6Н, СН3-фосфонат, JНН 7.0 Гц), 1.80–2.02 м (2Н, 
С5Н2-циклогексил), 2.21–2.36 м (3Н, СН2-цикло-
гексил), 2.42–2.50 м (1Н, СН2-циклогексил), 3.13 
д (1Н, СН2, НА, JАВ 4.0 Гц), 3.18 (2Н, СН2Р, JРH 
20.8 Гц), 3.18 д (1Н, СН2, НВ, JАВ 4.0 Гц), 6.55 д 
(1Н, Н4-фуран, JРН 3.2 Гц), 8.03 с (1Н, Н2-фуран), 
8.13 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
16.29 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 20.46 
(С5-циклогексил), 20.99 (С5-циклогексил), 25.69 
(С6-циклогексил), 26.41 д (СН2Р, 1JРС 142.9 Гц), 
27.12 (С6-циклогексил), 32.91 (С4-циклогексил), 
33.59 (С4-циклогексил), 36.54 (СН2СО), 62.57 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 6.6 Гц), 106.49 д (С4-фу-
ран, 3JРС 7.2 Гц), 115.60 (С2-циклогексил), 125.14 
д (С3-фуран, 4JРС 2.7 Гц), 146.80 д (С2-фуран, 4JРС 
1.9 Гц), 148.49 д (С5-фуран, 2JРС 8.3 Гц), 185.35 
(С=О-фуран), 191.44 (С3-циклогексил), 191.62 
(С=О-циклогексил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 
21.79 м. д.

Реакция эфиров 2-ацетил-4-[(диэтоксифос-
форилметил)фурил)]-4-оксобутановых кислот 
с гидразингидратом. К раствору 5 ммоль 1,4-ди-
кетона в 15 мл этанола прибавляли в один прием  
5.2 ммоль гидразингидрата. Полученную смесь 
перемешивали 15 мин до гомогенизации и остав-
ляли на 12 ч при комнатной температуре. После 
этого отгоняли этанол, остаток растворяли в 25 мл 
хлористого метилена, промывали водой (2×10 мл), 
10 мл раствора NaCl и сушили сульфатом натрия. 
Отгоняли хлористый метилен, остаток выдержи-
вали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной 
температуре. 

Этиловый эфир 3-метил-6-[5-(диэтоксифос-
форилметил)фур-2-ил]пиридазин-4-карбоно-
вой кислоты (1г). Выход 53%, светло-желтое 
стеклообразное вещество. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.24–1.32 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фос-
фонат), 2.25 с (3Н, СН3), 3.28 д (2Н, СН2Р, JРH  

20.8 Гц), 4.04 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, JНH 7.2, JРH 
14.4 Гц), 4.18 к (2Н, СН2О-эфир, JНH 7.2 Гц), 6.36 
д. д (1Н, Н4-фуран, JНH 3.2, JРH 3.2 Гц), 7.29 д (1Н, 
Н3-фуран, JНH 3.2 Гц), 8.09 с (1Н, Н5-пиридазин). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.53 (СН3- 
эфир), 16.35 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.8 Гц), 16.38 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 17.61 (СН3), 27.07 д 
(СН2Р, 1JРС 142.8 Гц), 59.69 (СН2О-эфир), 62.52 д 
(СН2О-фосфонат, 3JРС 6.5 Гц), 62.54 д (СН2О-фос-
фонат, 3JРС 6.8 Гц), 110.28 д (С4-фуран, 3JРС 6.3 Гц), 
111.85 д (С3-фуран, 4JРС 3.3 Гц), 121.41 (С5-пири-
дазин), 128.75 (С4-пиридазин), 137.21 (С6-пирида-
зин), 146.51 (С3-пиридазин), 148.48 д (С5-фуран, 
2JРС 9.4 Гц), 150.06 д (С2-фуран, 4JРС 3.5 Гц), 165.02 
(С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 22.41 м. д. 

Этиловый эфир 3-метил-6-[4-(диэтоксифос- 
форилметил)-5-метилфур-2-ил]пиридазин- 
4-карбоновой кислоты (2г). Выход 44%, свет-
ло-коричневое стеклообразное вещество. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23–1.33 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 2.24 с (3Н, СН3), 2.29 д 
(3Н, СН3-фуран, JРH 3.3 Гц), 2.90 д (2Н, СН2Р, JРH  
20.4 Гц), 4.06 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, JНH 7.2, JРH 
15.2 Гц), 4.16 к (2Н, СН2О-эфир, JНH 7.0 Гц), 7.23 с 
(1Н, Н3-фуран), 8.05 с (1Н, Н5-пиридазин). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 11.84 д (СН3-фуран, 
4JРС 2.0 Гц), 14.55 (СН3-эфир), 16.43 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 5.9 Гц), 17.60 (СН3), 23.30 д (СН2Р, 1JРС 
143.1 Гц), 59.64 (СН2О-эфир), 62.11 д (СН2О-фос-
фонат, 3JРС 6.7 Гц), 111.42 д (С4-фуран, 2JРС  
9.6 Гц), 113.96 с (С3-фуран), 124.17 (С5-пирида-
зин), 124.20 (С5-пиридазин), 128.29 (С4-пирида-
зин), 128.49 (С4-пиридазин), 137.36 (С6-пирида-
зин), 146.49 (С3-пиридазин), 148.34 (С2-фуран), 
151.49 д (С5-фуран, 3JРС 11.2 Гц), 165.14 (С=О), 
165.20 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP:  
26.34 м. д. 

Этиловый эфир 3-метил-6-[2-(диэтоксифос- 
форилметил)фур-3-ил]пиридазин-4-карбоно-
вой кислоты (4г). Выход 33%, светло-корич-
невое стеклообразное вещество. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.18–1.32 м (9Н, СН3-эфир, 
СН3-фосфонат), 2.24 с (3Н, СН3), 3.96 д (2Н, СН2Р, 
JРH 21.2 Гц), 4.02–4.12 м (4Н, СН2О-фосфонат), 
4.15 к (СН2О-эфир, JНH 7.2 Гц), 6.80 уш. с (1Н, 
Н4-фуран), 7.49 уш. с (1Н, Н5-фуран), 7.97 с (1Н, 
Н5-пиридазин). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
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14.50 (СН3-эфир), 16.27 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
6.1 Гц), 16.31 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 17.54 
(СН3), 26.62 д (СН2Р, 1JРС 139.8 Гц), 59.59 (СН2О- 
эфир), 62.28 д (СН2О-фосфонат, 3JРС 6.4 Гц), 109.83 
д (С4-фуран, 4JРС 2.9 Гц), 119.67 д (С3-фуран, 3JРС 
9.5 Гц), 124.06 (С5-пиридазин), 128.51 (С4-пири-
дазин), 140.32 (С6-пиридазин), 141.96 (С3-пири-
дазин), 142.62 д (С5-фуран, 4JРС 2.9 Гц), 146.33 
д (С2-фуран, 2JРС 13.9 Гц), 167.39 (С=О). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 22.73 м. д. 

Этиловый эфир 3-метил-6-[4-(диэтоксифос-
форилметил)фур-3-ил]пиридазин-4-карбоно-
вой кислоты (5г). Выход 74%, желтоватые кри-
сталлы, т. пл. 102–103°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.17–1.28 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фос-
фонат), 2.23 с (3Н, СН3), 3.44 д (2Н, СН2Р, JРH  
20.4 Гц), 4.04 д. к (4Н, СН2О-фосфонат, JНH 7.2, 
JРH 14.8 Гц), 4.16 к (СН2О-эфир, JНH 7.2 Гц), 7.45 
д (1Н, Н5-фуран, JНH 2.0 Гц), 7.63 с (1Н, Н5-пири-
дазин), 8.16 уш. с (1Н, Н5-фуран). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.54 (СН3-эфир), 16.31 д 
(СН3-фосфонат, 3JРС 6.2 Гц), 17.54 (СН3), 21.87 д 
(СН2Р, 1JРС 140.9 Гц), 59.57 (СН2О-эфир), 62.00 
д (СН2О-фосфонат, 3JРС 6.5 Гц), 113.71 д (С4-фу-
ран, 2JРС 9.2 Гц), 123.04 д (С3-фуран, 3JРС 6.6 Гц), 
124.75 (С5-пиридазин), 128.28 (С4-пиридазин), 
141.07 (С6-пиридазин), 142.86 д (С5-фуран, 3JРС 
7.6 Гц), 142.99 (С3-пиридазин), 146.45 (С2-фуран), 
167.56 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP: 27.43 
м. д. Масс-спектр (ESI), m/z: 405.1183 [M + Na]+ 
(вычислено для С17Н23N2О6Р: 405.1186).

Этиловый эфир 3-метил-6-[5-(диэтокси-
фосфорилметил)фур-3-ил]пиридазин-4-кар-
боновой кислоты (6г). Выход 28%, светло-ко-
ричневое стеклообразное вещество. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25–1.32 м (9Н, СН3-эфир, 
СН3-фосфонат), 2.26 с (3Н, СН3), 3.23 д (2Н, СН2Р, 
JРH 21.2 Гц), 4.06–4.15 м (4Н, СН2О-фосфонат), 
4.19 к (СН2О-эфир, JНH 7.2 Гц), 6.58 д (1Н, Н4-фу-
ран, JРH 3.2 Гц), 7.61 с (1Н, Н5-пиридазин), 7.90 с 
(1Н, Н5-фуран). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
14.12 (СН3-эфир), 14.20 (СН3-эфир), 16.39 д 
(СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 17.70 (СН3), 26.76 д 
(СН2Р, 1JРС 142.7 Гц), 59.36 (СН2О-эфир), 62.45 д 
(СН2О-фосфонат, 3JРС 6.5 Гц), 62.54 д (СН2О-фос-
фонат, 3JРС 6.9 Гц), 106.19 д (С4-фуран, 3JРС  
7.7 Гц), 123.16 (С5-пиридазин), 125.97 д (С3-фу-

ран, 4JРС 3.0 Гц), 128.50 (С4-пиридазин), 140.23 
(С6-пиридазин), 141.18 д (С2-фуран, 4JРС 2.9 Гц), 
146.57 (С3-пиридазин), 147.22 д (С5-фуран, 2JРС 
9.7 Гц), 167.55 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δP:  
22.64 м. д.
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Bromination of (diethoxyphosphorylmethyl)acetylfurans with dioxane dibromide in a mixture of chloroform and 
acetic acid in the presence of trace amounts of hydrogen bromide at room temperature proceeds selectively at the 
methyl group of the ketone without affecting the phosphonate group. The obtained bromoacetyl derivatives were 
used for alkylation of acetoacetic ester and cyclohexane-1,3-dione. The reaction of 1,4-diketone, obtained from 
acetoacetic ester, with hydrazine hydrate in alcohol at room temperature leads to the formation of furylpyrazines 
due to the aromatization of intermediate azines under the action of atmospheric oxygen.
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Взаимодействие насыщенных ациклических α- и β-(дифенилфосфорил)алканонов с сульфонил- и 
ацилгидразинами приводит к соответствующим гидразонам с выходами до 90%. Строение полученных 
соединений установлено по данным рентгеноструктурного анализа и спектроскопии ЯМР.
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N-Ацил- [1–4] и N-сульфонилгидразоны (диал-
коксифосфорил)алканонов [5, 6] широко исполь-
зуются в препаративной органической и элемен-
тоорганической химии в качестве прекурсоров в 
синтезе разнообразных азотистых гетероциклов 
(производных 4,5-дигидропиразола, пиразолиди-
на, пиразола, 1,2,3-тиадиазола [1, 4–6]) и Р,Р-ди-
алкоксипроизводных аминофосфорильных соеди-
нений [2, 3] – двух классов веществ, обладающих 
ярко выраженной биологической активностью [7, 
8]. С этой целью могут быть с успехом применены 
и N-ацилгидразоны (дифенилфосфорил)алкано-
нов [1–3], с достаточно высокой вероятностью так-
же проявляющие физиологическую активность. 
Ранее перспективность поиска эффективных фар-
макологически активных соединений путем соче-
тания в их молекулах дифенилфосфорильного и 
гидразинового фрагментов была подтверждена на 
примере создания лекарственного препарата фос-

феназид ‒ гидразида (дифенилфосфорил)уксусной 
кислоты [9–11]. 

Как N-ацилгидразоны кетонов [12], так и (ди-
фенилфосфорил)алканоны [13–16] обладают 
высокой комплексообразующей способностью 
по отношению к f- и d-элементам, в связи с чем  
N-ацилгидразоны соответствующих фосфорилке-
тонов со структурными фрагментами C(O)NHN и 
P(O) могут представлять собой оригинальные ги-
бридные P,N-лиганды.

До настоящего времени отсутствует эффек-
тивный подход к дизайну N-ацил- и N-сульфо-
нилгидразонов (дифенилфосфорил)кетонов. В 
известных методиках получения единичных пред-
ставителей N-ацилпроизводных1 в качестве исход-
ных фосфорорганических соединений выступают 
либо коммерчески малодоступные прекурсоры 
1 Информация о N-сульфонилгидразонах дифенилфосфори-

лалканонов в литературе отсутствует.
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(фосфорилаллены [1–3]), либо относительно ла-
бильные алкиловые эфиры диарилфосфинистых 
кислот [17], а синтез соответствующих гидразонов 
часто многостадиен [1, 17], что в совокупности 
существенно ограничивает возможность исполь-
зования этого класса элементоорганических сое-
динений.

Наиболее рациональный вариант получения 
N′-ацил- и N′-сульфонилгидразонов (диарилфос-
форил)алканонов ‒ прямое взаимодействие ука-
занных кетонов и N-замещенных гидразинов. 
Нами разработан простой и высокоэффективный 
подход к синтезу широкого круга фосфорилзаме-
щенных кетонов с использованием модифициро-
ванной реакции Конанта [18, 19].

Взаимодействие 1-(дифенилфосфорил)про-
пан-2-она 1а и 4-(дифенилфосфорил)-4-фенилбу-
тан-2-она 1б с сульфонил- и ацилзамещенными 
гидразинами RNHNH2 2а–в [R = тозил (a), бензо-
ил (б), метоксикарбонил (в)] в среде этанола или 
метанола при комнатной температуре приводит 
к гидразонам (дифенилфосфорил)кетонов 3а–в и 
4а–в соответственно с относительно небольшими 
выходами (30‒50%) (схема 1). Применение кислот-
ных катализаторов (TsOH или АсОН), а также по-
вышение температуры до 50°С ускоряет реакцию 
и существенно увеличивает (до 90%) выход. Для 
обеспечения достаточно высокой скорости реак-
ций стерически затрудненного 4-(дифенилфосфо-
рил)-4-метилпентан-2-она 1в с гидразинами 2а–в 

необходимо использовать катализатор и увеличить 
температуру. Выходы гидразонов 5а–в достигают 
65‒90%.

Состав синтезированных гидразонов фосфо-
рилкетонов подтвержден данными элементного 
анализа, их строение определено на основании 
данных спектроскопии ЯМР 1Н и 31Р и масс-спек-
трометрии. В спектрах ЯМР 31Р{1H} гидразонов 
наблюдается один синглетный сигнал в области 
31‒39 м. д., что предполагает существование в рас-
творе лишь одного из двух возможных геометри-
ческих изомеров (син- или анти-). В пользу это-
го предположения свидетельствует также только 
один набор сигналов индикаторных групп в спек-
трах ЯМР 1Н соединений. Для гидразона 3б полу-
чен спектр ЯМР 13С{1H}, зарегистрированный на 
приборе с высокой разрешающей способностью 
(Bruker AV-600) и полностью соответствующий 
предполагаемой структуре. С использованием дву-
мерных корреляций COSY, HMQC и HMBC прове-
дено корректное соотнесение сигналов в спектрах 
ЯМР 13С{1H} и ЯМР 1Н2.

Строение N′-тозилгидразона 1-(дифенилфос-
форил)пропан-2-она 3a и N′-бензоилгидразо-
2 Присутствие в спектрах ЯМР 1Н, 13С и 31Р раствора гидра-

зона 3б сигналов только одного из двух возможных стере-
оизомеров зафиксировано ранее [1]. Аналогичная картина 
наблюдалась в спектрах ЯМР растворов структурно близких 
ацилгидразонов Ph2P(O)CH2СMe=NNHC(O)R (R = Me, OEt) 
[1–3].

Схема 1.
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на 4-(дифенилфосфорил)-4-метилпентан-2-она 
5б было дополнительно подтверждено методом 
РСА. Гидразон 3а в кристаллическом состоянии 
существует в виде син-изомера, стабилизирован-
ного внутримолекулярной водородной связью 
P=O···H–N (рис. 1). В кристалле соединения 5б 
внутримолекулярная водородная связь отсутству-
ет и реализуется термодинамически более выгод-
ная анти-конфигурация (рис. 2).

Можно полагать, что в кристаллическом со-
стоянии аналогичные конфигурации фрагмента 
С=N реализуются и у аналогов гидразонов 3а, 5б 
с такой же длиной углеродной цепи, разделяющей 
группы Р=О и С=N.

Таким образом, взаимодействие монозамещен-
ных сульфонил- и ацилгидразинов с α- и β-(ди-
фенилфосфорил)алканонами в спиртовой среде в 
присутствии кислых катализаторов при комнат-
ной температуре или при небольшом нагревании 
представляет собой простой и достаточно эффек-
тивный путь к практически важным N′-ацилги-
дразонам фосфорилзамещенных карбонильных 
соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР регистрировали на приборах 
Bruker Avance 300 [300.11 MГц (1H)], Bruker Avance 
400 [400.13 (1H) и 161.98 MГц (31P)] и Bruker 
Avance 600 [600.22 (1H) и 150.925 MГц (13С)]. Вну-
тренний эталон для спектров ЯМР 1H – сигналы 

остаточных протонов в дейтерированном раство-
рителе, внутренний эталон для спектров ЯМР 13С ‒  
сигналы ядер атомов углерода дейтерированного 
растворителя, внешний эталон для спектров ЯМР 
31Р – 85%-ная H3PO4. 

 Масс-спектры распада (электронная иониза-
ция, 70 эВ, прямой ввод) регистрировали на прибо-
ре Finnigan SSQ-7000; масс-спектры высокого раз-
решения (HRMS) ‒ на приборе Bruker micrOTOF 
II Transform (ионизация электроспреем). Элемент-
ный анализ выполнен в лаборатории микроанализа 
Института элементоорганических соединений им. 
А.Н. Несмеянова Российской академии наук на ав-
томатическом CHN-микроанализаторе Carlo Erba 
EA1108 CHNS-O. Температуру плавления измеря-
ли с помощью индикатора точки плавления марки 
Electrothermal IA 9000 в запаянном капилляре. Ход 
реакций и чистоту образующихся соединений кон-
тролировали с помощью ТСХ на силуфоле UV-254 
(Merck) (элюент ‒ петролейный эфир‒ацетон, 3:2). 

Исходные (дифенилфосфорил)алканоны 1а–в 
получали по известным методикам [19, 20].

N′-Тозилгидразон 1-(дифенилфосфорил)- 
пропан-2-она (3a). а. К раствору 0.13 г  
(0.5 ммоль) 1-(дифенилфосфорил)пропан-2-она 1а 
в 4 мл этанола при перемешивании добавляли 0.1 г  
(0.5 ммоль) тозилгидразина 2а. Реакционную 
смесь перемешивали 6 ч при комнатной темпера-
туре. Образовавшийся осадок отфильтровывали, 

Рис. 1. Общий вид молекулы N′-тозилгидразона 1-(ди-
фенилфосфорил)пропан-2-она 3a. Штриховой лини-
ей показана внутримолекулярная водородная связь 
Р=О···N–H.

Рис. 2. Общий вид молекулы N′-бензоилгидразона 
4-(дифенилфосфорил)-4-метилпентан-2-она 5б, (пред-
ставлены две кристаллографически независимые моле-
кулы). Штриховыми линиями показаны межмолекуляр-
ные водородные связи N–H···O=P и N–H···N.
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промывали этанолом (2×1.5 мл) и сушили 2 ч при 
100°С в вакууме (~1 Торр) над P2O5. Выход 0.10 г 
(47%), т. пл. 170‒171°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д. (J, Гц): 1.51 с (3H, СН3С=N), 2.52 с (3H, 
СН3С6Н4), 3.46 д (2H, СН2, 2JНР 14.5), 7.38‒7.64 
м (12HAr), 8.00‒8.02 м (2HAr), 10.95 с (1Н, NH). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 33.8 м. д. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 271 (14) [M ‒ Ts]+, 243 (26) 
[M ‒ TsNHN]+, 215 (4) [Ph2P(O)CH2]+, 201 (100) 
[Ph2P(O)]+, 183 (7) [TsNHN]+, 155 (7) [Ts]+, 77 (21) 
[Ph]+, 30 (100) [NHNH]+. Найдено, %: C 61.70; H 
5.51; N 6.17; Р 7.27. C22H23N2О3РS. Вычислено, %: 
C 61.96; H 5.44; N 6.57; Р 7.26.

б. При проведении реакции при комнатной 
температуре с добавлением 10 мг (0.05 ммоль) 
TsOH·Н2О (10 мол%) выход соединения 3а повы-
шался до 68%; при добавлении 9 мг (0.15 ммоль, 
30 мол%) ледяной AcOH выход составил 0.18 г 
(84%). При проведении реакции при 50°С с добав-
лением TsOH выход составил 0.18 г (84%), а в при-
сутствии AcOH ‒ 0.19 г (87%).

N′-Бензоилгидразон 1-(дифенилфосфорил)- 
пропан-2-она (3б). а. Получали аналогично из 
0.13 г (0.5 ммоль) 1-(дифенилфосфорил)про-
пан-2-она 1а и 0.068 г (0.5 ммоль) бензоилгидра-
зина 2б. После сушки над P2O5 выход 0.07 г (37%), 
т. пл. 242‒244°С (238‒239°С [1]). Спектр ЯМР 1Н 
(СDCl3, c 0.1 моль/л), δ, м. д. (J, Гц): 1.75 с (3Н, 
СН3), 3.51 д (2Н, СН2, 2JHP 14.6), 7.48 т [2Нм, 
PhC(O), 3JHH 7.0], 7.52 т [1Hп, PhC(O), 3JHH 6.9], 
7.54‒7.60 м [4Hм, PhP(O)], 7.64 т [2Hп, PhP(O), 3JHH 
7.0], 7.80 д. д [4Hо, PhP(O), 3JHH 7.8, 3JHP 11.4], 8.17 
д [2Hо, PhC(O), 3JHH 6.8], 12.25 c (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13С (СDCl3, c 0.1 моль/л), δС, м. д. (J, Гц): 26.4 
(CH3), 36.9 д (СH2, 1JCP 62.4), 127.9 [Сo, C6H5C(O)], 
128.6 [См, С6Н5С(О)], 129.2 д [См, PhP(O), 3JCP 
12.5], 130.2 д [Си, PhP(O), 1JCP 101.3], 131.0 д [Co, 
PhP(O), 2JCP 9.7], 131.7 [Cп, C6H5C(O)], 133.0 [Cп, 
PhP(O)], 133.2 [Си, C6H5C(O)], 151.2 д (C=N, 2JCP 
9.7), 165.3 c (C=O). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
32.0 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 376 (12) [M]+, 
361 (3) [M ‒ CH3]+, 271 (6) [M ‒ PhCO]+, 256 (3) 
[М ‒ PhC(O)NH]+, 241 (4) [M ‒ PhC(O)NHCH3]+, 
216 (100) [Ph2P(O)CH3]+, 201 (37) [Ph2P(O)]+, 161 
(3) [M ‒ Ph2P(O)]+, 105 (38) [PhC(O)]+, 77 (36) 
[Ph]+. Найдено, %: C 70.31; H 5.62; N 7.29; Р 8.77. 
C22H21N2О2Р. Вычислено, %: C 70.20; H 5.62; N 
7.44; Р 8.23.

б. При проведении реакции при комнатной тем-
пературе с добавлением TsOH выход составил 0.08 
г (42%), при добавлениии AcOH ‒ 0.075 г (40%). 
При 50°С в присутствии TsOH выход равен 0.12 г 
(64%), а в присутствии AcOH ‒ 0.16 г (84%).

N′-Метоксикарбонилгидразон 1-(дифенил-
фосфорил)пропан-2-она (3в). а. Получали анало-
гично из 0.13 г (0.5 ммоль) 1-(дифенилфосфорил)
пропан-2-она 1а и 0.05 г (0.5 ммоль) метоксикар-
бонилгидразина 2в в среде метанола. Выход 0.05 г 
(30%), т. пл. 180‒181°С. Спектр ЯМР1H (CDCl3), δ, 
м. д. (J, Гц): 1.60 с (3H, CH3С=N), 3.38 д (2H, CH2, 
2JНР 15.0), 3.69 с (3H, СН3O), 7.43‒7.52 м (6HAr), 
7.69‒7.75 м (4HAr), 10.77 c (1H, NH). Спектр ЯМР 
31Р (CDCl3): δР 32.0 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
330 (25) [M]+, 299 (15) [M ‒ CH3O]+, 256 (7) [М ‒ 
CH3OCONH]+, 241 (9) [M ‒ CH3OCONH-CH3]+, 
215 (4) [Ph2P(O)CH2]+, 201 (45) [Ph2P(O)]+, 77 (11) 
[Ph]+, 29 (100) [NHN]+. Найдено, %: C 61.35; H 
5.59; N 8.43; Р 9.59. C17H19N2О3Р. Вычислено, %: C 
61.81; H 5.80; N 8.48; Р 9.38.

б. При проведении реакции при комнатной тем-
пературе с добавлением TsOH выход равен 55%, а 
при использовании в качестве кислотного катали-
затора AcOH выход, по данным ЯМР, возрастает 
до 90%.

N′-Тозилгидразон 4-(дифенилфосфо-
рил)-4-фенилбутан-2-она (4а). а. Получали ана-
логично из 0.17 г (0.5 ммоль) 4-(дифенилфосфо-
рил)-4-фенилбутан-2-она 1б и 0.1 г (0.5 ммоль) 
тозилгидразина 2a. Продукт реакции выделяли 
методом препаративной ТСХ на стеклянных пла-
стинах (180×240 мм) с нанесенным силикагелем 
(60 PF254 с 30% гипса) фирмы «Merck», элюент ‒  
низкокипящий петролейный эфир‒ацетон, 4:2. 
Выход 0.10 г (36%), т. пл. 218‒220°С. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.60 с (3H, CH3C=N), 2.47 c 
(3H, CH3C6H4), 2.75‒2.82 м (2H, CH2), 4.23‒4.29 м 
(1H, CH), 7.04‒7.08 м (5HAr), 7.40‒7.59 м (10HAr), 
7.74‒7.88 м (4HAr), 10.04 с (1H, NH). Спектр ЯМР 
31Р (ДМСО-d6): δР 31.9 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 361 (4) [M ‒ Ts]+, 334 (65) [M ‒ TsNHN]+, 315 
(1) [M ‒ P(O)Ph2]+, 292 (4) [PhCHP(O)Ph2]+, 201 
(100) [Ph2P(O)]+, 91 (14) [PhCH2]+, 77 (8) [Ph]+, 29 
(100) [NHN]+. Найдено, %: C 67.41; H 5.70; N 5.39; 
Р 6.08. C29H29N2О3РS. Вычислено, %: C 67.43; H 
5.66; N 5.42; Р 6.00.
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б. При проведении реакции в присутствии ката-
литических количеств TsOH выход составил 0.11 г 
(39%), при добавлении AcOH – 0.08 г (30%). При 
проведении реакции при повышенной температуре 
(50°С) в присутствии TsOH выход составил 0.16 г  
(60%), в присутствии AcOH – 0.15 г (55%).

N′-Бензоилгидразон 4-(дифенилфосфо-
рил)-4-фенилбутан-2-она (4б) получали ана-
логично из 0.17 г (0.5 ммоль) 4-(дифенилфосфо-
рил)-4-фенилбутан-2-она 1б и 0.068 г (0.5 ммоль) 
бензоилгидразина 2б. Продукт реакции выделяли 
с помощью препаративной ТСХ аналогично сое-
динению 4a. Выход 0.12 г (50%), т. пл. 224‒226°С. 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.77 с (3H, 
CH3), 3.18‒3.58 м (2H, CH2), 4.52‒4.55 м (1H, CH), 
7.15‒7.18 м (3HAr), 7.36‒7.76 м (15HAr), 8.07‒8.12 
м (2HAr), 10.35 c (1H, NH). Спектр ЯМР 31Р (ДМ-
СО-d6): δР 31.6 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 466 
(15) [M]+, 362 (14) [M ‒ С(О)Ph]+, 346 (80) [М ‒ 
NHC(O)Ph]+, 306 (8) [Ph2PC(O)CH(Ph)CH3]+, 291 
(5) [Ph2P(O)CH(Ph)]+, 265 (85) [M ‒ Ph2P(O)]+, 
202 (76) [Ph2PH(O)]+, 201 (64) [Ph2P(O)]+, 161 (37) 
[PhC(O)NHN=CCH3]+, 105 (100) [PhC(O)]+, 77 (56) 
[Ph]+. Найдено, %: C 74.94; H 5.78; N 5.92; Р 6.61. 
C29H27N2О2Р. Вычислено, %: C 74.66; H 5.83; N 
6.00; Р 6.64.

N′-Метоксикарбонилгидразон 4-(дифенил-
фосфорил)-4-фенилбутан-2-она (4в). а. Получали 
аналогично из 0.17 г (0.5 ммоль) 4-(дифенилфос-
форил)-4-фенилбутан-2-она 1б и 0.05 г (0.5 ммоль) 
метоксикарбонилгидразина 2в в среде метанола. 
Выход 0.13 г (50%), т. пл. 220‒221°С. Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м. д.: 1.70 с (3H, CH3C=N), 2.79‒2.81 
м (1H, CH2), 3.11‒3.14 м (1H, CH2), 3.75‒3.78 м 
(1H, CH), 3.86 c (3H, CH3O), 7.10‒7.40 м (8HAr), 
7.47‒7.53 м (2HAr), 7.61‒7.64 м (3HAr), 7.96‒7.98 м 
(2HAr), 9.30 с (1Н, NH). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): 
δP 33.6 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 420 (33) 
[M]+, 346 (100) [M ‒ CH3OC(O)NH]+, 219 (100) [M ‒ 
P(O)Ph2]+, 201 (45) [Ph2P(O)]+, 145 (47) [N=C(CH3)
CH2CHPh]+, 77 (20) [Ph]+, 29 (67) [NHN]+. Найде-
но, %: C 68.49; H 5.92; N 6.59; Р 7.31. C24H25N2О3Р. 
Вычислено, %: C 68.56; H 5.99; N 6.66; Р 7.37.

б. При нагревании при 50°С в присутствии ка-
тализатора TsOH выход составил 0.11 г (42%), а в 
присутствии AcOH – 0.18 г (70%).

N′-Тозилгидразон 4-(дифенилфосфорил)- 
4-метилпентан-2-она (5а). Реакцию проводи-

ли аналогично при 50°С с добавлением TsOH, 
исходя из 0.14 г (0.5 ммоль) 4-(дифенилфосфо-
рил)-4-метилпентан-2-она 1в и 0.1 г (0.5 ммоль) 
тозилгидразина 2a. Выход 0.15 г (65%), т. пл. 
210‒211°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, 
Гц): 1.12 д (3H, СН3СР, 3JНР 15.6), 1.32 д (3H,  
СН3СР, 3JНР 15.3), 1.78 с (3H, СН3C=N), 2.45 с (3H, 
СН3С6Н4), 2.78 д (2Н, СН2, 3JHP 9.0), 7.48‒7.56 м 
(8HAr), 7.74‒7.80 м (2HAr), 7.94‒8.03 м (4НAr), 11.41 
с (1Н, NH). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 38.8 м. д. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 313 (5) [M ‒Ts]+, 267 (5)  
[М ‒ Ph2P(O)]+, 244 (1) [(CH3)2CP(O)Ph2]+, 224 
(3) [M ‒(CH3)2CP(O)Ph2]+, 201 (100) [Ph2P(O)]+, 
183 (11) [TsNHN]+, 155 (5) [Ts]+. Масс-спектр: m/z 
491.1529 [M + Na]+. Найдено, %: C 64.40; H 5.79; 
N 5.57; Р 6.70. C25H29N2О3РS. Вычислено, %: C 
64.08; H 6.24; N 5.98; Р 6.61. Мвыч 491.1534.

N′-Бензоилгидразон 4-(дифенилфосфо-
рил)-4-метилпентан-2-она (5б) получали ана-
логично из 0.14 г (0.5 ммоль) 4-(дифенилфос-
форил)-4-метилпентан-2-она 1в и 0.068 г (0.5 
ммоль) бензоилгидразина 2б. Выход 0.19 г (82%), 
т. пл. 113‒114°С. Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. 
д. (J, Гц): 1.26‒1.36 м (6H, СН3CP), 1.97 с (3H, 
СН3C=N), 2.76 д (2H, СН2, 3JHP 9.0), 7.29‒7.45 м 
(8HAr), 7.79‒8.19 м (7HAr), 9.54 с (1Н, NH). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 39.8 м. д. Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 418 (9) [M]+, 403 (5) [M ‒ CH3]+, 298 (6) 
[M ‒PhCONH]+, 243 (8) [Ph2P(O)C(СН3)2]+, 217 
(89) [M ‒ Ph2P(O)]+, 202 (100) [Ph2P(O)H]+, 161 
(62) [PhC(O)NHN+≡CCH3]+, 125 (17) [PhP(O)H]+, 
105 (58) [PhCO]+. Масс-спектр: m/z 441.1702 [M + 
Na]+. Найдено, %: C 71.84; H 6.71; N 6.43; Р 7.22. 
C25H27N2О2Р. Вычислено, %: C 71.75; H 6.50; N 
6.69; Р 7.40. Mвыч 441.1708.

N′-Метоксикарбонилгидразон 4-(дифенил-
фосфорил)-4-метилпентен-2-она (5в) получали 
аналогично исходя из 0.14 г (0.5 ммоль) 4-(дифе-
нилфосфорил)-4-метилпентан-2-она 1в и 0.05 г 
(0.5 ммоль) метоксикарбонилгидразина 2в в среде 
метанола. Выход 0.21 г (90%), т. пл. 195‒196°С. 
Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц):1.22 д 
(3H, СН3СР, 3JНР 15.5), 1.81 д (3H, СН3СР, 3JНР 
15.0), 2.01 с (3H, СН3С=N), 2.58 д (2H, СН2, 3JHP 
9.0), 3.69 с (3Н, СН3O), 7.45‒7.96 м (10HAr), 8.43 
с (1Н, NH). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 39.08 м. 
д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 372 (27) [M]+, 340 (5) 
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[М ‒СН3O]+, 298 (14) [M ‒ CH3OC(O)NH]+, 243 (7) 
[Ph2P(O)C(CH3)2]+, 201 (24) [Ph2P(O)]+, 171 (100) 
[M ‒ Ph2P(O)]+, 77 (9) [Ph]+. Масс-спектр: m/z 
395.1484 [M + Na]+. Найдено, %: C 64.62; H 6.80; N 
7.44; Р 8.21. C20H25N2О3Р. Вычислено, %: C 64.50; 
H 6.77; N 7.52; Р 8.32. Mвыч 395.1500.

Рентгеноструктурный анализ. Бесцвет-
ный призматический кристалл соединения 3а 
(C22H23N2O3PS, M 426.46) моноклинный, про-
странственная группа P21; параметры элементар-
ной ячейки при 100 K: a 10.4406(4), b 9.5171 (4), 
с 11.0258 (5) Å; β 103.031 (1)°, V 1067.36 (8) Å3, Z 
2, dвыч 1.327 г/см3, F (000) 448, μ 0.252 мм–1. Па-
раметры элементарной ячейки измерены с исполь-
зованием дифрактометра Bruker APEX-II CCD 
(MoKα-излучение, графитовый монохроматор, 
ω- и φ-режимы сканирования) определены и уточ-
нены по 12539 интенсивностям отражений (6165 
независимых отражений, Rint 0.016). Поглощение 
учитывали с помощью программы SADABS (Tmin 
0.940, Tmax 0.951) [21]. Конечные коэффициенты 
дивергенции R1 0.030 для 6022 независимых отра-
жений с I > 2σ (I) и wR2 0.080 для всех независи-
мых отражений, S 1.057.

Бесцветный призматический кристалл соеди-
нения 5б∙1/2CH2Cl2 (C25H27N2O2P∙1/2CH2Cl2, M 
460.95) орторомбический, пространственная груп-
па P212121; параметры элементарной ячейки при 
100 K: a 14.5107 (6), b 14.6548 (6), с 23.7866 (9) Å;  
V 5058.3 (4) Å3, Z 8, dвыч. 1.207 г/см3, F (000) 1932, 
μ 0,238 мм–1. Параметры элементарной ячейки из-
мерены с использованием дифрактометра Bruker 
APEX-II CCD (MoKα-излучение, графитовый мо-
нохроматор, ω- и φ-режимы сканирования) опре-
делены и уточнены по 68512 интенсивностям 
отражений (15380 независимых отражений, Rint 
0.070). Поглощение учитывали с помощью про-
граммы SADABS (Tmin 0.954; Tmax 0.963) [21]. Ко-
нечные коэффициенты дивергенции R1 0.047 для 
11551 независимых отражений с I > 2σ(I) and wR2 
0.114 для всех независимых отражений, S 1.004.

Структуры определены прямыми методами и 
уточнены методом наименьших квадратов на ма-
трице F2 с параметрами анизотропного смещения 
для не водородных атомов. Кристалл соединения 
5б включает молекулу дихлорметана в асимме-
тричной ячейке. Все попытки моделировать и 
уточнить положение дихлорметана были безу-

спешными, поэтому его вклад в общую картину 
рассеяния удален с помощью программ SQUEEZE 
в PLATON16 [22]. Абсолютные структуры обоих 
соединений объективно определены путем уточ-
нения параметра Флэка [0.014(15) и 0.13(4) для со-
единений 3а и 5б соответственно]. Атом водорода 
группы NH в молекуле соединения 3а локализован 
методом Фурье-синтеза и уточнен с фиксирован-
ными параметрами изотропного смещения [Uiso(H) 
1.2Ueq(N)]. Другие атомы водорода в обоих соеди-
нениях были размещены в расчетных положениях 
и уточнены в жесткой модели с фиксированны-
ми параметрами изотропного смещения [Uiso(H) 
1.5Ueq(C) для метильных групп и 1.2Ueq(N,C) для 
других групп]. Расчеты проводили с использова-
нием программы SHELXTL [23].

Кристаллографические данные для соедине-
ний 3a и 5б∙1/2CH2Cl2 депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных (CCDC 1912606, 
1912607).
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N(Nʹ)-(2-Бром-3-этоксипропил)-Nʹ(N)-(трифторметилсульфонил)этанимидамид в зависимости от раство-
рителя существует в двух таутомерных формах: RNH–C(Me)=NTf и RN=C(Me)–NHTf. Методами ИК и 
ЯМР спектроскопии показано смещение таутомерного равновесия от более стабильного RNH–C(Me)=NTf 
к менее устойчивому RN=C(Me)–NHTf в растворе в диметилсульфоксиде и трифторэтаноле.

Ключевые слова: N(Nʹ)-(2-бром-3-этоксипропил)-Nʹ(N)-(трифторметилсульфонил)этанимидамид, тау-
томерия, ИК спектроскопия, ЯМР спектроскопия, квантово-химические расчеты

DOI: 10.31857/S0044460X21040120

Недавно мы показали, что индуцируемое 
N-бромсукцинимидом окислительное трифла-
мидирование аллилэтилового эфира дает в 
сравнимых количествах N-(2-бром-3-этокси-
пропил)-Nʹ-(трифлил)ацетимидамид 1 и N-(3- 
этокси-2-трифламидопропил)ацетамид 2 [1]. Со-
единение 1 может существовать в двух таутомер-
ных формах 1а и 1б (схема 1). 

Равновесие на схеме 1, как любое таутомер-
ное равновесие, должно быть сильно смещено в 
сторону менее кислой формы 1а, как из-за высо-
кой кислотности группы TfNH, так и из-за очень 
сильного сопряжения в амидиновом фрагменте 
NH–C=NTf [2]. В настоящей работе возможность 
таутомерии в соединении 1 исследована методами 
ИК и ЯМР спектроскопии и квантово-химических 
расчетов методом B3LYP с использованием базиса 

6-311++G**. Согласно расчету, наиболее стабиль-
ные конформеры таутомеров 1а и 1б (схема 2) су-
ществуют в циклических шести- и восьмичленных 
конформациях, замкнутых, соответственно, угло-
вой и линейной внутримолекулярной водородной 
связью O∙∙∙H–N. Структура 1б подобна таковой у 
циклических восьмичленных димеров карбоно-
вых кислот, замкнутых двумя линейными водород-
ными связями.

ИК спектр жидкого соединения 1 в тонком 
слое содержит интенсивные полосы ν(NH) при  
3334 см–1 ассоциированной группы NH и ν(С=N) 
при 1561 см–1. Низкое значение частоты ν(С=N) 
свидетельствует в пользу таутомерной формы 1a 
в соответствии с результатами расчета колеба-
тельных частот таутомеров 1а и 1б (см. таблицу). 
В спектре раствора соединения 1 в ДМСО наблю-

Схема 1.

1a 1б

EtOCH2CHBrCH2−NH−C=N−Tf

Me

EtOCH2CHBrCH2−N−C=NH−Tf

Me
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дается интенсивная полоса ν(С=N) при 1555 см–1, 
также принадлежащая таутомеру 1a. Однако, на-
ряду с ней, в спектре присутствует менее интен-
сивная более высокочастотная полоса ν(С=N) при 
1601 см–1, которую можно приписать таутомеру 1б, 
стабилизируемому водородной связью с ДМСО 
TfNH∙∙∙O=SMe2. Таутомер 1б становится преобла-
дающим в растворе трифторэтанола (CF3СН2OH) 
в спектре которого присутствует интенсивная 
полоса ν(С=N) с максимумом при 1583 см–1, тог-
да как низкочастотная полоса ν(С=N) таутомера 
1a при 1554 см–1 становится плечом на основной 
полосе. Низкочастотное смещение интенсивной 
полосы ν(С=N) таутомера 1б на 18 см–1 в раство-
ре CF3СН2OH по сравнению с раствором ДМСО 
обусловлено образованием водородной связи 
сильного протонодонора CF3СН2OH (pKa 12.8 [3]) 
с иминным атомом азота. В ИК спектре раствора 
соединения 1 в хлористом метилене присутству-
ет интенсивная полоса ν(С=N) таутомера 1а при  
1574 см–1 и слабое плечо при 1605 см–1, свиде-
тельствующее о наличии небольшого количества 
таутомера 1б. Полосы ν(NH) свободных и ассо-
циированных групп NH таутомера 1a в ИК спек-
тре раствора 1 в CH2Cl2 расположены при 3414 и  
3343 см–1 соответственно. Об этом свидетельству-
ют исчезновение более низкочастотной полосы и 
присутствие только полосы при 3442 см–1 в спек-
тре разбавленного до 10–3 моль/л раствора 1 в CCl4 

вследствие диссоциации водородосвязанных ком-
плексов. Эти ассоциаты могут быть образованы 
таутомером 1аʹ (схема 2), идентичным таутомеру 
1а, но не содержащим внутримолекулярной связи  
N–H∙∙∙O и менее стабильным, чем таутомер 1а, 
на 2.7 ккал/моль. Вычисленная частота ν(NH) 
у изолированного таутомера 1а ниже, чем у его 
«раскрытого» конформера 1aʹ на 55 см–1 при поч-
ти 10-кратном различии интенсивностей. Отсю-
да можно полагать, что высокочастотная полоса 
ν(NH) в спектрах обоих растворов принадлежит 
конформерам 1а и 1aʹ. Наличие в спектре соеди-
нения 1 в микрослое только полосы ν(NH) ассо-
циированных NH групп может указывать на пре-
имущественное содержание конформера 1aʹ в 
соединении 1 в жидком состоянии.

Метод ЯМР 1Н и 13С в данном случае менее 
информативен, поскольку таутомерное равнове-
сие на схеме 1 является быстрым в шкале ЯМР 
(характеристическое время 10–7 с по сравнению с 
10–13 с для ИК спектроскопии), так что судить об 
изменении положения равновесия в зависимости 
от растворителя можно только по изменению от-
носительного положения усредненных сигналов 
N=СCH3 и NCH2 в спектре ЯМР 13С. Изменения 
других сигналов пренебрежимо малы. Образова-
ние сольватокомплексов соединения 1 с ДМСО и 
трифторэтанолом меняет его конформацию бла-
годаря разрыву внутримолекулярной водородной 

Схема 2.

Br
CH CH2

N CH2C
O H

Et

1a 1б

Me

NTf

Br
CHCH2

H2C
O H

Et

N
C Me

N
Tf

Br
CH CH2

N CCH2O
H

Et

1a′

Me

NTf

Относительные энергии, дипольные моменты, длины водородных связей, частоты (нешкалированные) и интенсив-
ности колебаний (I)

Структура E, ккал/моль μ, Д lO–H∙∙∙N, Å lN–H∙∙∙O, Å νC=N (I), см–1 νNH, см–1 νОH, см–1

1а 0.0 10.20 2.037 – 1634 (996) 3530 –
1б 13.2 4.12 1.777 – 1734 (232) 3244 –
1аʹ 2.7 8.44 – – 1638 (890) 3585 –
1aʹ∙ДМСО 0.0 8.93 – 1.830 1668 (440) 3282 –
1б∙ДМСО 8.1 4.53 – 1.743 1744 (332) 3049 –
1aʹ∙CF3CH2OH 0.0 10.46 1.970 2.060 1632 (811) 3445 3512
1б∙CF3CH2OH 5.6 8.46 1.778 2.035 1712 (386) 3412 3216
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связи и замене ее межмолекулярной с растворите-
лем (ср. структуры на схемах 2 и 3).

Менее выгодный конформер 1б стабилизирует-
ся в растворе ДМСО за счет Н-связи кислого NH 
протона с растворителем, а в растворе трифтор- 
этанола – образованием двух Н-связей, как показа-
но на схеме 3. Согласно аддитивной схеме, сигнал 
13С метильной группы у C=N связи у таутомера 1б 
находится в более сильном, а сигнал NCH2 – в бо-
лее слабом поле. Действительно, при переходе от 
CDCl3 в качестве растворителя к ДМСО-d6 и далее 
к CF3CH2OH сигнал метильной группы смещает-
ся от 22.1 до 21.7 и 20.5 м.д., указывая на смеще-
ние равновесия к таутомеру 1б в полном соответ-
ствии с данными ИК спектроскопии. Сигнал NCH2 
при переходе от CDCl3 (47.5 м. д. [1]) к ДМСО-d6  
(50.2 м. д.) смещается на 2.7 м. д. в слабое поле 
из-за большей электроотрицательности sp2 гибри-
дизованного атома азота в таутомере 1б, отражая 
смещение равновесия в его сторону. В трифторэ-
таноле этот эффект в значительной мере нивели-
руется образованием прочной Н-связи кислого 
ОН протона спирта с оснóвным иминным атомом 
азота, и сигнал NCH2 практически возвращается к 
своему положению в растворе CDCl3 (47.2 м. д.).

Выводы, сделанные на основании эксперимен-
та по ИК и ЯМР спектроскопии, были подтверж-
дены независимо расчетом таутомеров 1а и 1б 
методом B3LYP/6-311++G** с использованием 
программы Gaussian 09 [4]. Разность энергий (ΔЕ) 
наиболее стабильных конформеров изолирован-

ных молекул 1а и 1б составляет 13.2 ккал/моль в 
пользу, как и следует ожидать, менее кислого тау-
томера 1а. Образование комплекса с ДМСО пони-
жает величину ΔЕ до 8.1 ккал/моль, а комплекса 
с трифторэтанолом – до 5.6 ккал/моль (структуры 
сольватокомплексов приведены на схеме 3). Более 
низкие величины дипольных моментов как для 
изолированного таутомера 1б по сравнению с тау-
томером 1а, так и для его сольватных комплексов 
по сравнению с таутомером 1аʹ, указывают на то, 
что учет полярности среды не может существенно 
изменить соотношение энергий таутомеров. При-
мечательно, что, несмотря на более рыхлую струк-
туру сольватного комплекса 1aʹ∙CF3CH2OH (более 
длинные водородные связи), его энергия ниже, чем 
у комплекса 1б∙CF3CH2OH. Это обусловлено отме-
ченной выше очень высокой энергией сопряжения 
в фрагменте NH–C=NTf по сравнению с таковой в 
N=C–NНTf.

Таким образом, N-(2-бром-3-этоксипро-
пил)-Nʹ-(трифлил)ацетимидамид, по данным ИК 
спектроскопии, существует в чистом виде в фор-
ме таутомера с фрагментом NH–C=NTf, однако в 
растворе ДМСО присутствует также таутомер с 
фрагментом N=C–NHTf, который преобладает в 
растворе трифторэтанола. Это подтверждают рас-
четы методом B3LYP/6-311++G**, а также сме-
щение сигналов ЯМР 13С групп СМе и NCH2 при 
переходе от раствора в CDCl3 к ДМСО и далее к 
трифторэтанолу. 

Схема 3.
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Tautomerism of N-(2-Bromo-3-ethoxypropyl)- 
Nʹ-trifluoromethylsulfonylacetamidine
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Depending on the solvent nature, N(N′)-(2-bromo-3-ethoxypropyl)-N′(N)-(trifluoromethylsulfonyl)ethaneim-
idamide exists in two tautomeric forms: RNH–C(Me)=NTf and RN=C(Me)–NHTf. A shift of the tautomeric 
equilibrium from the more stable RNH–C(Me)=NTf to the less stable RN=C(Me)–NHTf in a solution in di-
methyl sulfoxide and trifluoroethanol was shown by IR and NMR spectroscopy. 

Keywords: N(N′)-(2-bromo-3-ethoxypropyl)-N′(N)-(trifluoromethylsulfonyl)ethaneimidamide, tautomerism, 
IR spectroscopy, NMR spectroscopy, quantum chemical calculations
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Продукты конденсации природных моносахаридов L-фукозы, L-рамнозы, N-ацетиламино-D-глюкозы 
и N-ацетиламино-D-маннозы с гидразидом тиогликолевой кислоты имеют циклическое 1,3,4-тиадиази-
новое строение или представлены в растворе в ДМСО-d6 таутомерной смесью пиранозной и 1,3,4-ти-
адиазиновой форм. Показано, что меркаптоацетилгидразоны L-рамнозы и N-ацетиламино-D-маннозы 
проявляют выраженную радиозащитную активность, увеличивая выживаемость смертельно облученных 
мышей на 35–45%. 

Ключевые слова: тиолсодержащие моносахариды, кольчато-кольчатая таутомерия, радиозащитная 
активность

DOI: 10.31857/S0044460X21040132

Интерес к тиолированным сахарам обусловлен 
их широким применением в качестве ключевых 
интермедиатов в синтезе гликонаночастиц благо-
родных металлов – перспективных супрамолеку-
лярных объектов, нашедших в последнее время 
широкое применение в биологических и биомеди-
цинских целях [1–8]. В частности, благодаря раз-
ветвленной сети углеводных фрагментов, имити-
рующих естественную клеточную поверхность и 
повышенному сродству к природным гликопроте-
иновым молекулам (лектинам), гликонаночастицы 
благородных металлов находят применение в ме-
дицине для диагностики и лечения ряда онкологи-
ческих заболеваний [9–14].

В отличие от целевых биомедицинских при-
менений золотых и серебряных гликонаночастиц, 

биологические свойства тиолсодержащих сахаров, 
входящих в их состав в качестве лигандов, прак-
тически не изучены. Накопленные к настоящему 
моменту данные свидетельствуют, что соедине-
ния, в структуре которых содержатся аминные и 
тиольные группы, разделенные между собой 2–3 
атомами углерода, обладают высокой профилакти-
ческой радиозащитной активностью [15]. 

Ранее нами была получена серия меркаптоа-
цетилгидразонов гексоз и исследована их ради-
озащитная активность, при этом наибольшую 
активность показали производные D-глюкозы и 
D-мальтозы [16]. Целью данной работы было изу-
чение строения продуктов конденсации гидразида 
тиогликолевой кислоты с природными моноса-
харидами L-фукозой, L-рамнозой, N-ацетилами-
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но-D-глюкозой и N-ацетиламино-D-маннозой с 
использованием методов спектроскопии ЯМР 1Н и 
13С, а также исследование их радиопротекторной 
активности. 

Меркаптоацетилгидразоны 3а–г образуются 
с выходами 65–85% после непродолжительного 
кипячения исходного моносахарида 1а–г и гидра-
зида тиогликолевой кислоты 2 в метаноле (схема 1). 

Соединения 3а–г – сложные в таутомерном 
плане системы, способные к циклизации как в пи-
ранозную форму А, так и в 1,3,4-тиадиазиновую 
форму В, являющуюся результатом внутримоле-
кулярного присоединения группы SH по связи 
С=N гидразонного фрагмента линейной формы 
Б. Склонность к циклизации с образованием ше-
стичленной 1,3,4-тиадиазиновой структуры –  
общее свойство продуктов конденсации карбо-
нильных соединений с гидразидом тиогликолевой 
кислоты [17].

В спектрах ЯМР 1Н и 13С производных L-фуко-
зы 3а и N-ацетиламино-D-маннозы 3г, снятых как 
непосредственно после растворения в ДМСО-d6, 
так и через 48 ч после растворения, наблюдает-
ся набор резонансных сигналов, принадлежащих 
1,3,4-тиадиазиновой форме В. Это позволяет пред-
положить, что в и кристаллическом состоянии со-

единения 3а, г также имеют тиадиазиновое стро-
ение. Следует отметить, что в спектрах ЯМР 1Н 
и 13С все сигналы 1,3,4-тиадиазиновой формы В 
удвоены (форма В′), что может быть обусловлено 
наличием двух пространственных 2R,2S-стерео- 
изомеров, определить конфигурацию которых не 
представляется возможным. 

Напротив, спектры ЯМР 1Н и 13С производных 
L-рамнозы 3б и N-ацетиламино-D-глюкозы 3в 
изменялись во времени; через 48 ч эти измене-
ния прекращались, свидетельствуя о достижении 
равновесного состояния. При этом интенсивность 
сигналов пиранозной формы А, снятых сразу по-
сле растворения была существенно выше по срав-
нению с интенсивностью этих сигналов в спек-
трах, снятых после установления равновесия. Это 
позволяет полагать, что в кристаллическом состо-
янии соединения 3б, в имеют пиранозное строе-
ние А, а в растворе частично переходят в 1,3,4-тиа- 
диазепиновую форму В. В полном соответствии с 
предполагаемым пиранозным строением А соеди-
нения 3б в кристаллическом состоянии находится 
его спектр ЯМР 13С, снятый в твердой фазе. 

Характерными спектральными признаками тиа- 
диазепиновой формы В в спектре ЯМР 1Н являет-
ся присутствие типичной АВ-системы в области 

Схема 1.
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3.00–3.50 м. д. (JAB 14 Гц), обусловленной диасте-
реотопией метиленовых протонов группы CH2S, а 
в спектре ЯМР 13С – появление сигнала sp3-гибри-
дизованного атома С1 при 75 м. д. Аналогичный 
сигнал пиранозной формы А в спектре ЯМР 13С 
располагается в более слабом поле: 87 (α-конфи-
гурационный изомер) и 90 м. д. (β-конфигураци-
онный изомер). 

Для производного L-рамнозы 3б в спектрах 
ЯМР 1Н и 13С в растворах в ДМФА-d7 и ДМСО-d6 
обнаруживается от 5 до 15% линейной формы Б. 
Типичными спектральными признаками этой 
формы в спектре ЯМР 1Н является слабопольный 
дублетный сигнал азометинового протона при  
7.46 м. д. (J 6.5 Гц), а также сигнал при 143 м. д. 
(С=N) в спектре ЯМР 13С.

Положение кольчато-линейно-кольчатого тау-
томерного равновесия А →

← Б →
← В весьма чувстви-

тельно к природе применяемого растворителя, 
при этом переход от D2O к полярным оснóвным 
растворителям типа ДМФА-d7 и ДМСО-d6 суще-
ственным образом стабилизирует 1,3,4-тиадиазе-
пиновый таутомер В (табл. 1). 

Поскольку для продуктов конденсации гидра-
зида тиогликолевой кислоты с серией моноз 1а–г 
образование линейной формы Б наблюдалось 
лишь для производного L-рамнозы 3б, причем в 
количестве, не превышающем 15%, термин «мер-
каптоацетилгидразон» для подобных систем носит 
весьма условный характер.

Радиозащитную активность меркаптоацетил- 
гидразонов альдоз 3а–г определяли в опытах на 
мышах, облученных в дозе 6.5 Гр по стандартной 
методике [16], при этом измеряли выживаемость 

и среднюю продолжительность жизни подвергну-
тых облучению животных. Наибольшым радио-
защитным действием по сравнению с контролем 
(без предварительного введения тиолированных 
сахаров 3а–г перед облучением) обладают мер-
каптоацетилгидразоны L-рамнозы 3б и N-ацетил- 
амино-D-маннозы 3г, увеличивающие выживае-
мость и среднюю продолжительность жизни об-
лученных подопытных животных в среднем на 
35–45% (табл. 2).

Таким образом, наряду с предложенной нами 
ранее [18, 19] «гидразидной технологией» синтеза 
гликонаночастиц серебра и золота на основе про-
дуктов конденсации природных альдоз и тиолиро-
ванных гидразидов, проведено исследование ради-
озащитной эффективности самих тиолированных 
лигандов. Полученные предварительные данные 
позволяют рекомендовать меркаптоацетилгидра-
зоны L-рамнозы и N-ацетиламино-D-маннозы 
для дальнейшего углубленного изучения с целью 
поиска эффективных средств защиты от прямого 
ионизирующего излучения и возможности их при-
менения в медицинских целях, в частности, при 
лучевой терапии онкологических заболеваний. 
Это будет являться предметом наших дальнейших 
исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ проводили на анализаторе 
Hewlett-Packard 185B. Спектры ЯМР 1Н и 13С сни-
мали на спектрометре Bruker AV-400 при рабочих 
частотах 400 и 100 МГц соответственно. Спектры 
ЯМР 13С в твердой фазе снимали на спектрометре 
Bruker AМ-500 при рабочей частоте 125 МГц с ис-
пользованием процедуры передачи поляризации 

Таблица 1. Таутомерный состав меркаптоацетилгидра-
зона L-рамнозы 3б в различных растворителях (через 
48 ч после растворения)

Растворитель
Таутомерный состав, %

Форма A Форма Б Форма В

Твердая фаза 100 – –

D2O 100 – –

ДМФА-d7 65 5 30

ДМСО-d6 10 15 75

Таблица 2. Защитное влияние соединений 3а–г при 
профилактическом внутрибрюшинном введении (100–
200 мг/кг) на течение и исход острого радиационного 
поражения у мышей, облученных в дозе 6.5 Гр

Соединение Выживаемость, 
%

Средняя  
продолжительность 

жизни, сут
Контроль 17±11 15±2

3а 25±13 13±1
3б 33±14 14±2
3в 17±11 12±1
3г 42±14 14±2
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и вращением под магическим углом с частотой  
3.6 кГц. Таутомерный состав определяли интегри-
рованием соответствующих сигналов в спектрах 
ЯМР 1Н. Погрешность измерения составляла ±5%.

Исследование радиозащитной эффективности 
тиолированных сахаров 3а–г проводили в Государ-
ственном научно-исследовательском испытатель-
ном институте военной медицины Министерства 
обороны РФ. Развернутые результаты исследова-
ний будут представлены в виде отдельных публи-
каций в специализированных журналах.

Синтез меркаптоацетилгидразонов альдоз 
3a–г (общая методика). Раствор 1.20 г (10 ммоль) 
гидразида тиогликолевой кислоты 3 и 10 ммоль 
соответствующего моносахарида в 30 мл метанола 
кипятили в течение 3 ч. После охлаждения белый 
кристаллический осадок отфильтровывали, суши-
ли в вакууме и хранили в эксикаторе над Р2О5.

Меркаптоацетилгидразон L-фукозы (3a). 
Выход 85%, т. пл. 197–199°С. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: форма В (75%), 1.09 д (2.25Н, 
СН3, J 6.0 Гц), 2.94 д (0.75Н, СН2, JАВ 13.5 Гц), 
3.23 д (0.75Н, СН2, JАВ 13.5 Гц), 4.51 д. д (0.75Н, 
Н1, J1 9.5, J2 6.5 Гц), 5.76 д. д (0.75Н, NH, J1 6.5, 
J2 4.0 Гц), 8.71 д (0.75Н, NHCO, J 4.0 Гц); фор-
ма В′ (25%), 1.06 д (0.75Н, СН3, J 6.0 Гц), 3.01 д 
(0.25Н, СН2, JАВ 13.5 Гц), 3.26 д (0.25Н, СН2, JАВ 
13.5 Гц), 4.00 д. д (0.75Н, Н1, J1 9.0, J2 6.0 Гц), 5.89 
д. д (0.25Н, NH, J1 6.0, J2 4.0 Гц), 8.70 д (0.25Н, 
NHCO, J 4.0 Гц). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δC, м. д.: форма В, 20.26 (CH3), 27.61 (CH2), 65.33 
(C5), 67.38 (C4), 69.22 (C2), 71.04 (C3), 72.96 (C1), 
173.78 (C=O); форма В′, 20.30 (CH3), 27.61 (CH2), 
65.19 (C5), 66.09 (C4), 69.73 (C2), 70.57 (C3), 72.93 
(C1), 173.10 (C=O). Найдено, %: С 38.01; H 6.44; N 
11.17. C8H16N2O5S. Вычислено, %: С 38.09; H 6.39; 
N 11.10.

Меркаптоацетилгидразон L-рамнозы (3б). 
Выход 75%, т. пл. 116–117°С (т. пл. 115–117°С [20]). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: форма β-А 
(10%), 1.11 д (0.3Н, СН3, J 6.0 Гц), 3.28 уш. с (0.2Н, 
СН2S), 3.86 д (0.1Н, Н1, J 9.0 Гц), 9.52 уш. с (0.1H, 
NHCO); форма E,E′-Б (15%), 1.11 д (0.45Н, СН3, 
J 6.0 Гц), 3.30 уш. с (0.3Н, СН2S), 7.46 д (0.15Н, 
HC=N, J 6.5 Гц), 11.30 уш. с (0.15H, NHCO); фор-
ма В (45%), 1.11 д (1.35Н, СН3, J 6.0 Гц), 2.82 д 
(0.45Н, СН2S, JАВ 13.5 Гц), 3.40 д (0.45Н, СН2S, 

JАВ 13.5 Гц), 4.61 д. д (0.45Н, Н1, J1 11.5, J2 3.0 Гц), 
8.90 д (0.45Н, NHCO, J1 3.0 Гц); форма В′ (30%), 
1.11 д (0.9Н, СН3, J 6.0 Гц), 2.87 д (0.3Н, СН2S, JАВ 
13.5 Гц), 3.48 д (0.3Н, СН2S, JАВ 13.5 Гц), 4.67 д. д 
(0.3Н, Н1, J1 11.5, J2 2.5 Гц), 8.84 д (0.3Н, NHCO, J1 
2.5 Гц). Спектр ЯМР 13C (твердая фаза), δС, м. д.:  
форма β-А (100%), 18.34 (CH3), 20.87 (CH2S), 
67.02 (C5), 71.69 (C2 и С3), 73.34 (C4), 88.16 (С1), 
171.40 (C=O). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, 
м. д.: форма α-А, 18.27 (CH3), 20.85 (CH2S), 69.41 
(C5), 72.24 (C3), 73.45 (C2), 74.26 (C4), 89.03 (С1), 
172.58 (C=O); форма E,E′-Б, 18.20 (CH3), 20.96 
(CH2S), 67.49 (C5), 71.02 (C4), 72.91 (C2), 74.10 
(C3), 143.76 (C=N), 167.36 (C=O); форма В, 21.10 
(CH3), 27.65 (CH2S), 66.34 (C5), 68.15 (C4), 70.78 
(C2), 70.91 (C3), 73.31 (C1), 173.34 (C=O), форма В′, 
21.06 (CH3), 27.98 (CH2S), 66.48 (C5), 69.26 (C4), 
70.78 (C2), 71.49 (C3), 73.71 (C1), 172.88 (C=O). 
Найдено, %: С 38.14; H 6.31; N 11.07. C8H16N2O5S. 
Вычислено, %: С 38.09; H 6.39; N 11.10.

Меркаптоацетилгидразон N-ацетилами-
но-D-глюкозы (3в). Выход 65%, т. пл. 121–123°С 
(разл.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: форма 
α-А (25%), 1.85 c (0.75Н, СН3), 3.06 уш. с (0.5Н, 
СН2), 4.13 д (0.25Н, Н1, J 3.5 Гц), 9.70 уш. с (0.25Н, 
NHCO); форма β-А (35%), 1.86 c (1.05Н, СН3), 3.04 
уш. с (0.7Н, СН2), 3.94 д (0.35Н, Н1, J 8.5 Гц), 9.58 
уш. с (0.35Н, NHCO); форма В (30%), 1.81 c (0.9Н, 
СН3), 2.99 д (0.3Н, СН2, JАВ 13.0 Гц), 3.24 д (0.3Н, 
СН2, JАВ 13.0 Гц), 4.27 д. д (0.3Н, Н1, J1 9.5, J2  
7.5 Гц), 5.78 д. д (0.3Н, NH, J1 7.5, J2 3.5 Гц), 8.83 
д (0.3Н, NHCO, J 3.5 Гц); форма В′ (10%), 1.80 c 
(0.3Н, СН3), 3.07 д (0.1Н, СН2, JАВ 13.0 Гц), 3.27 
д (0.1Н, СН2, JАВ 13.0 Гц), 3.94 д. д (0.1Н, Н1, J1 
9.0, J2 7.0 Гц), 5.76 д. д (0.1Н, NH, J1 7.0, J2 3.0 Гц), 
8.70 д (0.1Н, NHCO, J 3.0 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δC, м. д.: форма α-А, 23.18 (CH3), 25.52 
(CH2), 53.00 (C2), 62.06 (C6), 70.36 (C4), 74.76 (C3), 
77.97 (C5), 90.08 (С1), 166.32 (C=O), 172.37 (C=O); 
β-А, 23.10 (CH3), 25.44 (CH2), 53.61 (C2), 61.47 (C6), 
70.86 (C4), 74.44 (C3), 77.64 (C5), 92.08 (С1), 167.28 
(C=O), 171.07 (C=O); форма В, 22.99 (CH3), 27.66 
(CH2), 54.30 (C2), 63.11 (C6), 68.51 (C4), 70.85 (C3), 
71.79 (C5), 72.44 (C1), 168.22 (C=O), 173.34 (C=O); 
форма В′, 22.99 (CH3), 27.45 (CH2), 54.79 (C2), 
63.67 (C6), 68.38 (C4), 71.10 (C3), 71.63 (C5), 72.71 
(C1), 169.22 (C=O), 173.10 (C=O). Найдено, %: С 
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38.78; H 6.24; N 13.63. C10H19N3O6S. Вычислено, 
%: С 38.83; H 6.19; N 13.58.

Меркаптоацетилгидразон N-ацетиламино- 
D-маннозы (3г). Выход 70%, т. пл. 135–137°С 
(разл.). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: фор-
ма В (55%), 1.85 с (1.65Н, СН3), 2.85 д (0.55Н, 
СН2S, JАВ 13.0 Гц), 3.44 д (0.55Н, СН2S, JАВ  
13.0 Гц), 4.29 уш. с (0.55Н, Н1), 8.10 д (0.55Н, 
NHCO, J 2.5 Гц); форма В′ (45%), 1.90 с (1.35Н, 
СН3), 3.05 д (0.45Н, СН2S, JАВ 13.0 Гц), 3.69 д 
(0.45Н, СН2S, JАВ 13.0 Гц), 4.45 уш. с (0.45Н, Н1), 
8.01 д (0.45Н, NHCO, J 2.5 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: форма В, 22.86 (CH3), 27.59 
(CH2S), 52.05 (C2), 63.72 (C6), 66.34 (C4), 70.25 
(C3), 70.29 (C5), 71.07 (С1), 171.12 (C=O), 173.11 
(C=O); форма В′, 22.86 (CH3), 27.59 (CH2S), 52.05 
(C2), 63.72 (C6), 66.34 (C4), 70.25 (C3), 70.29 (C5), 
71.07 (С1), 171.12 (C=O), 173.12 (C=O). Найдено, 
%: С 38.89; H 6.13; N 13.51. C10H19N3O6S. Вычис-
лено, %: С 38.83; H 6.19; N 13.58.
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The condensation products of natural monosaccharides L-fucose, L-rhamnose, N-acetylamino-D-glucose and 
N-acetylamino-D-mannose with thioglycolic acid hydrazide have a cyclic 1,3,4-thiadiazine structure or are 
presented in solution in DMSO-d6 by a tautomeric mixture of pyranose and 1,3,4-thiadiazine forms. It was 
shown that L-rhamnose and N-acetylamino-D-mannose mercaptoacetyl hydrazones exhibit high radioprotective 
activity, increasing the survival rate of mortally irradiated mice by 35–45%.

Keywords: thiol-containing monosaccharides, ring-ring tautomerism, radioprotective activity
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Синтезирована серия комплексов палладия(II) с 1Н- и 2Н-тетразольными лигандами (2-изопро-
пил-5-R-2H-тетразолы, 1Н-тетразол-1-илкарбоновые кислоты). Структура полученных соединений 
подтверждена методами спектроскопии ЯМР 1H и 13C, масс-спектрометрии высокого разрешения и 
методом рентгеноструктурного анализа. Спектрофотометрическим методом установлено, что данные 
комплексы слабо связываются с ДНК. Изучена цитотоксическая активность полученных комплексов 
палладия in vitro.

Ключевые слова: тетразолы, 1Н-тетразол-1-илкарбоновые кислоты, взаимодействие с ДНК, комплексы 
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Недавно было показано, что комплексы метал-
лов платиновой группы, содержащие тетразолы в 
качестве лигандов, оказались активны в отноше-
нии различных клеточных линий рака человека 
[1–3]. Например, транс-[PtCl2(этил-2-трет-бу-
тил-тетразол-5-илацетат)2] демонстрирует замет-
ную антипролиферативную активность, сравни-
мую с цисплатином (IC50 14.2 мкM. для HT-29,  
5.8 мкM. для MCF-7 и 11.02 мкM. для MDA-
MB-231) [2]. Введение тетразольного цикла в мо-
лекулу металлоорганического субстрата обеспе-

чивает не только повышение эффективности, но и 
увеличение продолжительности действия без уве-
личения его токсичности [4–7]. Комплексы, содер-
жащие в качестве лигандов тетразольные аналоги 
аминокислоты и пептидов, в которых аминогруппа 
заменена на тетразолильную, могут обладать вы-
сокой противоопухолевой активностью [8]. 

В данной работе синтезированы транс-ком-
плексы Pd(II), содержащие 1- и 2-замещенные 
тетразольные лиганды. Структура и состав полу-
ченных соединений охарактеризованы современ-
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ными методами анализа состава вещества: 1Н и 
13С ЯМР-спектроскопией, масс-спектрометрией 
высокого разрешения, а также рентгеноструктур-
ным анализом. Эффективность взаимодействия 
данных комплексов Pd(II) с вероятной биологиче-
ской мишенью – молекулой ДНК – изучали мето-
дом УФ спектроскопии. Их биологическая актив-
ность in vitro изучена на клеточной линии рака 
человека Hep-2.

В качестве лигандов нами были рассмотре-
ны два основных структурных типа: 2-алкил- 
5-R-2H-тетразолы 1a–г и аналоги глицина 1д и 
лизина 1е, содержащие вместо аминогруппы 1H- 
тетразол-1-ильный фрагмент. 

Синтез 2-изопропил- и 2-трет-бутил-5-R- 
тетразолов 1a–г проводили селективным алки-
лированием 5-замещенных тетразолов соответ-
ствующими спиртами в смеси уксусной и серной 
кислот при комнатной температуре в соответствии 
с известной процедурой [9]. Аналоги аминокис-
лот 1д, е были синтезированы из соответствую-
щих природных субстратов – глицина и N-Fmoc- 
лизина – при взаимодействии с азидом натрия в 
присутствии триэтилортоформиата [10]. Реакция 
осуществлялась в среде ледяной уксусной кисло-
ты при температуре около 60°С. В случае лизи-
на, содержащего две аминогруппы, для α-амино-
группы использовали N-Fmoc-защиту, которую в 
последующем удаляли. Подтверждение структу-
ры и состава лигандов осуществляли методами 
масс-спектрометрии и спектроскопии ЯМР 1H и 
13C{1H}. Данные соединения были ранее описаны, 
их спектральные свойства полностью согласуются 
с известными [11–12]. 

Комплексные соединения палладия(II) 2а–е 
были синтезированы путем взаимодействия соот-
ветствующих 1- и 2-замещенных тетразолов с хло-
ридом палладия(II) в этаноле в присутствии 1 М. 
раствора HCl (схема 1).

В комплексах 2а–е наличие замещенных тет-
разольных фрагментов и соответствующих заме-
стителей подтверждается характерными сигнала-
ми в спектрах ЯМР 1H и 13C{1H} соответствующих 
тетразольных лигандов. Состав комплексов под-
тверждается данными масс-спектрометрии вы-
сокого разрешения. Необходимо отметить, что 
комплексообразование не сопровождается суще-
ственными изменениями в спектрах ЯМР. Харак-
теристичным сигналом в спектре ЯМР 13C ком-
плексов с 2Н-тетразолами 2a–е является сигнал 
эндоциклического атома углерода в диапазоне 
160.7–163.4 м. д. Для комплексов с 1Н-тетразола-
ми 2д, е сигнал атома углерода гетероцикла лежит 
в области 143.9–144.6 м. д. Сигнал атома водорода 
в положении 5 в спектре ЯМР 1H соединений 2д, 
е находится в диапазоне 9.30–9.44 м. д., что также 
подтверждает их строение.

Молекулярная и кристаллическая структура 
комплексов 2а, б, д определена также методом 
рентгеновской дифракции (рис. 1–3). Комплексы 
кристаллизуются в орторомбической (2a) и моно-
клинной (2б, д) кристаллических системах. Коор-
динационный элемент имеет слегка искаженную 
плоскую квадратную конфигурацию. 

Стоит отемтить, что тетразолилкарбоновые 
кислоты имеют несколько потенциальных коорди-
национных центров: эндоциклические атомы азо-
та тетразолильного фрагмента и атомы кислорода 

Схема 1.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 4  2021

592 БАТЫРЕНКО и др.

карбоксильной группы. Но, согласно полученным 
данным РСА, в координации с ионом палладия(II) 
в комплексах принимают участие исключительно 
N4 атомы тетразольного цикла. В случае производ-
ного лизина 1е координация возможна также и по 
атому азота α-аминогруппы. 

Основной биологической мишенью для коор-
динационных соединений ионов металлов плати-
новой группы является молекула ДНК. Комплексы 
металлов могут взаимодействовать с нуклеино-
выми кислотами в зависимости от их структуры, 
заряда и типа лигандов по различным механиз-
мам [2, 13]. В настоящей работе спектрофотоме-
трическим методом исследовано взаимодействие 
комплексов 2a, б с ДНК тимуса теленка (рис. 4, 5). 
Полосу поглощения ДНК использовали для отсле-
живания данного взаимодействия. Как можно за-

метить, добавление комплекса металла к раствору 
ДНК приводит к незначительному батохромному 
сдвигу максимума в УФ спектре ДНК. С увеличе-
нием концентрации комплекса данный сдвиг воз-
растает. Это может свидетельствовать о существу-
ющем взаимодействии комплексов 2a, б с двойной 
спиралью биополимера [14]. Такой характер изме-
нений также может исключать интеркаляционный 
тип взаимодействия [15]. Ранее было показано, что 
комплексы похожего строения наиболее вероятно 
взаимодействуют с малой бороздой ДНК [6, 13].

Профили термической денатурации (плавле-
ния) нуклеиновой кислоты обеспечивают подхо-
дящий способ обнаружения связывания и влияния 
образования аддукта на стабильность двойной 
спирали ДНК [16]. Температура плавления (Tm) 
ДНК напрямую зависит от стабильности ее двой-

Рис. 1. Общий вид молекулы транс-комплекса Pd(II) 2a
в кристалле.

Рис. 2. Общий вид молекулы транс-комплекса Pd(II) 
2б в кристалле.

Рис. 3. Общий вид молекулы транс-комплекса Pd(II) 2д в кристалле.
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ной спирали, и ее взаимодействие с небольшими 
молекулами может стабилизировать структуру ну-
клеиновой кислоты, вызывая конформационные 
изменения, что обычно приводит к увеличению 
значения Tm [17]. Профили термической денату-
рации ДНК в присутствии комплексов металлов 
могут дать представление об относительной силе 
связывания между биополимером и соединением, 
а также о влиянии образования аддукта на ста-
бильность двойной спирали ДНК [18].

Кривые плавления ДНК тимуса теленка в при-
сутствии комплекса Pd(II) 2б со стехиометриче-
ским соотношением r 1.5 приведены на рис. 6. 
Полученные данные могут говорить о наличии 
незначительной стабилизации двойной спирали 
ДНК (ΔTm = 3°С).

Цитотоксическая активность металлокомплек-
сов Pd(II) 2a, 2б и 2д с производными тетразола 
в качестве лигандов была оценена in vitro в отно-
шении клеток карциномы гортани человека Hep2 
с помощью флуоресцентной микроскопии на при-
боре IN Cell Analyzer 2200 (GE Healthcare, UK). 
Ни одно из исследованных соединений не прояви-
ло выраженное цитотоксическое действие (IC50 >  
50 мкМ.). Только при максимальной исследован-
ной концентрации 50 мкМ. происходило незна-
чительное увеличение (%) клеток в состоянии 
апоптоза (2a, 22%; 2б, 9%; 2д, 7%) и уменьшение 
общего количества клеток в два раза в случае ком-
плексов 2a и 2д (рис. 7).

Таким образом, получена серия новых транс- 
комплексов палладия(II) с 1Н- и 2Н-тетразольны-
ми лигандами, строение и состав которых дока-
заны с помощью спектроскопии ЯМР, масс-спек-
трометрии и рентгеноструктурного анализа. 
Спектрофотометрическим методом показано, что 
исследованные соединения слабо взаимодейству-
ют с молекулой ДНК. Исследования in vitro в отно-
шении клеток карциномы гортани человека Hep2 
подтверждают данное наблюдение: все рассматри-
ваемые соединения обладают незначительной ци-
тотоксической активностью.

Рис. 4. Рассчитанные нормированные спектры погло-
щения ДНК ТТ в присутствии комплекса 2a. Анорм = 
[Анабл – Акомплекс]·[Amax]–1; r = [PdCl2L2]/[ДНК].

Рис. 5. Рассчитанные нормированные спектры погло-
щения ДНК ТТ в присутствии комплекса 2б. Анорм = 
[Анабл – Акомплекс]·[Amax]–1; r = [PdCl2L2]/[ДНК].

Рис. 6. Кривые плавления ДНК ТТ в присутствии ком-
плекса 2б (r = [ДНК]/[PdCl2L2] = 1.5).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

PdCl2 и все растворители были приобретены 
из коммерческих источников и использовались 
без дополнительной очистки. Масс-спектроме-
трический анализ был проведен на приборах 
Bruker MicroTOF и Shimadzu MALDI-TOF Axima 
Resonance. Спектры ЯМР 1H и 13C{1H} были сня-
ты на спектрометре Bruker 400 MHz WB Avance 
III. Химические сдвиги были определены по оста-
точным сигналам дейтерированных растворителей 
(ДМСО-d6) при 298 K относительно SiMe4. 

Рентгеноструктурные исследования соедине-
ний 2a, б, д были проведены при 100 K на диф-
рактометрах Oxford Diffraction Xcalibur EOS 
(MoKα-излучение) и Rigaku Oxford Diffraction 
XtaLAB SuperNova (CuKα-излучение) с CCD-де-
текторами Atlas и HyPix3000, соответственно. По-
лученные данные интегрировали в программном 
комплексе CrysAlis [19]. Поправку на поглощение 
вводили полуэмпирическим методом. Параметры 
элементарной ячейки уточняли методом наимень-
ших квадратов. Структуры решали и уточняли с 
помощью программного комплекса SHELX [20], 
включенного в интерфейс OLEX2 [21]. Кристалло-
графические данные депонированы в Кембридж-
ский банк структурных данных (депоненты CCDC 
2059948–2059950).

Использовали коммерчески доступную ДНК 
ТТ (Sigma). Раствор ДНК ТТ хранили при 278 K 
и использовали в течение 4 сут с момента приго-
товления. Рабочие растворы получали смешением 
растворов ДНК ТТ и соответствующего комплекса 
при комнатной температуре. Для всех изученных 
металлокомплексов и рабочих растворов ДНК про-

веряли соблюдение закона Ламберта–Бугера–Бера 
в диапазоне концентраций. УФ спектры были заре-
гистрированы в диапазоне 220–320 нм на спектро-
метрах Shimadzu UV 2401 PC и Shimadzu UV-1800 
с использованием кварцевых кювет (l 1 см). Спек-
тральные эксперименты проводили в растворе  
50 мМ. NaCl.

Эксперименты по термической денатуризации 
проводили на спектрофотометре Shimadzu UV 
2401, оснащенном регулятором температуры в  
5 мМ. NaCl. Температуру ячейки, содержащей 
кювету, повышали с 20 до 100°C со скоростью  
1 град/мин. Значения Tm были определены по гра-
фикам как точки перегиба кривых перехода зави-
симости длины волны от температуры. Значения 
ΔTm были рассчитаны путем вычитания Тm ДНК с 
комплексом из Тm свободной ДНК ТТ.

Жизнеспособность клеток оценивали методом 
флуоресцентной микроскопии с помощью при-
бора IN Cell Analyzer 2200 (GE Healthcare, Вели-
кобритания). Клеточная линия Hep2 (карцинома 
гортани человека) приобретена в Государствен-
ном научном центре вирусологии и биотехноло-
гии «Вектор». Клетки линии Hep2 высевали на 
96 луночные планшеты и культивировали в сре-
де IMDM в CO2 инкубаторе при 37°С. Через 24 ч 
добавляли комплексы 2a, 2б и 2д, растворенные 
в ДМСО, в диапазоне концентраций 1–50 мкМ. и 
инкубировали 48 ч. Затем клетки окрашивали флу-
оресцентными красителями Hoechst 33342 (Sigma-
Aldrich) и пропидия иодид (Invitrogen) в течение 
30 мин при 37°C. Съемку проводили на приборе 
IN Cell Analyzer 2200 (GE Healthcare, Великобри-
тания) в автоматическом режиме не менее 4 полей 

Рис. 7. Цитотоксический эффект комплексов 2a, 2б и 2д на клеточной линии Hep2 после 48 ч воздействия (данные трех 
независимых экспериментов).
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на лунку. Полученные изображения анализирова-
ли с помощью программы In Cell Investigator. Ре-
зультат представлен в виде процентного содержа-
ния живых, мертвых и апоптотических клеток из 
трех независимых экспериментов ± стандартное 
отклонение.

Синтез компексов 2a–е (общая методика). 
К раствору 0.035 ммоль PdCl2 в 6 мл 1 М. HCl 
добавляли по каплям раствор 0.07 ммоль соот-
ветствующего 2,5-дизамещенного тетразола или 
2-(1H-тетразол-1-ил)уксусной кислоты в 6 мл 
EtOH. Реакционную смесь выдерживали при ком-
натной температуре в течение 3–5 недель, затем 
часть желтого кристаллического продукта отделя-
ли, промывали этанолом и сушили.

транс-[PdCl2(2-изопропил-5-метил-2H- 
тетразол)2] (2а). Выход 27.07 мг (90%), кристал-
лы желтого цвета. Спектр ЯМР 1H (400 MГц), δ, 
м. д.: 1.54 д (12H, CH3, J 6.7 Гц), 2.45 с (6H, CH3), 
5.05 м (2H, CH). Спектр ЯМР 13С{1H} (101 МГц), 
δС, м. д.: 12.9 (CH3), 22.8 (CH3), 65.7 (CH), 160.9 
(С5). Масс-спектр (HRESI+-MS), m/z: 451.0127  
[M + Na]+ (вычислено для C10H20Cl2N8PdNa: 
451.01).

транс-[PdCl2(2-изопропил-5-фенил-2H- 
тетразол)2] (2б). Выход 34.50 мг (89%), кристал-
лы кремового цвета. Спектр ЯМР 1H (400 MГц), δ,  
м. д.: 1.63 д (12H, CH3, J 6.7 Гц), 5.19 м (2H, CH), 
7.56 м (6H, CH), 8.07 д (4H, CH, J 5.8 Гц). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (101 МГц), δС, м. д.: 23.2 (CH3), 67.2 
(CH), 126.4, 127.5, 129.2, 129.4, 131.1 (Ar), 163.4 
(С5). Масс-спектр (HRESI+-MS), m/z: 575.0428  
[M + Na]+ (вычислено для C20H24Cl2N8PdNa: 
575.04).

транс-[PdCl2(2-трет-бутил-5-метил-2H- 
тетразол)2] (2в). Выход 25.28 мг (79%), кри-
сталлы коричневого цвета. Спектр ЯМР 1H NMR  
(400 MГц), δ, м. д.: 1.34 уш. с (36H, CH3), 2.44 с 
(6H, CH3). Спектр ЯМР 13С{1H} (101 МГц), δС, 
м. д.: 15.3 (CH3), 28.9 (CH3), 75.1 (C), 160.7 (С5). 
Масс-спектр (HRESI+-MS), m/z: 480.6927 [M + 
Na]+ (вычислено для C12H24Cl2N8NaPd: 480.69).

транс-[PdCl2(2-трет-бутил-5-фенил-2H- 
тетразол)2] (2г). Выход 35.44 мг (87%), кристал-
лы желтого цвета. Спектр ЯМР 1H (400 MГц), δ, 
м. д.: 1.33 c (18H, CH3), 7.39 м (2H, CH), 7.59 м 
(4H, CH), 8.29 м (4H, CH). Спектр ЯМР 13С{1H} 

(101 МГц), δС, м. д.: 29.3 (CH3), 72.3 (CH), 127.8, 
128.1, 129.7, 131.5 (Ar), 162.9 (С5). Масс-спектр 
(HRESI+-MS), m/z: 603.05851 [M + Na]+ (вычисле-
но для C22H28Cl2N8NaPd: 603.07).

транс-{PdCl2[2-(1H-тетразол-1-ил)уксусная 
кислота]2} (2д). Выход 23.37 мг (77%), кристаллы 
желтого цвета. Спектр ЯМР 1H (400 MГц), δ, м. д.: 
5.14 с (4H, CH2), 8.82 уш. с (2H, OH), 9.30 с (2H, 
CH). Спектр ЯМР 13С{1H} (101 МГц), δС, м. д.: 
50.8 (CH2), 144.6 (С5), 176.5 (C=O). Масс-спектр 
(HRESI+-MS), m/z: 430.8997 [M − H]− (вычислено 
для C6H7Cl2N8Pd: 430.90).

транс-{PdCl2[2-амино-6-(1Н-тетразол-1-
ил)гексановая кислота]2} (2е). Выход 36.68 мг 
(91%), кристаллы светло-желтого цвета. Спектр 
ЯМР 1H (400 МГц), δ, м. д.: 1.30 м (4Н, CH2), 
1.62–1.83 м (8H, CH2), 3.15 c (4H, CH2), 4.44 т 
(4Н, NHCH, J 7.2 Гц), 9.44 с (2Н, СН). Спектр 
ЯМР 13С{1H} (101 МГц), δС, м. д.: 21.9, 28.8, 30.2, 
47.3, 53.8, 143.9 (С5), 170.8 (CONH2). Масс-спектр 
(HRESI+-MS), m/z: 574.0588 [M − H]− (вычислено 
для C14H26Cl2N10O4Pd: 574.06).
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A series of palladium(II) complexes with 1H- and 2H-tetrazole ligands (2-isopropyl-5-R-2H-tetrazoles, 
1H-tetrazol-1-ylcarboxylic acids) was synthesized. Structure of the obtained compounds was confirmed by 1H 
and 13C NMR spectroscopy, high-resolution mass spectrometry, and single crystal X-ray diffraction analysis 
methods. The complexes weakly bind to DNA. Cytotoxic activity in vitro of the obtained palladium complexes 
was studied.
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(3-MeC6H4)3Sb[OC(O)R]2 (R = CH2Cl, C6H3F2-2,3) и 
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Взаимодействием три(м-толил)сурьмы с хлоруксусной и 2,3-дифторбензойной кислотами в присутствии 
трет-бутилгидропероксида (мольное соотношение 1:2:1 соответственно) в эфире синтезированы дикар-
боксилаты три(м-толил)сурьмы (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)CH2Cl]2  и (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3F2-2,3]2. В 
аналогичных условиях реакция три(м-толил)сурьмы с 2,4-динитробензолсульфоновой кислотой приводит 
к образованию µ-оксо-бис[три(м-толил)(2,4-динитробензолсульфонато)сурьмы]. Атомы Sb в полученных 
соединениях имеют искаженную тригонально-бипирамидальную координацию с электроотрицательными 
лигандами в аксиальных положениях. 

Ключевые слова: бис(хлорацетат), бис(2,3-дифторбензоат) три(м-толил)сурьмы, µ-оксобис[три(м-толил)- 
(2,4-динитробензолсульфонато)сурьма], рентгеноструктурный анализ

DOI: 10.31857/S0044460X21040156

Дикарбоксилаты триарилсурьмы способны 
оказывать противоопухолевое, антилейшманиоз-
ное и антибактериальное действие, обладают элек-
трохимическими, фотолюминисцентными и фо-
токаталитическими свойствами [1–16]. Наиболее 
изучены дикарбоксилаты трифенил- и -п-толилсу-
рьмы [17]. Гораздо в меньшей степени известно об 
о- и м-толилпроизводных сурьмы [18, 19]. 

Нами осуществлен синтез и выявлены особен-
ности строения новых производных три(м-толил)
сурьмы. Взаимодействие три(м-толил)сурьмы с 
хлоруксусной и 2,3-дифторбензойной кислота-
ми в присутствии трет-бутилгидропероксида в 
мольном соотношении 1:2:1 в диэтиловом эфире 
протекает по схеме реакции окислительного при-
соединения (1) c образованием дикарбоксила-
тов три(м-толил)сурьмы (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)· 
CH2Cl]2 1 и (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3F2-2,3]2 2 с 
выходом 88 и 91% соответственно. 

(3-MeC6H4)3Sb + 2HOC(O)R + t-BuOOH 
→ (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)R]2 + t-BuOH + H2O,     (1)

1, 2
R = CH2Cl (1), C6H3F2-2,3 (2).

Аналогичная реакция с 2,4-динитробензол-
сульфоновой кислотой (2) привела к образованию 
µ-оксо-бис[три(м-толил)(2,4-динитробензолсуль-
фонато)сурьмы] [(3-MeC6H4)3SbOSO2C6H3(NO2)2-
2,4]2O 3 с выходом 42%. Изменение мольного 
соотношения исходных реагентов (1:1:1 вместо 
1:2:1) сопровождается повышением выхода до 
85%. По-видимому, образование продукта реакции 
другого строения в этом случае можно объяснить 
стерическими затруднениями, вызываемыми объ-
емными 2,4-динитробензолсульфонатными заме-
стителями у атома металла.
2(3-MeC6H4)3Sb + 2HOSO2C6H3(NO)2-2,4 + 2t-BuOOH 

→ [(3-MeC6H4)3SbOSO2C6H3(NO2)2-2,4]2O 
3

+ 2t-BuOH + H2O. (2)
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Соединения 1–3 представляют собой устой-
чивые к действию влаги и кислорода воздуха 
бесцветные кристаллические вещества с четкой 
температурой плавления, хорошо растворимые 
в ароматических углеводородах и полярных ор-
ганических растворителях. В ИК спектрах сое-
динений 1–3 наблюдаются интенсивные полосы 
при 430, 426 и 420 (Sb–C), 1476, 1485 и 1476 (Ar), 

2949, 2920 и 2926 см–1 (H–CAlk), 3048, 3061 и 3103 
см–1 (H–CAr) соответственно. В области валент-
ных колебаний карбонильных групп в спектрах 
соединений 1 и 2 наблюдаются полосы при 1672 и  
1643 см–1. В ИК спектре соединения 3 присут-
ствуют полосы, относящиеся к асимметричным  
(1545 см–1) и симметричным (1356 см–1) колебани-
ям групп NO2. 

Рис. 1. Общий вид молекулы бис(хлорацетато)три- 
(м-толил)сурьмы 1 (атомы водорода не показаны).

Рис. 2. Общий вид молекулы бис(2,3-дифторбензоато)- 
три(м-толил)сурьмы 2 (атомы водорода не показаны).

Рис. 3. Общий вид молекулы µ-оксо-бис[три(м-толил)(2,4-динитробензолсульфонато)сурьмы] 3 (атомы водорода не по-
казаны).
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По данным РСА, в молекулах соединений 1 и 2 
атомы Sb имеют искаженную тригонально-бипи-
рамидальную координацию с атомами кислорода 
карбоксильных лигандов в аксиальных положе-
ниях (рис. 1, 2). Основные кристаллографические 
данные и результаты уточнения структур 1–3 при-
ведены в табл. 1.

 В центросимметричной молекуле комплекса 3 
(центр инверсии – мостиковый атом кислорода О1, 
угол SbO1Sb 180°) атомы металла имеют триго-
нально-бипирамидальное окружение с аренсуль-
фонатным лигандом и мостиковым атомом кисло-
рода в аксиальных положениях (рис. 3). 

 Суммы валентных углов СSbC в экваториаль-
ной плоскости составляют 359.99 (1), 360 (2) и 

358.68° (3). Атомы Sb выходят из экваториальной 
плоскости [C3] на 0.005 Å к атому О3 (1), на 0.0411 Å  
к атому О1 (2) и на 0.140 Å к мостиковому атому 
О1 (3). Углы OSbC отклоняются от теоретическо-
го значения не более чем на 10º: 87.47(2)–93.06(2) 
(1), 87.39(8)–91.35(8) (2), 80.84(8)–94.75(7)° (3). 
Аксиальные углы OSbO [176.41(6) (1), 176.32(5) 
(2), 174.16(5)° (3)] несколько отличаются от иде-
ального значения 180° (табл. 2). Длины связей 
Sb–C имеют близкие значения: 2.110(2)–2.117(2) 
(1), 2.108(2)–2.113(2) (2), 2.101(2)–2.107(2) Å (3). 
Расстояния Sb–O [2.133(2), 2.134(2) (1), 2.106(2), 
2.127(2) Å (2)] несколько превышают сумму ко-
валентных радиусов атомов сурьмы и кислорода 
(2.05 Å [20]), длина связи Sb–O1 [1.9288(6) Å] в 

Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры соединений 1–3

Параметр Значение
1 2 3

М 582.10 709.32 1300.58
Сингония Моноклинная Триклинная Триклинная
Пространственная группа P21/n Р1

–
Р1

–

a, Å 10.759(7) 9.010(4) 10.326(4)
b, Å 14.749(11) 11.288(7) 10.656(5)
c, Å 16.344(9) 15.628(7) 13.504(5)
α, град 90.00 106.66(2) 108.003(15)
β, град 101.94(2) 91.935(15) 92.945(15)
γ, град 90.00 95.028(17) 99.38(3)
V, Å3 2538(3) 1514.0(13) 1386.0(10)
Z 4 2 1
dвыч, г/см3 1.524 1.556 1.558
μ, мм−1 1.326 0.974 1.120
F(000) 1168.0 712.0 654.0
Размер кристалла, мм 0.3 × 0.21 × 0.07 0.31 × 0.25 × 0.21 0.34 × 0.24 × 0.21
Область сбора данных по 2θ, град 5.76 – 58.28 5.66 – 56.12 6.18 – 54.26
Интервалы индексов отражений –14 ≤ h ≤ 14, 

–20 ≤ k ≤ 20, 
–22 ≤ l ≤ 22

–11 ≤ h ≤ 11, 
–14 ≤ k ≤ 14, 
–20 ≤ l ≤ 20

–13 ≤ h ≤ 13, 
–13 ≤ k ≤ 13, 
–17 ≤ l ≤ 17

Измерено отражений 104933 44115 33208
Независимых отражений 6812 (Rint = 0.0504) 7260 (Rint = 0.0235) 6128 (Rint = 0.0264)
Отражений с I > 5537 6675 5616
Переменных уточнения 292 400 352
GOOF 1.050 1.102 1.090
R-Факторы по 
F2 > 2s

R1 0.0294, 
wR2 0.0699

R1 0.0243, 
wR2 0.0618

R1 0.0250, 
wR2 0.0612

R-Факторы по всем отражениям R1 0.0422, 
wR2 0.0770

R1 0.0280, 
wR2 0.0642

R1 0.0293, 
wR2 0.0646

Остаточная электронная плотность (min/max),  
e/A3 0.73/–1.46 0.72/–0.53 0.52/–0.65
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комплексе 3 значительно короче терминальной 
связи Sb–O2 [2.292(2) Å]. Cвязь Sb–O1 самая ко-
роткая из наблюдаемых в подобных биядерных 
соединениях с линейным строением центрального 
фрагмента [21–23].

В комплексах 1, 2 карбоксилатные лиганды 
имеют выраженный анизобидентатный харак-
тер связывания. Внутримолекулярные расстоя-
ния Sb···O(=С) [2.910(3), 2.994(3) (1) и 2.927(3), 
3.061(3) Å (2)] меньше суммы ван-дер-ваальсо-
вых радиусов атомов сурьмы и кислорода (3.58 Å 
[24]) и приближаются по своему значению к ана-
логичным связям в дикарбоксилатах трифенилсу-
рьмы с электроноакцепторными заместителями 
в карбоксилатных лигандах (например, 3.055 Å в 
Ph3Sb[OC(O)C6F5)]2 [25]). В карбоксильных груп-
пах соединений 1, 2 длины простой и двойной 
связей углерод‒кислород различаются: 1.307(3), 
1.288(3) и 1.215(3), 1.219(3) Å (1), 1.301(2), 1.297(2) 
и 1.221(2), 1.218(2) Å (2). В сульфонатной группе 
молекулы 3 ординарная связь S1–O2 [1.475(2) Å] 
длиннее двойных связей S1=O3 и S1=O4 [1.438(2) 
и 1.417(2) Å].

 Карбоксилатные лиганды в молекулах соеди-
нений 1, 2 расположены относительно фрагмен-
та SbC3 таким образом, что внутримолекулярные 
контакты Sb···O(=C) формируются внутри одного 
экваториального угла, значения которого возраста-
ют до 142.83(9) и 140.67(8)° соответственно. Меж-
ду прочностью контакта Sb···О и величиной угла 
существует взаимосвязь. В кристалле соединения 
3 внутримолекулярные контакты отсутствуют. 

 Структурная организация кристаллов соедине-
ний 1–3 обусловлена множественными межмоле-
кулярными водородными связями H···O [2.54–2.59 
(1), 2.52 (2), 2.58–2.71 Å (3)], H···С [2.88 (1)], H···F 
[2.62 Å (2)].

Таким образом, в полученных из три(м-толил)- 
сурьмы, карбоновой кислоты и трет-бутилгидро-
пероксида в эфире (мольное соотношение 1:2:1) 
соединениях 1, 2 наблюдаются характерные не-
валентные взаимодействия карбонильных атомов 
кислорода с центральным атомом металла. Различ-
ные электроноакцепторные группы в карбоксилат-
ных лигандах не оказывают заметного влияния 
на основные геометрические параметры молекул 

Таблица 2. Основные длины связей и валентных углов в молекулах соединений 1–3
Связь d, Å Угол ω, град Связь d, Å Угол ω, град

1
Sb1–O1 2.133(2) O1Sb1O3 176.41(6) Cl2–C19 1.761(3) C21Sb1O1 89.13(8)
Sb1– O3 2.134(2) C1Sb1O1 91.09(8) O1–C8 1.307(3) C21Sb1O3 93.05(7)
Sb1–C1 2.111(3) C1Sb1O3 88.89(8) O2–C8 1.215(3) C21Sb1C1 142.83(9)
Sb1–C11 2.117(2) C1Sb1C11 107.56(10) O3–C18 1.288(3) C21Sb1C11 109.60(10)
Sb1–C21 2.110(2) C11Sb1O1 89.11(8) O4–C18 1.219(3) C8O1Sb1 110.72(15)
Cl1–C9 1.742(3) C11Sb1O3 87.47(8)

2
Sb1–O1 2.1272(18) O3Sb1O1 176.32(5) O2–C37 1.221(2) C1Sb1C21 110.08(8)
Sb1–O3 2.1057(18) O3Sb1C1 90.76(7) F1–C32 1.340(3) C11Sb1O1 91.35(7)
Sb1–C1 2.108(2) O3Sb1C11 90.20(7) O3–C47 1.297(2) C11Sb1C21 109.25(8)
Sb1–C11 2.110(2) O3Sb1C21 87.39(7) O4–C47 1.218(2) C21Sb1O1 88.95(7)
Sb1–C21 2.113(2) C1Sb1O1 90.15(7) F2–C33 1.348(3) C37O1Sb1 112.26(12)
O1–C37 1.301(2) C1Sb1C11 140.67(8) F3–C42 1.337(3) C47O3Sb1 117.34(12)

3
Sb1–O1 1.9288(6) O1Sb1O2 174.16(5) S1–O3 1.438(2) O2S1C31 103.70(11)
Sb1–O2 2.2921(18) O1Sb1C21 94.75(7) S1–O4 1.417(2) O3S1O2 110.92(12)
Sb1–C1 2.107(2) C1Sb1O2 88.74(8) S1–C31 1.796(3) O3S1C31 105.16(12)
Sb1–C21 2.101(2) C21Sb1C1 119.95(9) O1–Sb1a 1.9288(6) O4S1O2 113.34(13)
Sb1–C11 2.103(2) C21Sb1C11 118.71(9) O8–N2 1.213(7) O4S1O3 116.41(15)
S1–O2 1.4750(18) C11Sb1C1 120.02(9) O5–N1 1.214(4) Sb1O1Sb1a 180.0
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комплексов 1, 2. К основным отличиям в строении 
последних от других дикарбоксилатов триарилсу-
рьмы относится ослабление внутримолекулярных 
взаимодействий Sb···O(=C) из-за присутствия 
электроноакцепторных заместителей (Cl, F) в 
структуре карбоксилатных лигандов. Введение в 
аналогичную реакцию окислительного присое-
динения 2,4-динитробензолсульфоновой кислоты 
независимо от соотношения исходных реагентов 
приводит к образованию соединения сурьмы мо-
стикового типа с аномально короткими связями 
между мостиковым атомом кислорода и атомами 
сурьмы [1.9288(6) Å] при отсутствии тесных вну-
тримолекулярных контактов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записывали на ИК Фурье-спек-
трометре Shimadzu IRAffinity-1S; образцы гото-
вили таблетированием с KBr (область поглоще-
ния 4000–400 см–1). Рентгеноструктурный анализ 
(РСА) кристаллов 1–3 проводили на автоматиче-
ском четырехкружном дифрактометре D8 QUEST 
фирмы Bruker (MoKα-излучение, λ 0.71073  Å, 
графитовый монохроматор). Сбор, редактирова-
ние данных и уточнение параметров элементар-
ной ячейки, а также учет поглощения проведены 
по программам SMART и SAINT-Plus [26]. Все 
расчеты по определению и уточнению структуры 
выполнены по программам SHELXL/PC [27] и 
OLEX2 [28]. Структуры 1–3 определены прямым 
методом и уточнены методом наименьших квадра-
тов в анизотропном приближении для не водород-
ных атомов. Полные таблицы координат атомов, 
длин связей и валентных углов депонированы в 
Кембриджском банке структурных данных [ССDC 
2052880 (1), 2050076 (2), 2050320 (3)].

Бис(хлорацетато)три(м-толил)сурьма (1). 
Смесь 131 мг (0.33 ммоль) три(м-толил)сурьмы, 
63 мг (0.66 ммоль) хлоруксусной кислоты, 43 мг 
70%-ного раствора трет-бутилгидропероксида и 
15 мл эфира выдерживали 24 ч. После испарения 
растворителя получили 170 мг (88%) бесцветных 
кристаллов, т. пл. 110°С. ИК спектр, ν, см–1: 3082, 
3047, 3008, 2962, 2949, 2922, 1672, 1647, 1627, 
1589, 1570, 1475, 1452, 1404, 1382, 1336, 1263, 
1220, 1172, 1128, 1101, 1041, 991, 935, 881, 829, 
798, 783, 692, 684, 669, 580, 518, 503, 430. Найдено, 

%: С 51.47; Н 4.34. C25H25Cl2O4Sb. Вычислено, %: 
С 51.54; Н 4.29.

Соединения 2 и 3 получены аналогично.
Бис(2,3-дифторбензоато)три(м-толил)сурь-

ма (2). Выход 91%, бесцветные кристаллы, т. пл. 
196°С. ИК спектр, ν, см–1: 3086, 3061, 2920, 1643, 
1587, 1485, 1411, 1344, 1327, 1273, 1224, 1184, 
1172, 1159, 1149, 1124, 1101, 1064, 1043, 991, 956, 
902, 883, 835, 786, 771, 756, 684, 632, 599, 518, 505, 
489, 455, 426, 410. Найдено, %: C 59.09; H 3.90. 
C35H27F4O4Sb. Вычислено, %: C 59.21; H 3.81.

µ-Оксобис[три(м-толил)(2,4-динитробензол-
сульфонато)сурьма] (3). Выход 42%, бесцветные 
кристаллы, т. разл. 243°С. ИК спектр, ν, см–1: 3103, 
3041, 2926, 1712, 1600, 1544, 1535, 1475, 1355, 
1298, 1244, 1228, 1215, 1172, 1151, 1132, 1114, 
1105, 1072, 1055, 1029,999, 989, 916, 900, 852, 833, 
815, 773, 750, 736, 715, 684, 663, 642, 634, 563, 551, 
503, 495, 470, 420. Найдено, %: C 49.73; H 3.82. 
C54H48N4O15S2Sb2. Вычислено, %: C 49.82; H 3.69.
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Tris(m-tolyl)antimony Derivatives (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)R]2  
(R = CH2Cl, C6H3F2-2,3)  

and [(3-MeC6H4)3SbOSO2C6H3(NO2)2-2,4]2O:  
Synthesis and Structure
V. V. Sharutin* and O. K. Sharutina
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Tris(m-tolyl)antimony dicarboxylates (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)CH2Cl]2 and (3-MeC6H4)3Sb[OC(O)C6H3F2-2,3]2 
were obtained by reacting tris(m-tolyl)antimony with chloroacetic and 2,3-difluorobenzoic acids in the pres-
ence of tert-butyl hydroperoxide (molar ratio 1:2:1, respectively) in diethyl ether. Under similar conditions, 
the reaction of tris(m-tolyl)antimony with 2,4-dinitrobenzenesulfonic acid leads to the formation of µ-oxobis- 
[tris(m-tolyl)(2,4-dinitrobenzenesulfonato)antimony]. The Sb atoms in the obtained compounds have distorted 
trigonal-bipyramidal coordination with electronegative ligands in axial positions.

Keywords: tris(m-tolyl)antimony bis(chloroacetate), tris(m-tolyl)antimony bis(2,3-difluorobenzoate), µ-oxo-
bis[tris(m-tolyl)(2,4-dinitrobenzenesulfonato)antimony], X-ray diffraction analysis



605

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 4, с. 605–612

УДК 549.456 

КООРДИНАЦИОННЫЕ СОЕДИНЕНИЯ ЛАНТАНИДОВ 
С 3-ГИДРОКСИ-4-ОКСО-4H-ПИРАН- 

2,6-ДИКАРБОНОВОЙ КИСЛОТОЙ. СИНТЕЗ, 
СТРУКТУРА И ФОТОЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ 

СВОЙСТВА
© 2021 г. Н. Н. Буков, Л. И. Иващенко*, В. Т. Панюшкин

Кубанский государственный университет, ул. Ставропольская 149, Краснодар, 350040 Россия 
*e-mail: chemical000brains@gmail.com

Поступило в Редакцию 1 февраля 2021 г. 
После доработки 1 февраля 2021 г. 

Принято к печати 16 февраля 2021 г.

Методом ионного обмена в водном растворе синтезированы комплексные соединения 3-гидрокси-4- 
оксо-4H-пиран-2,6-дикарбоновой (меконовой) кислоты (H3Mec) с ионами европия(III), гадолиния(III), 
тербия(III), диспрозия(III), эрбия(III), тулия(III) и иттербия(III). Гидраты комплексных соединений 
[Ln(HMec)(H2O)]·nH2O (n = 0‒4) представляют собой твердые аморфные вещества (комплексы Sm3+, 
Eu3+, Gd3+ и Tm3+) и мелкокристаллические вещества (комплексы Tb3+, Dy3+, Er3+ и Yb3+) с окраской, 
характерной для иона лантанида. Методами ТГ/ДТГ/ДСК установлена область термостабильности ком-
плексов. Ионы Ln3+ координированы монодентатно с ионизированными карбоксильными группами и 
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Координационные соединения лантанидов 
(Ln3+) представляют собой альтернативу органи-
ческим люминесцентным меткам в биологии, био-
технологии и медицине [1]. Свойства комплекс-
ных соединений Ln3+ позволяют спектральными и 
кинетическими методами различать узкие харак-
терные полосы излучения, соответствующие пере-
ходам во внутренней оболочке 4f‒4f′, охватываю-
щие как видимый (Sm3+, Eu3+, Tb3+, Dy3+ и Tm3+), 
так и ближний инфракрасный диапазон (Nd3+, 
Er3+ и Yb3+). Органические люминофоры обычно 
флуоресцируют, а не фосфоресцируют, обладают 
высокой эмиссией, но подвержены фотообесцве-
чиванию, и детектирование характерных полос 

излучения затруднительно из-за больших скоро-
стей излучения (10–7‒10–9 с) и соответствующих 
времен жизни возбужденного состояния (от 100 до 
1 нс) [2].

Для подавляющего большинства биологиче-
ских исследований требуется специфическое срод-
ство анализируемого вещества, и поэтому люми-
несцентные зонды на основе лантанидов должны 
быть оснащены соответствующими функциональ-
ными возможностями, позволяющими соединять-
ся с биологическим материалом как in vitro, так 
и in vivo [1]. 3-Гидрокси-4-оксо-4H-пиран-2,6-ди-
карбоновая (меконовая, H3Mec) кислота относится 
к O-донорным биолигандам [3] с несколькими ти-
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пами реакционных центров в своей молекулярной 
структуре (схема 1).

Меконовая кислота выделяется в виде моно- 
или тригидрата и образует полимерную структуру 
с межмолекулярными водородными связями как 
между отдельными молекулами, так и с молеку-
лами кристаллизационной воды [4]. По данным 
электронной и ИК спектроскопии, группа ОН при 
атоме С3 образует внутримолекулярную водород-
ную связь с C=O карбоксильной группы при атоме 
С2.

К особенностям подобного класса биолиган-
дов относится образование металлохелатов при 
координировании иона Mn+ не только с участием 
групп COO–, но и групп ОН при атоме С3 и С=О 
при атоме С4 [5]. Нами синтезированы координа-
ционные соединения некоторых лантанидов с ме-
коновой кислотой с целью выяснения их строения 
и определения люминесцентных характеристик 
(максимумов полос испускания, интегральной ин-
тенсивности, времени затухания люминесценции 
и квантовый выход).

Для создания люминесцентных меток необхо-
димо получение термодинамически устойчивых 
и кинетически стабильных комплексных соеди-
нений с насыщенной координационной сферой 
иона Ln3+. Образование устойчивых комплексов 
с ионами лантанидов, обладающими слабой ком-
плексообразующей способностью, возможно для 
полидентатного хелатообразующего соединения 
H3Mec благодаря выигрышу в энтропии при деги-
дратации Ln3+

(aq) и хелатному эффекту. Комплек-
сообразование протекает с вытеснением протонов 
карбоксильных групп из молекулы кислоты ио-
нами Ln3+ (1), и синтез в водной среде не требует Та
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ный эндоэффект на кривой ДСК, который по поте-
ре массы соответствует дегидратации комплекса. 

При изотермическом нагреве при 250°С про-
исходит дегидратация внутрисферно-координиро-
ванной молекулы воды, что подтверждено методом 
ИК спектроскопии. При 269.6°С комплексное со-
единение разлагается. При 290.0–559.0°С наблю-
даются сильно выраженные экзоэффекты с почти 
изометрическими максимумами пиков при 427.8 и 
483.6°С с суммарной потерей массы по кривой ТГ 
43.69%, в интервалах 559.0–905.0 и 905.0–999.1°С 
суммарная потеря массы по кривой ТГ (Δm = 
1.71%) соответствует разложению органической 
части комплекса (чистая кислота H3Mec разлага-
ется полностью при 550.0°С). Твердый остаток 
с массой, составляющей 49.18%, соответствует 
Tb4O7, в пересчете на Tb ‒ 41.81%.

ИК спектроскопия. В ИК спектрах (рис. S2, 
Дополнительные материалы) полученных ком-
плексных соединений лантанидов закономерно 
расщепляется полоса поглощения валентных ко-
лебаний связи С=O карбоксильной группы ли-
ганда при 1622 см–1 на асимметричные (1581‒ 
1587 см–1) и симметричные (1344‒1352 см–1) ко-
лебания ионизированной карбоксильной группы. 
Это свидетельствует о полном вытеснении прото-
нов карбоксильных групп ионами металлов. При 
этом рН в ходе синтеза уменьшается от 2.30 до 
2.05‒2.07 в зависимости от катиона лантанида. Для 

смещения рН раствора в щелочную область при 
добавлении посторонних компонентов.

LnCl3·nH2O + H3Mec 
→ [Ln(HMec)(H2O)] + 2H+ + 3Cl– + (n ‒ 1)H2O.    (1) 
Хелатообразование приводит к смещению рав-

новесия в сторону депротонированной формы ли-
ганда, но группа С3ОН при данных значениях pH в 
реакции не участвует (Kа 7.94×10–11) [6].

Выделенные с выходом 80–90% комплексные 
соединения нерастворимы в воде и большинстве 
органических растворителей, слабо раствори-
мы в диметилсульфоксиде, поэтому определение 
констант устойчивости в водных и водно-орга-
нических средах затруднено. По данным количе-
ственного физико-химического анализа (табл. 1), 
полученные комплексные соединения 1‒8 имеют 
состав [Ln(HMec)(H2O)]·nH2O, где n = 0–4, Ln = 
Sm3+ (1), Eu3+ (2), Gd3+ (3), Tb3+ (4), Dy3+ (5), Er3+ 

(6), Tm3+ (7), Yb3+ (8).
Термогравиметрия. На рис. S1 в Дополнитель-

ных материалах представлены кривые ТГ/ДТГ/
ДСК комплексного соединения [Tb(HMec)(H2O)] 
4. Термическая эволюция комплекса 4 протекает 
ступенчато. До 134.0°С испаряются абсорбиро-
ванные молекулы воды, потеря массы составляет  
Δm = 0.10%. Из-за незначительного количества 
абсорбированной воды комплексное соединение 
можно считать не гигроскопичным. В интервале 
температур 134.0–290.0°С отмечается выражен-

Таблица 2. Отнесение характеристических полос (см–1) в ИК спектрах H3Mec и ее комплексных соединений с 
лантанидами методом групповых частот
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H3Mec 3508 3362 3092 1757 1622 – – – 1269 906 783 546 449
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+-соль H3Mec 3441 3183 3063 – – 1606 1405 201 1273 924 805 531 454
[Sm(HMec)(H2O)]·3H2O – 3379 3105 – – 1587 1350 237 1309 881 796 544 469
[Eu(HMec)(H2O)]·2H2O – 3385 3095 – – 1587 1352 235 1309 883 795 544 468
[Gd(HMec)(H2O)]·4H2O – 3371 3095 – – 1589 1350 239 1309 881 795 544 467
[Tb(HMec)(H2O)]·H2O – 3277 3105 1730 – 1585 1344 241 1309 881 795 542 459
[Dy(HMec)(H2O)]·H2O – 3275 3090 1732 – 1589 1344 245 1313 883 796 546 453
[Er(HMec)(H2O)]·H2O – 3215 3064 – – 1589 1354 235 1309 890 795 544 478
[Tm(HMec)(H2O)]·3H2O – 3263 3074 – – 1583 1350 233 1311 889 796 547 482
[Yb(HMec)(H2O)]·H2O – 3172 3072 – – 1581 1348 233 1311 891 798 547 484
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определения дентатности лиганда часто использу-
ют разность Δν(СOO–) = νas(СOO–) – νs(СOO–) [7]. 
В комплексах 1‒8 она составляет 233‒245 см–1 
(табл. 2), что свидетельствует о монодентатной 
координации карбоксильнаой группы. Для сравне-
ния, в спектре двузамещенной аммонийной соли 
меконовой кислоты Δν(СOO–) = 271 см–1. Моно-
дентатное связывание атомов кислорода карбок-
сильной группы с ионом NH4

+ относится преиму-
щественно к ионному типу.

Сдвиг полосы νC–O–C(γ-пирон) при 1270 см–1 

в область 1309‒1313 см–1 подтверждает коор- 
динацию металла через атом кислорода О1  
γ-пиронового кольца. Характерная полоса νC=O ке-
тогруппы при 1757 см–1 исчезает, за исключением 
комплексов тербия(III) и диспрозия(III), в спектрах 
которых ее интенсивность уменьшается. Полоса 
νO–H(H3L) при 3500 см–1 исчезает, интенсивность 
полос δO‒H(неплоск.) и δO‒H(внеплоск.) при 955‒890 и 
750‒650 см–1 уменьшается. Оба вышеупомянутых 
факта свидетельствуют о том, что в хелатировании 
принимают участие групп OH при атоме С3 и С=O 
при атоме С4 второй молекулы лиганда и, таким 
образом, образуется полимерная цепь (схема 2).

Данные ИК спектров согласуются с данными 
термогравиметрии. При изотермическом нагреве 
при 250°С в течение нескольких часов происходит 
дегидратация комплексов с потерей внутрисфер-
но-координированной молекулы воды; по данным 
ИК спектроскопии, исчезает уширенная полоса, 
соответствующая νO‒H (H2O) в области 3600‒2800 
см–1 и обнаруживаются полосы поглощения νC‒H 
(γ-пирон), а также νO‒H (H3L). Кроме того, проис-
ходит эволюция формы линий из-за разрушения 
межмолекулярных водородных связей с молекула-
ми воды (рис. S3, Дополнительные материалы).

Фотолюминесценция. Эффективность интен-
сивности люминесценции зависит от энергетиче-
ского зазора между триплетным уровнем лиганда 
E(3T*) и резонансным уровнем иона лантанида(III) 
(эмпирическое правило Латва) [8]. Для иона га-
долиния(III) ближайший (самый низкоэнергети-
ческий) излучательный уровень (терм 6P7/2 при  
32 000 см–1) значительно выше, чем у иона европи-
я(III) и триплетных уровней большинства лиган-
дов. Поэтому спектры люминесценции комплексов 
Gd3+ обычно не наблюдаются, и перенос энергии 
с органической части комплексного соединения 
на ион металла невозможен. Полосы испускания 
энергии в спектре фосфоресценции относятся к 
переходу молекулы лиганда из возбужденного 
триплетного уровня (3T*) на основной синглетный 
уровень (S0).

Положение триплетного уровня лиганда в ком-
плексах лантанидов может быть определено экс-
периментально путем регистрации спектра фос-
форесценции комплекса Gd3+ с тем же лигандом. 
Ион Gd3+, обладающий сильными парамагнитны-
ми свойствами, усиливает переход S0 → 3T* из-за 
смешивания триплетного и синглетного состоя-
ний, что объясняет нарушение правил отбора [9].

Для экспериментального определения положе-
ния терма 6P7/2 был записан спектр фосфоресцен-

Схема 2.

Рис. 1. Спектр фосфоресценции комплексного соеди-
нения гадолиния(III) при 77 K.
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ции (рис. 1) комплексного соединения Gd3+ c ме-
коновой кислотой при 77 K (триплетное состояние 
может быть деактивировано безызлучательными 
процессами). Для уточнения длины волны возбуж-
дения комплексного соединения Gd3+ был запи-
сан спектр возбуждения фосфоресценции, длина 
волны возбуждения составила 304 нм. Эта длина 
волны использовалась при записи спектра люми-
несценции меконата гадолиния(III). 3T*-Уровень, 
вычисленный по максимуму пика с максимальной 
энергией при деконволюции полосы фосфоресцен-
ции (λmax 504.72 нм), составляет 19813 см–1. 1S*- 
Уровень вычислен по положению коротковолново-
го края полосы фосфоресценции (λmax 352.56 нм),  
которое принимается за значение, соответствую-
щее 0–0 переходу. Следовательно, величина E(1S*) 
составляет 28364 см–1.

Эмисионные спектры комплексов и кинети-
ка люминесценции. Согласно распределению ре-
зонансных уровней ионов лантанидов (рис. 2 [10]), 
только для меконатов самария(III) и европия(III) 
возможен процесс интеркомбинационной конвер-
сии с переносом энергии с триплетного уровня ме-
коновой кислоты на самый низкоэнергетический 
излучающий уровень указанных ионов Ln3+.

Для интенсивной люминесценции комплекс-
ных соединений лантанидов необходимо, чтобы 
триплетный уровень лиганда лежал выше излу-
чающего уровня лантанида на 1800–3500 см–1 

[9]. Этому условию удовлетворяют только ком-
плексные соединения самария(III) и европия(III), 
что подтверждено экспериментальными данными 
(рис. S4, Дополнительные материалы).

Для сравнения фотолюминесцентных свойств 
синтезированных комплексов Ln3+ были исполь-

зованы данные по комплексным соединениям 
Cs3[Eu(dpa)3] и Cs3[Tb(dpa)3] [8]; данные по стан-
дартным образцам люминесцирующих трисди-
пиколинатов (dpa) самария(III), диспрозия(III) и 
тулия(III) отсутствуют. По кинетическим кривым 
затухания вычислено время высвечивания мекона-
тов Ln3+. В табл. 3 представлены спектрально-лю-
минесцентные характеристики полученных меко-
натов лантанидов.

Для комплексного соединения европия(III) 
по методике [11] вычислен относительный кван-
товый выход (стандартный образец сравнения – 
Cs3[Eu(dpa)3]). 7.5×10–5 М. раствор меконата Eu3+ 
готовили из расчета 50 нл ДМСО на 25 мл (Vобщ) 
0.1 М. буферного раствора TRIS-HCl (рН = 7.45). 
Происходило полное растворение исследуемого 
образца.

Таблица 3. Спектрально-люминесцентные характеристики комплексов лантанидов с меконовой кислотой

Ион  
лантанида

λвозб, 
нм

λрег, 
нм I интг., отн. ед. Δ = 3T* – E(рез.терма) τ, мкс Qx, %

Стандарты Cs3[Ln(dpa)3] 
λвозб, 
нм

Δ = 3T* – 
E(рез.терма) τ, мкс

Sm3+ 326 649 39.31 1889 2.99 – – – –
Eu3+ 310 615 114.30а/106.13б 2420 2.72 2.85 271 9657 1650
Tb3+ 273 544 68.50 E(рез.терма) 

выше 3T*
2.48 – 275 6580 2250

Dy3+ 287 575 65.17 –//– 2.53 – – – –
Tm3+ 239 482 45.84 –//– 2.45 – – – –

а Твердый образец. 
б 7.5×10–5 М. раствор комплексного соединения в 0.1 М. буферном растворе TRIS-HCl (с добавлением ДМСО) (pH 7.45).

Рис. 2. Фрагмент диаграммы Дике [10] и соотнесение 
с положением 3T* (H3Mec). 
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Для Cs3[Eu(dpa)3] Qст 0.135±0.015, Eст 519.70, 
Aст (λ310 нм) 0.2000. Для [Eu(HMec)(H2O)] Ex 106.13, 
Ax (λ310 нм) 0.2069.

Относительный квантовый выход рассчитыва-
ли по формуле:

(ХЧ) с последующим удалением избытка кислоты 
и растворителя. TmCl3(aq) получен при растворе-
нии карбоната тулия(III) в конц. HCl.

3-Гидрокси-4-оксо-4H-пиран-2,6-дикарбо-
новая кислота (Н3Мес). Методами ТСХ, ЯМР 
и по данным термогравиметрического анали-
за (ТГ/ДТГ/ДСК) установлено, что используе-
мая для синтеза комплексов меконовая кислота 
(С7H4O7∙3H2O), перекристаллизованная из во-
дного этанола по стандартной методике [4], ‒ хи-
мически чистое индивидуальное вещество. ИК 
спектр, ν, см–1: 3508 (O‒H), 3362 (O‒Hсвяз), 3092 
(С‒Hγ-пирон), 1752 (С4=O), 1676 (С=Сγ-пирон), 1622 
(С=OCOOH), 1269 ν(С‒O‒С), 1232 ν(С‒O), 1196  
ν(С‒OH), 1053 δ(СOH), 906 δ(O‒H)неплоск., 783 
δ(O‒H)связ., 667 [δ(O‒Hвнеплоск)]. УФ спектр (вода), 
λ, нм (ε, л·моль–1·см–1): 210 (14820), 234 (13610), 
303 (8670). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6, 298 K), δ, 
м. д. (J, Гц): 6.96 c (1H, H5, 1JHC 167.9). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6, 298 K), δC, м. д.: 115.60 (C5), 136.32 
(C2), 150.99 (C6), 152.27 (C3), 161.09 (С6‒COOH), 
163.90 (С2‒COOH), 175.20 (C4=O).

Комплексы лантанидов с меконовой кис-
лотой.1Навеску тригидрата меконовой кислоты 
массой 0.2500 г (0.98 ммоль) растворяли в 10 мл 
бидистиллированной воды при перемешивании и 
нагревании до 50‒60°С на водяной бане в течении 
10 мин. К полученному светло-желтому раствору 
по каплям при перемешивании добавляли рассчи-
танный объем ~0.1 М. водного раствора хлорида 
редкоземельного элемента (0.98 ммоль). Комплекс 
мгновенно выпадал в виде аморфного осадка. Пе-
ремешивали 10‒20 мин и оставляли раствор на 1 
сут для протекания процесса оствальдовского со-
зревания и формирования мелкокристаллического 
осадка. Осадок отфильтровывали при понижен-
ном давлении, промывали горячей водой, водным 
раствором этанола, сушили сначала 1.5‒2 ч при 
80°С в сушильном шкафу, а затем 0.5 сут в вакуум-
ной печи при 50°С. Полученные комплексные со-
единения представляли собой негигроскопичные 
твердые аморфные вещества (комплексы Sm3+, 
Eu3+, Gd3+, Tm3+) и мелкокристаллические веще-

1 Описаны методики синтеза меконатов редкоземельных эле-
ментов [12] (в спиртовой среде при молярном соотношении 
хлоридов лантанидов и меконовой кислоты 1:3); получены 
соединения [Ln(Meс)(H2O)2]·3H2O, где Ln = La3+, Ce3+, Pr3+, 
Nd3+, Sm3+, Ho3+ и Y3+. 

В соответствии с вычисленным значением  
QEu,L и сравнительно низкой интегральной интен-
сивностью излучения люминесценции, меконат 
европия(III) не имеет перспективы для использо-
вания в качестве материала при изготовлении ор-
ганических светоизлучающих диодов (OLED’s), 
однако может использоваться как люминесцент-
ный маркер.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записывали на ИК Фурье-спектро-
метре VERTEX 70 Bruker в области 4000‒400 см–1. 
Отнесение частот в ИК спектрах проводили на ос-
новании литературных данных [8]. Спектры ЯМР 
регистрировали на спектрометре Agilent-NMR 400 
модификации MR, DD, VNMRS, MRI. Спектры 
ЯМР 1H получены в диапазоне 0‒14 м. д., спектры 
ЯМР 13С ‒ в диапазоне 0‒220 м. д. Электронные 
спектры фиксировали на двулучевом спектрофо-
тометре HITACHI U-2900 в кварцевых кюветах 
(l 1 см) в спектральном диапазоне 190–1100 нм. 
Эмпирические спектры сглаживали при помощи 
быстрого Фурье-преобразования (FFT) с исполь-
зованием программного комплекса OriginLab 
2019. Спектры люминесценции, кинетические 
кривые люминесценции и спектры возбуждения 
люминесценции регистрировали на спектрометре 
Флюорат-02-Панорама при комнатной температу-
ре и температуре жидкого азота с регистрацией в 
видимом диапазоне спектра.

Для синтеза комплексных соединений лантани-
дов с меконовой кислотой в водном растворе ис-
пользовали хлориды лантанидов, предварительно 
полученные растворением соответствующих окси-
дов (ЧДА) в конц. HCl (ХЧ) и перекиси водорода 
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ства (комплексы Tb3+, Dy3+, Er3+ и Yb3+), стабиль-
ные на воздухе, с окраской, характерной для иона 
лантанида.

Количество лантанидов в полученных мекона-
тах определяли гравиметрическим методом (по-
грешность определения ± 0.1%), а также методом 
комплексонометрического титрования раство-
ров по стандартной методике [13] (погрешность 
определения ± 0.2%). Долю лиганда определяли 
методом количественного абсорбционно-спектро-
скопического анализа. Методом Фаянса с адсор-
бционным индикатором (бромфеноловым синим) 
в кислой среде проб подтверждено отсутствие ко-
ординированного хлора в составе комплексов. Ме-
тодом термогравиметрии уточняли доли (мас%) 
лантанида, лиганда и воды (координированной, 
внутрисферной и адсорбированной) в синтезиро-
ванных комплексных соединениях. Термограви-
метрический анализ проводили на совмещенном 
ТГА/ДСК/ДТА анализаторе NETZSCH STA 409 
PC/PG в атмосфере воздуха в интервале темпера-
тур 25‒1000°С (масса навески 30 мг, скорость на-
грева 10 град/мин).

ДОПОЛНИТЕЛЬНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Дополнительные материалы для этой статьи 
доступны по doi 10.31857/S0044460X21040168 
для авторизованных пользователей.
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Coordination Compounds of Lanthanides  
with 3-Hydroxy-4-oxo-4H-pyran-2,6-dicarboxylic Acid: 
Synthesis, Structure and Photoluminescent Properties
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Complex compounds of 3-hydroxy-4-oxo-4H-pyran-2,6-dicarboxylic (meconic) acid (H3Mec) with euro-
pium(III), gadolinium(III), terbium(III), dysprosium(III), erbium(III), thulium(III) and ytterbium(III) were 
synthesized. Hydrates of complex compounds [Ln(HMec)(H2O)]·nH2O (n = 0‒4) are colored solids. The  
TG/DTG/DSC methods were used to establish the range of thermal stability of the complexes. Ln3+ ions are 
coordinated monodentately with ionized carboxyl groups and the O1 oxygen atom of the pyrone ring. The 
coordination of Ln at the C3‒OH group and the C4=O keto group of the second ligand molecule leads to the 
formation of a polymer chain. The triplet level of the ligand (3T*) was determined from the phosphorescence 
spectrum of the Gd3+ complex compound (77 K). The spectral-luminescent properties of the complexes of Sm3+, 
Eu3+, Tb3+, Dy3+, and Tm3+ ions were studied.

Keywords: γ-pyrone, meconic acid, chelate complexes, lanthanides, photoluminescence
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На основе кумарин-3-карбоновой кислоты и ее производных синтезированы новые комплексные со-
единения Eu3+ и Tb3+ [Ln(H2O)2L2]Cl∙H2O. Состав и структура лигандов и полученных комплексных 
соединений подтверждены методами ЯМР и ИК спектроскопии, термогравиметрии и комплексономе-
трического титрования. Координационные соединения европия(III) с кумарин-3-карбоновой и 6-нитро-
кумарин-3-карбоновой кислотами обладают эффективной люминесценцией. 
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В настоящее время ведется активный поиск но-
вых материалов для создания органических свето-
излучающих диодов (OLED’s), представляющих 
собой тонкопленочные многослойные устрой-
ства, способные эффективно преобразовывать 
электрическую энергию в фотонное излучение. К 
наиболее востребованным светоизлучающим ма-
териалам относятся комплексные соединения лан-
танидов(III) с органическими лигандами.

Способность производных кумарина, в част-
ности, кумарин-3-карбоновой кислоты, к образо-
ванию комплексных соединений с различными 
ионами металлов изучена и описана в ряде работ 
[1–4]. Кумарин-3-карбоновая кислота 1 и ее произ-
водные ранее использовались в качестве лигандов 
в реакциях комплексообразования с Cu(II) [4–6], 
Ag(I) [7], Sn(IV) [8, 9], Ni(II), Co(II), Zn(II) и Mn(II) 
[10]. Комплексные соединения кислоты 1 с катио-
нами лантанидов [11–19] изучены квантово-хими-

ческими методами [20]. Комплексные соединения 
производных кумарин-3-карбоновой кислоты с 
металлами обладают рядом практически важных 
свойств. Например, серебряные комплексы [7, 21] 
проявляют антибактериальную и фунгицидную 
активность, комплексы с Sm3+, Gd3+ и Dy3+ [12], 
Ce3+, La3+ и Nd3+ [22], Ho3+ и Pr3+ [23], La3+ [24], 
Er3+ [25], Ga3+ [26] обладают цитотоксичностью в 
отношении раковых клеток. 

Комплексы производных кумарин-3-карбоно-
вой кислоты с Cu(II) были предложены к исполь-
зованию в качестве эффективных флуоресцентных 
индикаторов присутствия следов воды в органиче-
ских растворителях [6]. Комплексные соединения 
лантанидов(III) с кумарин-3-карбоновой кислотой 
1 в растворе обладают люминесцентными свой-
ствами [13, 14, 18, 27]. Эффект тушения люми-
нисценции комплексов кислоты 1 с Eu3+ и Tb3+ в 
присутствии соединений фосфора был использо-
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ван для анализа фосфорорганических пестицидов 
[17]. Комплексы производных кумарин-3-карбо-
новой кислоты с Ce3+, Er3+, Eu3+, Nd3+ в растворе 
обладают флуоресценцией [28], интенсивность 
которой зависит от концентрации лантанид-иона. 
На примере ингибирования реакции Фентона по-
казано, что комплексы соединения 1 с Nd3+, Sm3+ 
и Gd3+ обладают антиоксидантным эффектом [29].

Важно отметить, что нет единого мнения о стро-
ении комплексных соединений. Вероятно, способ 
связывания депротонированного лиганда L– и сте-
хиометрия комплекса зависят от природы иона 
металла и от условий проведения синтеза [17–20, 
30]. Продукты взаимодействия солей лантанидов 
с кумарин-3-карбоновой кислотой LH различают-
ся по составу и стехиометрии: LnL2Cl(NO3)∙2H2O 
[11, 18, 24, 27, 29], LnL2(NO3)∙H2O [12, 15–17, 22, 
23, 29], LnL3∙3H2O [13, 14, 19], LnL2(NO3) [23, 25] 
или LnL3 [28].

Cведения о получении комплексов лантанидов 
с производными кумарин-3-карбоновой кислоты 
практически отсутствуют. В продолжение наших 
исследований в области химии гетероатомных ли-
гандов с карбоксильными группами [31] и люми-
несцирующих карбоксилатов лантанидов [32–35] 
изучена возможность направленного синтеза, 

строение и фотолюминесцентные свойства ком-
плексов Eu3+ и Tb3+ с кумарин-3-карбоновой кис-
лотой 1, 6-нитрокумарин-3-карбоновой кислотой 
2, 7-гидроксикумарин-3-карбоновой кислотой 3 и 
бензо[f]кумарин-3-карбоновой кислотой 4.

Кумарин-3-карбоновая кислота 1 и ее про-
изводные 2‒4 были синтезированы по реакции 
конденсации Кнёвенагеля по модифицированной 
процедуре [36] (схема 1) при взаимодействии соот-
ветствующих 2-гидроксибензальдегидов с кисло-
той Мельдрума [37] в присутствии триэтиламина в 
качестве основного катализатора. Соединения 1–4 
идентифицированы и детально охарактеризованы 
методами ИК, ЯМР 1Н и 13С спектроскопии. Пол-
ное отнесение сигналов в ЯМР спектрах лиганда 
1 сделано на основании комплексного анализа с 
привлечением методов двумерной спектроскопии 
ЯМР (1Н–1Н COSY, 13С DEPTQ, HSQC 1H‒13C, 
HMBC 1H‒13C). Основные химические сдвиги и 
гетероядерные корреляции в молекуле соединения 
1 представлены на рис. 1, полный набор наблюда-
емых корреляций ‒ в табл. 1.

В спектрах ЯМР 1H полученных карбоновых 
кислот 1‒4 наблюдается уширенный пик в обла-
сти 13.10‒13.49 м. д., характерный для протона 
карбоксильной группы. Характерный сигнал кар-
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бонильного углерода группы СООН наблюдается 
в спектрах ЯМР 13С DEPTQ карбоновых кислот 
1‒4 в области 163.5‒164.3 м. д., в то время как сиг-
нал карбонильного атома углерода кумаринового 
фрагмента проявляется при 156.7‒158.0 м. д.

Хлориды лантанидов, используемые для син-
теза комплексных соединений, получали раство-
рением соответствующих оксидов (Tb2O3, Eu2O3) 
в конц. HCl с последующим удалением избытка 

кислоты. Комплексные соединения Tb3+, Eu3+ c 
кумарин-3-карбоновой кислотой и ее произво-
дными (HL) синтезировали в водно-спиртовых 
растворах гексагидрата хлорида лантанида и кис-
лоты HL в мольном соотношении LnCl3∙6H2O‒HL 
1:3. Полученные соединения представляют собой 
устойчивые на воздухе вещества, состав которых 
соответствует общей формуле [Ln(H2O)2L2]Cl∙H2O  
(табл. 2, схема 2). 

 8.72

7.42

7.88

7.69–7.73

118.0

116.1

164.0130.2
124.8

134.3

148.3
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156.7154.5
O

H

H
H

H

13.177.37–7.40

O

OH

O

O O

OH

OH

(a)                                            (б)

Рис. 1. Основные химические сдвиги и корреляции в спектрах ЯМР 1H (а) и 13C (б) кумарин-3-карбоновой кислоты 1.

Таблица 1. Наблюдаемые корреляции в спектрах 1Н‒13С HSQC, 1Н‒13С HMBC и 1Н‒1H COSY кумарин-3-карбоновой 
кислоты 1а

δН, м. д. δ, м. д.
1H‒13C HSQC 1H‒13C HMBC 1Н‒1H COSY

7.37‒7.40 м (1H, H6) 124.8* (C6) 116.1* (C8), 118.0 (C4а), 130.2* (C5), 
134.3* (C7)

7.69‒7.73 м (1H, H7), 7.88 д. д (1H, 
H5)

7.42 д. д (1H, H8) 116.1* (C8) 118.0 (C4а), 124.8* (C6), 154.5 (C8а) 7.69‒7.73 м (1H, H7)

7.69‒7.73 м (1H, H7) 134.3* (C7) 116.1* (C8), 124.8* (C6), 130.2* (C5), 
154.5 (C8а)

7.37‒7.40 м (1H, H6), 7.42 д. д (1H, 
H8)

7.88 д. д (1H, H5) 130.2* (C5) 118.0 (C4а), 134.3* (C7), 148.3* (C4), 
154.5 (C8а) 7.37‒7.40 м (1H, H6)

8.72 с (1H, H4) 148.3* (C4) 118.0 (C4а), 118.4 (C3), 130.2* (C5), 
154.5 (C8а), 156.7 (C2), 164.0 (CO2H) –

13.17 уш. с (1H, 
COOH) – – –

а Здесь и далее звездочкой  обозначены сигналы в противофазе.

Схема 2.
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Присутствие хлорид-ионов в составе комплекса 
подтверждается тестом с нитратом серебра. Сте-
хиометрия взаимодействия соответствует уравне-
нию (1).

LnCl3∙6H2O + 2HL 
→ [Ln(H2O)2L2]Cl∙H2O + 2HCl + 3H2O.        (1)

По данным термогравиметрического анализа 
комплексного соединения Eu3+ с 7-гидроксикума-

рин-3-карбоновой кислотой 3 (L3) [Eu(H2O)2L3
2]Cl∙ 

H2O (рис. 2), наблюдаются эндоэффекты в области 
80‒220°С. Потеря массы связана с отщеплением 
внешнесферной (до 140°С) и внутрисферной (до 
220°С) воды. Серия экзотермических эффектов 
обусловлена разложением лиганда. Остаточная 
масса соответствует оксиду европия(III). Область 
термостабильности отсутствует.

Таблица 2. Данные термогравиметрического анализа комплексов Eu3+ c кислотами 1‒4 (L1‒L4)

Комплекс Найдено, % Вычислено, %
Ln L + Cl H2O Ln L + Cl H2O

[Eu(H2O)2L1
2]Cl∙H2O 24.3 67.1 8.6 24.5 66.7 8.7

[Eu(H2O)2L2
2]Cl∙H2O 21. 2 71.1 7.7 21.4 71.0 7.6

[Eu(H2O)2L3
2]Cl∙H2O 23.6 68.1 8.3 23.3 68.3 8.3

[Eu(H2O)2L4
2]Cl∙H2O 21.3 71.1 7.6 21.2 71.3 7.5

Таблица 3. Доля металла в комплексных соединениях с кислотами 1‒4 (L1‒L4) по данным комплексонометрии

Соединение Ln, %
найдено вычислено

[Tb(H2O)2L1
2]Cl∙H2O 25.4 25.4

[Eu(H2O)2L1
2]Cl∙H2O 24.4 24.5

[Tb(H2O)2L2
2]Cl∙H2O 22.2 22.2

[Eu(H2O)2L2
2]Cl∙H2O 21.5 21.4

[Tb(H2O)2L3
2]Cl∙H2O 24.1 24.1

[Eu(H2O)2L3
2]Cl∙H2O 23.2 23.3

[Tb(H2O)2L4
2]Cl∙H2O 21.9 21.9

[Eu(H2O)2L4
2]Cl∙H2O 21.2 21.2

Рис. 2. Термограмма комплексного соединения Eu3+ с 7-гидроксикумарин-3-карбоновой кислотой 3 (L3) [Eu(H2O)2L3
2]Cl∙H2O.
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Состав и структура комплексных соединений 
Eu3+ и Tb3+ с кумарин-3-карбоновой кислотой и 
ее производными подтверждены данными ИК 
спектроскопии и комплексонометрического ти-
трования. Выходы, данные элементного анализа 
и спектральные характеристики комплексов пред-
ставлены в табл. 3 и 4. 

С целью определения способа координации 
кислот с ионами лантанидов были сопоставлены 
ИК спектры кислот 1‒4 и полученных на их осно-
ве комплексов (табл. 4). В спектрах комплексов, в 
отличие от ИК спектров кислот, отсутствуют поло-
сы в области 2800‒2400 см–1, которые соответству-
ют димерам карбоновых кислот, а также полоса 
валентного колебания связи С=О карбоксильной 
группы в области 1670 см–1, что может свидетель-
ствовать о ее участии в образовании комплекса. 
Полоса валентного колебания карбонильной груп-
пы кумаринового фрагмента при 1735 см–1 смеща-
ется в сторону меньших длин волн, что предпола-
гает ее участие в комплекообразовании. Поскольку 
разница частот (Δν) асимметричного и симметрич-
ного валентных колебаний ионизированной кар-
боксильной группы составляет меньше 220 см–1, 
можно заключить, что карбоксильные группы ку-
марин-3-карбоновой кислоты и ее производных 
координированы с ионами лантанида(III) биден-
татно [38]. 

Для эффективной люминесценции необходимо, 
чтобы соблюдалось условие близости расположе-

ния по энергии триплетного уровня лиганда T1 и 
излучающего уровня иона лантанида (оптималь-
ная разница Δ = 2500‒4000 см–1) [39]. Триплет-
ные уровни кислот 1‒4 определены по спектрам 
фосфоресценции комплексов Gd3+. За энергию Т1 
принимали значение длинноволновой полосы ис-
пускания в спектре фосфоресценции комплексов 
Gd3+. Получены следующие значения триплет-
ных уровней Т1: 21186 (1), 19569 (2), 19252 (3),  
18050 см–1 (4). 

В комплексе Tb3+ (5D4 20500 см–1) с кума-
рин-3-карбоновой кислотой 1 Δ = 686 см–1, поэ-
тому эффективный внутримолекулярный перенос 
энергии с органического лиганда на ион Tb3+ не-
возможен. Триплетные уровни остальных кислот 
находятся по энергии еще ниже, чем излучающий 
терм иона Tb3+. По этой причине люминесценция 
комплексов Tb3+ с кислотами 2‒4 невозможна, что 
подтверждается экспериментальными данными. 

Для комплексов Eu3+ оптимальное значе-
ние разности между энергиями Т1 и 5D0 терма  
(17200 см–1) составляет 2500‒3500 см–1. В ком-
плексе Eu3+ c кумарин-3-карбоновой кислотой 1  
Δ = 3986 см–1, в комплексе с 6-нитрокумарин-3-кар-
боновой кислотой 2 – 2369 см–1, с бензо[f]кума-
рин-3-карбоновой кислотой 4 – 850 см–1, Таким 
образом, можно предполагать эффективную лю-
минесценцию для комплексов Eu3+ с лигандами 
1‒3, что подтверждается экспериментально. Наи-
более интенсивно люминесцируют комплексные 

Таблица 4. Отнесение полос поглощения (нм) в ИК спектрах кислот 1–4 и комплексов Eu3+ и Tb3+ с соответствую-
щими лигандами L1‒L4

Соединение
ν(O–H),  

димеры карбоновых 
кислот

ν(С=О), 

карбоксил

ν(С=О), 

карбонил
νas(COO–) νs(COO–)

1 2800‒2400 1671 1736 – –
[Tb(H2O)2L1

2]Cl∙H2O – – 1705 1609 1391
[Eu(H2O)2 L1

2]Cl∙H2O – – 1704 1608 1390
2 2800‒2400 1678 1722 – –

[Tb(H2O)2 L2
2]Cl∙H2O – – 1694 1615 1402

[Eu(H2O)2 L2
2]Cl∙H2O – – 1695 1618 1404

3 2800‒2400 1680 1732 – –
[Tb(H2O)2 L3

2]Cl∙H2O – – 1701 1598 1386
[Eu(H2O)2 L3

2]Cl∙H2O – – 1703 1601 1386
4 2800‒2400 1683 1725 – –

[Tb(H2O)2 L4
2]Cl∙H2O – – 1703 1607 1388

[Eu(H2O)2 L4
2]Cl∙H2O – – 1702 1608 1389
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соединения Eu3+ c кумарин-3-карбоновой 1 и 6-ни-
трокумарин-3-карбоновой 2 кислотами.

На рис. 3 представлены спектры люминес-
ценции комплексных соединений Eu3+ с кума-
рин-3-карбоновой 1, 6-нитрокумарин-3-карбо-
новой 2, 7-гидроксикумарин-3-карбоновой 3 и 
бензо[f]кумарин-3-карбоновой 4 кислотами. Наи-
более интенсивная полоса (5700) с максимумом 
16244 см–1 соответствует переходу 5D0→7F2, поло-
са 16812 см–1 относится к переходу 5D0→7F1, по-
лоса 17200 см–1 ‒ к переходу 5D0→7F0; наименее 
интенсивная полоса с максимумом 15244 см–1 со-
ответствует переходу 5D0→7F4. 

Таким образом, комплексные соединения 
Eu3+ и Tb3+ с кумарин-3-карбоновой кислотой и 
впервые полученные комплексы с 6-нитрокума-
рин-3-карбоновой, 7-гидроксикумарин-3-карбо-
новой и бензо[f]кумарин-3-карбоновой кислотами 
[Ln(H2O)2L2]Cl∙H2O исследованы методами ЯМР 
и ИК спектроскопии, термогравиметрии, запи-
саны их спектры люминесценции. Координаци-
онные соединения Eu3+ с кумарин-3-карбоновой 
и 6-нитрокумарин-3-карбоновой кислотами об-
ладают эффективной люминесценцией и могут 

быть использованы в качестве высокоэффектив-
ных люминесцентных материалов в органических 
светоизлучающих диодах (OLEDs). Комплексные 
соединения Tb3+ с изученными кислотами люми-
несцентными свойствами не обладают.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР (1Н, 1Н–1Н COSY, 13С DEPTQ, 
HSQC 1H‒13C, HMBC 1H‒13C) записаны на спек-
трометре Bruker Avance III HD NanoBay (400 MГц) 
в ДМСО-d6, рабочие частоты 400.17 (1Н) и 100.62 
(13С) MГц. Внутренний стандарт – ТМС или оста-
точные сигналы растворителя. ИК спектры запи-
саны на ИК Фурье-спектрометре Bruker Vertex 
70 в диапазоне волновых чисел 4000‒350 см–1 с 
использованием приставки нарушенного полного 
внутреннего отражения (НПВО) на кристалле ал-
маза. Термограммы комплексных соединений за-
писаны на синхронном термоанализаторе Netzsch 
STA 409 PC/PG при динамическом нагревании  
10 град/мин до 1000°С в атмосфере воздуха с ис-
пользованием алундовых тиглей. Спектры лю-
минесценции твердых образцов записывали на 
спектрометре SPEX Ramalog при возбуждении 
азотным лазером, λвозб 337 нм. Регистрацию люми-

Рис. 3. Спектры люминесценции комплексных соединений Eu3+ с кислотами 1‒4 (1‒4, лиганды L1‒L4 соответственно).



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 4  2021

619СИНТЕЗ И ЛЮМИНЕСЦЕНТНЫЕ СВОЙСТВА

несценции проводили при комнатной температуре 
в диапазоне 29500–13000 см–1. Элементный анализ 
проводили на C,H,N-анализаторе Carlo Erba 1106. 
Чистоту кислот 1–4 контролировали методом ТСХ 
на пластинах Sorbfil ПТСХ-АФ-А (ООО «Имид», 
Краснодар), элюент ‒ ацетон–гексан, 1:1, прояви-
тель – пары иода, УФ детектор. 

Кумарин-3-карбоновая кислота (1) получе-
на по модифицированной методике [36]. К сме-
си 3.08 г (0.021 моль) кислоты Мельдрума [37] и  
2.24 мл (0.021 моль) салицилового альдегида в  
20 мл этилового спирта добавляли 4 капли Et3N. 
Происходила гомогенизация смеси, окраска рас-
твора изменялась с желтой на красно-оранжевую. 
Полученный раствор нагревали 2 ч при 75°С при 
перемешивании. Осадок отфильтровывали на 
фильтре Шотта, промывали водным этанолом и 
сушили на воздухе до постоянной массы. Выход 
3.44 г (85%), т. пл. 190°С (т. пл. 191‒192°С [36]), 
белый мелкокристаллический порошок. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.37‒7.40 м (1H, H6), 7.42 д. д 
(1H, H8, 3J 7.8, 4J 1.6 Гц), 7.69‒7.73 м (1H, H7), 7.88 
д. д (1H, H5, 3J 7.6, 4J 1.5 Гц), 8.72 с (1H, H4), 13.17 
уш. с (1H, COOH). Спектр ЯМР 13С DEPTQ, δС,  
м. д.: 116.1* (C8), 118.0 (C4а), 118.4 (C3), 124.8* 
(C6), 130.2* (C5), 134.3* (C7), 148.3* (C4), 154.5 
(C8а), 156.7 (C2), 164.0 (COOH). Здесь и далее звез-
дочкой обозначены сигналы в противофазе. Най-
дено, %: С 63.15; H 3.21. С10Н6О4. Вычислено, %: 
С 63.16; H 3.18.

6-Нитрокумарин-3-карбоновая кислота (2). 
К смеси 3.08 г (0.021 моль) кислоты Мельдрума 
[37] и 3.57 г (0.021 моль) 5-нитросалицилового 
альдегида в 20 мл этанола добавляли 4 капли Et3N. 
Полученную смесь нагревали при перемешивании 
до гомогенизации и перемешивали 2 ч при ком-
натной температуре. Осадок отфильтровывали, 
промывали водным этанолом и сушили на воздухе 
до постоянной массы. Выход 3.86 г (77%), т. пл. 
231‒232°С (т. пл. 235‒236°С [40]), светло-желтый 
мелкокристаллический порошок. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 7.62 д (1H, H8, 3J 8.8 Гц), 8.47 д. д (1H, H7, 
3J 8.8, 4J 2.9 Гц), 8.86 с (1H, H4), 8.88 д (1H, H5, 
4J 2.9 Гц), 13.49 уш. с (1H, COOH). Спектр ЯМР 
13С DEPTQ), δС, м. д.: 117.7* (C8), 118.3 (C3), 120.3 
(C4а), 125.9* (C5), 128.3* (C7), 143.6 (C7), 147.1* 
(C4), 155.4 (C8а), 158.0 (C2), 163.5 (COOH). Найде-
но, %: С 51.04; H 2.19; N 5.92. С10Н5NО6. Вычисле-
но, %: С 51.08; H 2.14; N 5.96.

7-Гидроксикумарин-3-карбоновая кислота 
(3). В 25 мл этанола при перемешивании раство-
ряли 3.08 г (0.021 моль) кислоты Мельдрума [37] 
и 2.95 г (0.021 моль) 2,4-дигидроксибензальдеги-
да (синтезирован формилированием резорцина по 
Вильсмайеру‒Хааку [41]). К полученной смеси 
добавляли 2‒3 капли Et3N и перемешивали 2 ч при 
комнатной температуре. Полученный желто-зеле-
ный осадок отфильтровывали и сушили на воздухе 
до постоянной массы. Выход 4.02 г (91%), т. пл. 
260°С (т. пл. 261‒263°С [36]). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 6.91 м (1H, H6), 7.08 д (1H, H8, 4J 1.9 Гц), 
7.80 д (1H, H5, 3J 8.6 Гц), 8.70 с (1H, H4), 11.32 уш. 
с (1Н, ОН), 13.10 уш. с (1H, COOH). Найдено, %: 
С 58.18; H 3.01. С10Н6О5. Вычислено, %: С 58.26; 
H 2.93.

Бензо[f]кумарин-3-карбоновая кислота (4). К 
смеси 2.16 г (0.015 моль) кислоты Мельдрума [37] 
и 2.58 г (0.015 моль) 2-гидроксинафталин-1-кар-
бальдегида в 30 мл этанола добавляли 4‒5 капель 
Et3N. Реакционную массу перемешивали 2 ч при 
75°С. Осадок отфильтровывали, промывали хо-
лодным этанолом и сушили на воздухе до посто-
янной массы. Выход 2.62 г (73%), т. пл. 230‒232°С, 
мелкокристаллический желто-оранжевый поро-
шок. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 7.55 д (1H, 3J 8.8 Гц), 
7.60‒7.64 м (1H), 7.72‒7.76 м (1H), 8.04 д (1H, 3J 
7.8 Гц), 8.26 д (1H, 3J 9.8 Гц), 8.54 д (1H, 3J 7.8 Гц), 
9.31 с (1H, H1), 13.29 уш. с (1H, COOH). Спектр 
ЯМР 13С DEPTQ, δС, м. д.: 112.0 (C10b), 116.4* (C5), 
117.2 (C2), 122.3* (C8), 126.4* (C9), 128.9* (2C, 
С7,C10), 129.0 (C6a), 129.8 (C10a), 135.8* (C6), 143.6* 
(C1), 155.0 (C4a), 156.7 (C3), 164.3 (COOH). Найде-
но, %: С 69.92; H 3.46. С14Н8О4. Вычислено, %: С 
70.00; H 3.36.

Общая методика синтеза комплексных сое-
динений Tb3+ и Eu3+ с кислотами 1–4. К 10 мл 
спиртового раствора (суспензии) 3 ммоль кислоты 
1–4 добавляли 10 мл водно-спиртового раствора 
эквивалентного количества гидроксида калия. К 
полученному раствору при постоянном переме-
шивании по каплям добавляли 10 мл спиртового 
раствора 1 ммоль гексагидрата TbCl3 или EuCl3. 
Реакционную смесь перемешивали 2 ч при 25°С. 
Осадок отфильтровывали, промывали холодным 
спиртом и сушили на воздухе 1 сут, затем в вакуум-
ной печи до постоянной массы, хранили в эксика-
торе. Содержание иона лантанида(III) в комплексе 
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определяли комплексонометрическим титровани-
ем, точность определения ±0.2% [42] (табл. 2‒4). 
Выходы комплексов 45‒66%.
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New Eu3+ and Tb3+ complex compounds [Ln(H2O)2L2]Cl∙H2O were synthesized on the basis of coumarin-
3-carboxylic acid and its derivatives. Composition and structure of the ligands and the obtained complex 
compounds were confirmed by NMR and IR spectroscopy, thermogravimetry, and complexometric titration 
methods. Europium(III) complex with coumarin-3-carboxylic and 6-nitrocoumarin-3-carboxylic acids show 
effective luminescence.
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Методом твердофазного синтеза получено соединение CuSc3S5, кристаллизующееся с образованием 
структуры шпинели (Fd–3m). Рассчитаны области допирования соединения ионами иттрия и лютеция. Ме-
тодами рентгенофазового и микроструктурного анализа установлено, что структура шпинели сохраняется 
для соединений CuSc3–xYxS5 (x = 0‒0.4) и CuSc3–xLuxS5 (x = 0‒0.7), наблюдается прямо пропорциональное 
увеличение параметра элементарной ячейки соединения от количества иона-допанта. 

Ключевые слова: шпинель, сульфиды лантанидов, допирование

DOI: 10.31857/S0044460X21040181

В системе Sc2S3–Cu2S установлено образова-
ние двух сложных сульфидов, плавящихся ин-
конгруэнтно: CuScS2, гексагональная сингония, 
a 0.3734, c 0.6102 нм, пространственная группа 
P3m1; CuSc3S5, кубическая сингония, a 1.0481 нм,  
пространственная группа Fd–3m [1]. Образование 
соединений со структурой шпинели (FeLn2S4, 
FeSc2S4, MnLn2S4 и ZnLn2S4) характерно для за-
вершающих ряд редкоземельных элементов в 
системах FeS–Ln2S3 [2–4], MnS–Ln2S3 [5, 6] и  
ZnS–Ln2S3 [7,8].

Шпинели представляют собой класс керами-
ческих материалов, которые обычно описывают-
ся химической формулой AB2Q4 или MA2Q4 (AII, 
BIII и MIV ‒ катионы) [9, 10]. Типичная кубическая 
структура шпинели относится к пространственной 
группе Fd–3m (227), в которой атомы металлов A и 
B расположены в центре тетраэдрических и октаэ-
дрических координационных многогранников со-
ответственно. Материалы со структурой шпинели 
проявляют оптические, электрические, термоди-
намические и магнитные свойства, позволяющие 
использовать их для многочисленных приложений 
в геофизике, магнетизме, катализе и окружающей 
среде [11–14].

Сложные сульфиды меди и скандия обладают 
полупроводниковыми свойствами [15,16]. При 
комнатной температуре СuScS2 ‒ n-полупрово-
дник, Сu3ScS3 ‒ р-полупроводник [17, 18]. Ширина 
запрещенной зоны для собственной проводимости 
Сu3ScS3 ΔEs = 1.86 эВ, тогда как для СuScS2 ΔEs = 
2.30 эВ [19]. С повышением температуры величи-
на термо-ЭДС для фазы СuScS2 уменьшается [17].

С целю определения полупроводниковых 
свойств нами установлены области существования 
соединений CuSc3–xLnxS5 (Ln = Lu, Y). При соот-
ношении исходных компонентов Cu2S и Sc2S3 1:3 
образуется сложный сульфид CuSc3S5. Дифракто-
грамму соединения CuSc3S5 уточняли на основе 
структуры Fe0.85Sc2.1S4 со структурой шпинели. 
Параметр элементарной ячейки после уточнения a 
составил 1.0486 нм (рис. 1). 

Кристаллическая структура соединения 
CuSc3S5 повторяет мотивы соединения NaCl: в ка-
тионных позициях располагаются атомы скандия 
или меди, а в анионных ‒ атомы серы. Дополни-
тельный атом меди находится в тетраэдрическом 
окружении анионов серы. Средняя длина связи 
Cu‒S 0.2337 нм. Ионы скандия и меди в совмест-
ном положении координируют 6 ионов серы, об-
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разуя форму октаэдра. Октаэдры ScCuS6 включа-
ют 4 атома серы со средним расстоянием Sc/Cu‒S 
0.3762 нм.

В квазибинарных системах MnS–Ln2S3, FeS–
Ln2S3 обнаружено существование соединений 
МLn2S4, кристаллизующихся в кубической синго-
нии со структурой шпинели. В качестве критерия 
определения области допирования был выбран ме-
тод приведенного радиуса катионов. 

Значение приведенного радиуса катионов, рас-
считанное по формуле (1) для известных сложных 
сульфидов, следует рассматривать как фактор, 
определяющий тип структуры и интервалы устой-
чивости в областях существования соединений [5]. 
Приведенный радиус представляет собой среднее 
арифметическое из значений радиусов катионов, 
взятых из их координационных чисел для данной 
структуры.

Рис. 1. Дифрактограмма образца CuSc3S5 после уточнения методом Ритвельда (а) и кристаллическая структура элементар-
ной ячейки CuSc3S5 (б).

Здесь Z – число формульных единиц, n – число 
атомов катионов [20].

Для соединений МLn2S4 (М = Mn, Fe, Zn) по-
граничные значения приведенного радиуса катио-
нов изменяются в диапазоне 0.595‒0.648 нм [4–8]. 
Исходя из полученных результатов, можно пред-
положить существование соединений CuSc3–xYxS5 
с максимальным значением х = 1.5, а соединений 
CuSc3–xLuxS5 ‒ с максимальным х = 2.5.

Для экспериментального подтверждения су-
ществования соединений CuSc3-xLnxS5 (Ln = 
Y, Lu) были синтезированы допированные об-
разцы CuSc3–xYxS5 (x = 0.1‒1.0, 1.5) (рис. 2) и  
CuSc3–xLuxS5 (x = 0.1‒1.0, 1.5, 2.0, 2.5) (рис. 3).

По результатам рентгенофазового и микро-
структурного анализа, образцы пограничного со-
става CuSc1.5Y1.5S5 и CuSc0.5Lu2.5S5, рассчитанные 
по данным приведенного радиуса, ‒ многофазные. 
На дифрактограммах присутствуют рефлексы ис-
ходных сульфидов лантанидов и фазы CuSc3S5. 
Образцы CuSc3–xLnxS5 сохраняют двухфазность 
при x > 0.4 для Y3+ и х = 0.7 для Lu3+. Для соедине-
ния CuSc3–xLuxS5 (х > 0.6) отмечается отсутствие 
рефлекса (2 2 0) и сильное уменьшение интенсив-
ности рефлексов (h 1 1) с сохранением структуры 
шпинели и переходом к структуре FeSc2S4. Это 
может быть связано с полным переходом катионов 
меди в тетраэдрическую координацию из окта- 

(1)
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эдрической узловой координации вследствие вы-
теснения атомов меди атомами лютеция. 

Различия областей существования твердого 
раствора для соединений, допированных ионами 
лантанидов, обусловлены меньшим ионным ради-
усом лютеция [rLu+3

(КЧ 6) 0.0861 нм] [21] по срав-
нению с ионом иттрия [rY+3

(КЧ 6) 0.0900 нм] [21]. 
Средние размеры радиуса ионов лютеция гораздо 
ближе к средним значениям ионного радиуса скан-
дия [rSc+3

(КЧ 6) 0.0745 нм] [21], что позволяет заме-
нить примерно 1/3 ионов скандия на ионы люте-
ция в структуре соединения CuSc3S5. Внедрение в 
соединение CuSc3S5 ионов с большим ионным ра-
диусом приводит к практически линейному увели-
чению параметров элементарной ячейки (рис. 4).

Особенность структуры CuSc3S5 не была учте-
на при расчете приведенного радиуса, поскольку 
классическая формула для шпинели A+2B2

+3O4 или 
A+2(A+2B+3)O4 нарушается и представляет собой 
(C+1B+3)B2

+3O4. В этом случае сохраняется общая 
структура с координацией иона Cu+1

 4 или 6. 
В твердых растворах, образованных по типу за-

мещения, допирующие ионы лантанидов способ-
ны заменить ион меди только в позициях коорди-
национного числа 6. Это приводит к уменьшению 
области существования твердого раствора по срав-

нению с теоретически рассчитанными значения-
ми. Однако в соединениях A+2B2

+3O4 со структурой 
шпинели данный метод расчета должен работать 
достаточно точно.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы соединений CuSc3S5 и CuSc3–xLnxS5 
(Ln = Lu, Y) получены сплавлением исходных 

Рис. 2. Рентгенограмма образцов соединений  
CuSc3–xLuxS5. х = 0.3 (1), 0.5 (2) 0.7 (3), 1.0 (4).

Рис. 3. Рентгенограммы образцов соединений  
CuSc3–xYxS5. х = 0.1 (1), 0.4 (2) 0.5 (3).

Рис. 4. Зависимость изменения параметра а элемен-
тарной ячейки при изменении состава CuSc3–хLnхS5. 
Ln = Y (1), Lu (2).
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сульфидов в стехиометрических соотношениях в 
графитовых тиглях, нагретых индукционным воз-
действием до 1300°С [22–24]. Для гомогенизации 
образцов проведен отжиг образцов в вакуумиро-
ванных кварцевых ампулах при 700°С в течение  
20 сут [1]. Исходный сульфид меди получен в ам-
пуле из элементов S (99.9984%) и Cu (99.9890%). 
Полуторные сульфиды скандия, иттрия и лютеция 
синтезированы по стандартным методикам из ок-
сидов (чистота 99.98%) в потоке сульфидирующих 
газов CS2 и H2S при 1000–1100°С в течение 20– 
25 ч [1, 22–24]. 

Рентгенофазовый анализ кристаллических 
образцов проводили с помощью дифрактометра 
ДРОН-7 с графитовым монохроматором, CuKα-из-
лучение. Для качественного анализа рентгено-
грамм применяли программный комплекс PDWin 
4.0 с кристаллографической базой данных ICDD 
PDF-2. Параметры элементарной решетки уточ-
няли с помощью программного обеспечения 
PowderCell 2.4. Для визуализации кристалличе-
ской структуры элементарной ячейки использо-
вали пакет программного обеспечения Diamond 3. 
Микроструктурный анализ проводили на полиро-
ванных и протравленных шлифах на металлогра-
фическом микроскопе МЕТАМ ЛВ 31.

Области существования твердых растворов 
CuSc3–xYxS5 и CuSc3–xLuxS5 рассчитывали, исполь-
зуя значения приведенных радиусов для ранее 
изученных соединений со структурой шпинели. 
Подобраны оптимальные условия синтеза соеди-
нения CuSc3S5 и допированных составов на его 
основе при совместном сплавлении с последую-
щим отжигом исходных сульфидов лантанидов и 
меди в стехиометрическом соотношении. Соеди-
нение CuSc3S5, кристаллизующееся в структуре 
шпинели, имеет пределы допирования ионами 
Y и Lu до образования структур CuSc2.6Y0.4S5 и 
CuSc2.3Lu0.7S5. По данным порошковой рент-
геновской дифракции, для сложного сульфида 
CuSc2.4Lu0.6S5 структурный тип сохраняется, но 
происходит перераспределение относительных 
интенсивностей рефлексов из-за понижения коор-
динационного числа Cu+ при изменении узлового 
положения на объемное в рамках элементарной 
ячейки.
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A compound with the composition CuSc3S5 crystallizing in the spinel structure type (space group Fd3m) with a 
1.0481 nm was obtained by solid-phase synthesis. In accordance with the given radius, the regions of compound 
doping with yttrium and lutetium ions are calculated. As established by XRD and microstructural analysis, the 
structural type of spinel is retained up to the compositions CuSc3–xYxS5 (x = 0–0.4) and CuSc3–xLuxS5 (x = 
0–0.7), thus, there is observed a directly proportional increase in the cell parameter of the compound dependent 
on the amount of doped ion. 

Keywords: spinel, lanthanides sulfides, doping



627

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 4, с. 627–637

УДК 546.284;547.979.733 

СИНТЕЗ И ФОТОКАТАЛИТИЧЕСКИЕ 
СВОЙСТВА СЛОИСТОГО СИЛИКАТА МАГНИЯ, 

МОДИФИЦИРОВАННОГО КАТИОННЫМИ 
ПРОИЗВОДНЫМИ ХЛОРИНА e6

© 2021 г. И. В. Лоухинаа,*, М. А. Градоваb, И. С. Худяеваа, А. В. Лобановb, Д. В. Белыха

а Институт химии Коми научного центра Уральского отделения Российской академии наук,  
ул. Первомайская 48, Сыктывкар, 167000 Россия 

b Федеральный исследовательский центр химической физики имени Н. Н. Семенова Российской академии наук, 
Москва, 119991 Россия

*e-mail: loukhina@yandex.ru

Поступило в Редакцию 3 февраля 2021 г. 
После доработки 3 февраля 2021 г. 

Принято к печати 21 февраля 2021 г.

Синтетические образцы слоистого силиката магния, модифицированные моно-, ди- и трикатионными 
производными хлорина е6, проявляют сопоставимую фотохимическую активность в отношении ряда 
восстановителей – селективно окисляющегося синглетным кислородом 1,3-дифенилизобензофурана и 
легко окисляющегося пероксидом водорода 1,2-фенилендиамина. Оптимальная фотохимическая актив-
ность модифицированных силикатов магния достигается при соотношении 1 грамм силиката магния к 
4–8 мкмоль производного хлорина е6.

Ключевые слова: катионные производные хлорина е6, слоистый силикат магния, гетерогенные фото-
катализаторы

DOI: 10.31857/S0044460X21040193

Порфириновые соединения характеризуются 
уникальными спектральными, фотофизическими 
и фотохимическими свойствами; введение раз-
нообразных заместителей в порфириновый ма-
кроцикл позволяет гибко регулировать свойства 
порфиринов и расширяет спектр областей их при-
менения. В медицине порфирины используются 
при фотодинамической терапии онкологических 
заболеваний [1–3] и фотодинамической инактива-
ции микроорганизмов [4–7]. Модифицированные 
порфиринами или порфиринатами металлов по-
верхности, фотоактивные в видимом свете и об-
ладающие бактерицидными свойствами [8], пер-
спективны для применения в медицинских целях 
и в промышленности. В энергетике тетрапирроль-
ные макрогетероциклы находят применение при 
совершенствовании способов использования аль-
тернативных источников энергии, включая разра-
ботку эффективных солнечных батарей различных 

конструкций, материалов для электродов электро-
химических суперконденсаторов, перезаряжае-
мых аккумуляторных батарей [9–14]. Обработка 
сточных вод гибридными системами на основе 
порфиринов или порфиринатов металлов приво-
дит к фотодеградации токсичных загрязняющих 
веществ [15–18].

Порфирины и порфиринаты металлов высту-
пают в качестве фотосенсибилизаторов и (реже) 
фотокатализаторов при фотоиндуцированном вы-
делении водорода [19, 20], фотовосстановлении 
углекислого газа [21, 22], фотокаталитическом 
эпоксидировании алкенов [23, 24] и др. [14]. 

Склонность к ассоциации порфиринов и ме-
таллопорфиринов препятствует проявлению их 
каталитических свойств [25]. Предотвратить ас-
социацию молекул макроциклов возможно путем 
иммобилизации их в неорганической матрице, 
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которая играет роль либо относительно инертно-
го носителя [26], либо среды, активно взаимодей-
ствующей с молекулами пигмента [27–29].

Слоистые силикаты как носители характери-
зуются высокой стабильностью, обладают обра-
тимой гибкостью слоев, способны предотвращать 
агрегацию и регулировать ориентацию молекул 
порфиринов [26, 30], повышать их фотостабиль-
ность, регулировать фотохимические и флуорес-
центные свойства [30, 31]. В качестве матриц для 
проведения фотохимических реакций хорошо 
подходят синтетические смектиты (монтморил-
лонит, сапонит, гекторит), так как их коллоидные 
растворы прозрачны в ультрафиолетовом диапа-
зоне спектра [26] и характеризуются отсутствием 
структурных примесей окрашенных ионов железа, 
которые могут гасить возбужденное состояние мо-
лекулы гостя.

В качестве неорганического носителя нами 
выбран синтетический слоистый силикат магния, 
имеющий состав гекторита. Гекторит – слоистый 
триоктаэдрический силикат (2:1) [32], в котором 
между двумя сетками кремнийкислородных те-
траэдров располагается одна Mg-кислородно-ги-
дроксильная октаэдрическая сетка. Замещение в 
октаэдрической сетке Mg2+ на Li+ приводит к воз-
никновению отрицательного заряда слоя. Отрица-
тельный заряд распределен по всем атомам кис-
лорода слоя и компенсируется гидратированными 
катионами, которые могут вступать в реакции ион-
ного обмена [32, 33].

Нами изучено взаимодействие слоистого сили-
ката магния с катионными производными хлорина 

е6 1–3 с одной, двумя и тремя положительно за-
ряженными группами (схема 1), проведен подбор 
соотношений производных хлорина и слоистого 
силиката магния, оптимальных для получения мо-
дифицированных образцов с изолированными (не-
ассоциированными) макроциклическими молеку-
лами, и дана оценка фотокаталитических свойств 
полученных модифицированных образцов силика-
та магния.

В работе использовали производные хлорина 
с одной катионной группой – (17S)-2,7,12,18-те-
траметил-15-(метоксикарбонилметил)-17-[2-(мет- 
оксикарбонил)этил]-13-{N-[2-(триметиламмо- 
нио)этил]карбамoил}-3-этенил-8-этилхлори-
ниодид (1), с двумя катионными группами –  
( 1 7 S ) - 3 - [ ( 3 E , Z ) - б и с ( 1 , 4 - т р и м е т и л а м м о -
нио)бут-2-ен-2-ил]-2,7 ,12,18-тетраметил- 
13-(N-метилакарбамоил)-15-(метоксикарбонил-
метил)-17-[2-(метоксикарбонил)этил]-8-этилхло-
риндииодид (2), с тремя катионными группами –  
(17S)-3-[(3E,Z)-бис(1,4-триметиламмонио)бут-
2-ен-2-ил]-2,7,12,18-тетраметил-15-(метокси- 
карбонилметил)-17-[2-(метоксикарбонил)этил]- 
13-{N-[2-(триметиламмонио)этил]карбамо-
ил}-8-этилхлоринтрииодид (3).

Ранее было установлено, что при разбавлении 
водных суспензий соединений 1–3 происходит 
разрушение коллоидных частиц с переходом сое-
динений 1–3 в мономолекулярное состояние [34]. 
Основываясь на этой особенности поведения ка-
тионных производных хлорина е6, для получения 
модифицированных образцов силиката магния мы 
проводили реакции силиката с соединениями 1–3 

Схема 1.
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в условиях высокого разбавления, что обеспечива-
ло максимальную концентрацию изолированных 
макроциклических молекул.

Характерная особенность смектитов, получен-
ных в мягких условиях, – их низкая кристаллич-
ность [35]. Согласно результатам РФА, частицы 
исходного синтетического слоистого силиката 
магния (гекторита) слабо кристаллизованы, о чем 
свидетельствует уширение и низкая интенсив-
ность рефлексов фазы (d001 1.25, d020 110 0.450, 
d004 0.312, d130 220 0.254, d310 0.172, d060 0.152 нм)  
(рис. 1, 1).

Соединения 1–3, по данным рентгенофазового ана-
лиза, имеют однотипные рентгенограммы. На рис. 1, 
2 приведена рентгенограмма соединения 1, в которой 
присутствует гало в области 2θ 10 – 35°, что указывает 
на рентгеноаморфное состояние производного хлори-
на е6 1.

На поверхности силикатных частиц может про-
текать кристаллизация изначально рентгеноамор-
фных производных хлорина е6 [36]. В образцах си-
ликата магния, модифицированных соединениями 
1–3, на поверхности частиц силиката отсутствуют 
крупные окристаллизованные частицы соедине-
ний 1–3, так как на рентгенограммах модифици-
рованных образцов наблюдаются только рефлексы 
фазы силиката магния (рис. 1, 3–10).

Размер межслоевого пространства образцов (см. 
таблицу) рассчитывали по результатам РФА как раз-
ницу между размером межплоскостного расстояния 
рефлекса 001 силиката магния и толщиной слоя 
смектитов (0.96 нм [32]).

Внесение соединения 1 в количестве 1–8 мкмоль 
на 1 г силиката приводит к уменьшению размера меж-
слоевого пространства в модифицированном образце 
(см. таблицу) по сравнению с исходным силикатом 
магния, что может быть обусловлено вытеснением 
молекул воды из межслоевого пространства силиката 
[37]. При этом не происходит значительного измене-
ния заряда поверхности модифицированных частиц и 
наблюдается их укрупнение по сравнению с исходным 
силикатом магния (см. таблицу). Присутствие как 
модифицированных пакетов слоев, так и пакетов 
исходных силикатных слоев характерно для си-
ликатов, модифицированных малым количеством 
органического компонента. Из-за гибкости сили-
катных слоев возможно колебание высоты слоя в 

зависимости от плотности укладки органического 
компонента [38]. Следовательно, при введении ма-
лых количеств соединения 1 в модифицированных об-
разцах могут присутствовать пакеты слоев силиката 
магния, интеркалированных катионами соединения 1, 
слоев силиката магния, в которых катионы размеще-
ны на поверхности частиц, и пакеты исходных слоев 
силиката магния. Присутствие в составе модифици-
рованных образцов 1.1–1.4 (см. таблицу) гидрофоб-
ного производного хлорина е6 приводит к удалению 
молекул воды с поверхности и из межслоевого про-
странства. 

При увеличении количества соединения 1 в образ-
цах до 17–35 мкмоль/г размер межслоевого простран-
ства увеличивается в результате размещения катионов 
соединения 1 в межслоевом пространстве, так как раз-
мер межслоевого пространства модифицированных 
образцов 1.5 и 1.6 (см. таблицу) сопоставим с разме-
ром молекул хлорина е6. Размеры молекулы хлорина 
е6: 1.7 нм (высота) × 1.7 нм (ширина) [39] × ~ 0.35 
[37]–0.71 [39] нм (толщина). Молекулы соединения 
1 в межслоевом пространстве модифицированных 
образцов силиката магния находятся в горизон-

Рис. 1. Рентгенограммы исходного силиката магния 
(1), соединения 1 (2), модифицированных образцов, 
полученных при действии соединений 1–3, (мкмоль на 
1 г силиката магния): 1, 2.1 (3); 3, 2.1 (4); 2, 1.4 (5), 2.1 
(6), 4.2 (7), 8.5 (8), 17.1 (9), 34.6 (10).
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тальной ориентации, так как размер межслоевого 
пространства соответствует размеру молекул хло-
рина е6 по толщине. Снижение отрицательного элек-
трокинетического потенциала частиц образцов 1.5 и 
1.6 (см. таблицу), по сравнению с исходным силика-
том магния указывает на размещение катионов соеди-
нения 1 на поверхности частиц силиката.

В образцах, модифицированных ди-, трикатион-
ными производными хлорина е6, наблюдается увели-
чение межслоевого промежутка по сравнению с ис-
ходным силикатом магния уже при введении малых 
количеств соединения 2 или 3, что, вероятно, обуслов-
лено большим числом объемистых заместителей в ма-
кроцикле. Сравнение размера межслоевого простран-
ства модифицированных образцов 2.1–2.6, 3.1–3.6 (см. 
таблицу) с размерами хлорина е6 позволяет сделать 
вывод об интеркаляции катионов 2 и 3 в межслоевое 
пространство силиката. 

При увеличении количества соединений 2, 3 до 
17–35 мкмоль/г в составе модифицированных образ-
цов отмечается снижение отрицательного электроки-
нетического потенциала частиц, что обусловлено раз-

мещением катионов 2, 3 на поверхности силикатных 
частиц, при этом размеры частиц модифицированных 
образцов возрастают скачкообразно (см. таблицу).

В электронных спектрах модифицированных об-
разцов (рис. 2) полосы поглощения соединений 1–3 
смещены относительно их положения в спектрах ин-
дивидуальных соединений 1–3 в этаноле в результате 
взаимодействия производных хлорина е6 с силикатом 
магния. Полосы поглощения при 405 и 643 – 645 нм 
(рис. 2а, 3–5), 404, 405 и 642 нм (рис. 2б, 3–5), 404, 405, 
642 и 643 нм (рис. 2в, 3–5) в электронных спектрах 
модифицированных образцов аналогичны полосам в 
спектрах поглощения растворов соединений 1, 2 и 3 
соответственно в 0.1 н. соляной кислоте. Соединения 
1–3 в 0.1 н. соляной кислоте протонированы, следо-
вательно, и в модифицированных образцах внутрици-
клические атомы азота соединений 1–3 находятся в 
протонированном состоянии за счет взаимодействия 
с протонодонорными группами ОН силиката маг-
ния.

Увеличение количества соединений 1–3 в моди-
фицированных образцах приводит к батохромному 

Размер межслоевого пространства, гидродинамический диаметр и электрокинетический потенциал слоистого сили-
ката магния и образцов силиката, модифицированного соединениями 1–3

Номер  
образца

Количество 
введенного  
соединения 

1–3, мкмоль/г

Размер межплоскостного 
расстояния по рефлексу 

001, нм

Размер межслоевого 
пространства, нм

Средний  
диаметр 

частиц, нм

ζ-Потенциал, 
мВ

Силикат магния – 1.25 0.29 133±1 –33±1
1.1 1.4 1.23 0.27 256±3 –36±2
1.2 2.1 1.21 0.25 207±3 –30±1
1.3 4.2 1.23 0.27 270±10 –31±1
1.4 8.5 1.20 0.24 279±10 –35±5
1.5 17.1 1.29 0.33 745±59 –22±1
1.6 34.6 1.30 0.34 336±7 –25±2
2.1 1.4 1.30 0.34 233±4 –32±1
2.2 2.1 1.30 0.34 190±2 –33±1
2.3 4.2 1.30 0.34 232±3 –33±1
2.4 8.5 1.29 0.33 232±5 –32±1
2.5 17.1 1.31 0.35 331±1 –30±1
2.6 34.6 1.38 0.42 448±22 –30±1
3.1 1.4 1.30 0.34 233±6 –33±1
3.2 2.1 1.26 0.30 148±1 –34±1
3.3 4.2 1.29 0.33 201±6 –30±1
3.4 8.5 1.31 0.35 209±5 –34±1
3.5 17.1 1.30 0.34 640±30 –30±1
3.6 34.6 1.34 0.38 730±57 –31±1
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смещению полосы Соре и Q полосы (рис. 2а–в, 6–8), 
что может быть обусловлено как образованием водо-
родных связей между внутрициклическими атомами 
азота катионов соединений 1–3 и протонодонорными 
группами силиката, так и агрегацией производных 
хлорина е6.

В модифицированных образцах катионы соеди-
нений 1–3 находятся в неассоциированном виде. С 
увеличением количества вводимых производных 
хлорина е6 происходит их ассоциация в модифи-
цированных образцах силиката. Присутствие в 
образцах мономолекулярных форм катионов сое-
динений 1–3 подтверждается их флуоресценцией. 
Сопоставление интенсивности флуоресценции и 
эффективности генерации синглетного кислорода 
позволяет определить влияние количества введен-
ных производных хлорина е6 на фотофизические 
свойства и фотохимическую активность образцов 
модифицированного силиката. 

При увеличении количества соединения 2 в 
модифицированных образцах интенсивность 
флуоресценции связанной мономерной формы 

изменяется нелинейно (рис. 3а). Разгорание флу-
оресценции (λmax 646 нм) происходит в образцах, 
содержащих 1–4 мкмоль/г соединения 2 (рис. 3а, 
1–3). Дальнейшее увеличение количества соеди-
нения 2 до 8–35 мкмоль/г (рис. 3а, 4–6) приводит 
к тушению флуоресценции, сопровождающему-
ся увеличением интенсивности длинноволновой 
компоненты (λmax 702 нм) в спектре испускания, 
что может быть следствием межхромофорного 
взаимодействия в результате агрегации молекул 
хлорина. Батохромное смещение Q-полосы погло-
щения в электронных спектрах (рис. 2б, 7, 8) моди-
фицированных образцов с большим количеством 
соединения 2 (17–35 мкмоль/г) также подтвержда-
ет агрегацию дикатионного производного хлорина 
е6 2.

Полученные результаты согласуются с фото-
химической активностью модифицированных 
образцов при генерации синглетного кислорода. 
Фотохимическую активность оценивали по скоро-
сти окисления 1,3-дифенилизобензофурана – се-
лективного химического акцептора синглетного 
кислорода (1O2). Согласно кинетическим кривым 

Рис. 2. (а) Спектры поглощения соединения 1 в этаноле (1), 0.1 н. HCl (2), модифицированных образцов 1.1 (3), 1.2 (4), 1.3 
(5), 1.4 (6), 1.5 (7), 1.6 (8) в воде. (б) Спектры поглощения соединения 2 в этаноле (1), 0.1 н. HCl (2), модифицированных 
образцов 2.1 (3), 2.2 (4), 2.3 (5), 2.4 (6), 2.5 (7), 2.6 (8) в воде. (в) Спектры поглощения соединения 3 в этаноле (1), 0.1 н. HCl 
(2), модифицированных образцов 3.1 (3), 3.2 (4), 3.3 (5), 3.4 (6), 3.5 (7), 3.6 (8) в воде.
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(рис. 3б), зависимость фотохимической активно-
сти модифицированных образцов от количества 
введенного соединения 2 имеет нелинейный ха-
рактер. Наиболее высокие скорости генерации 
синглетного кислорода наблюдаются для образ-
цов 2.3 и 2.4 (см. таблицу, рис. 3б, 3, 4), что сви-
детельствует о присутствии в них максимального 
количества фотосенсибилизатора в фотоактивной 
мономолекулярной (неагрегированной) форме.

Интенсивность флуоресценции модифициро-
ванных образцов с одинаковым количеством со-
единений 1–3 имеет близкие значения (рис. 4а). 
Кроме того, по данным мониторинга эффектив-
ности окисления 1,3-дифенилизобензофурана, для 
модифицированных образцов с одинаковым коли-
чеством соединений 1–3 сопоставима и фотохи-
мическая активность при генерации синглетного 
кислорода (рис. 4б).

Рис. 3. Спектры флуоресценции (а) и кинетические кривые (б) окисления 1,3-дифенилизобензофурана в присутствии 
модифицированных образцов силиката магния, полученных при действии соединения 2 (мкмоль на 1 г силиката магния):  
1.4 (1), 2.1 (2), 4.2 (3), 8.5 (4), 17.1 (5), 34.6 (6). Доля слоистого силиката магния в системе 0.06%.

Рис. 4. Спектры флуоресценции (а) и кинетические кривые окисления (б) 1,3-дифенилизобензофурана в присутствии 
модифицированных образцов силиката магния, синтезированных при действии на силикат магния 2.13 мкмоль (на 1 г 
силиката) соединения 1 (1), соединения 2 (2), соединения 3 (3); в присутствии немодифицированного силиката магния (4). 
Концентрация соединений 1–3 в системе 1 мкмоль/л.
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На фотохимическую активность модифициро-
ванных слоистых силикатов оказывает наиболь-
шее влияние не количество катионных групп, вхо-
дящих в состав молекулы производного хлорина 
е6, а количество производных хлорина е6 в фото-
активной форме. Максимальная эффективность 
фотосенсибилизации достигается при количествах 
соединений 1–3 в модифицированном образце по-
рядка 4–8 мкмоль на 1 г силиката магния.

Фотохимическую активность модифицирован-
ных образцов силиката магния исследовали так-
же при сенсибилизированном окислении 1, 2-фе-
нилендиамина пероксидом водорода. Образцы 
с одинаковыми количествами соединений 1–3 
демонстрируют фотохимическую активность, со-
поставимую с максимальным значением, харак-
терным для модифицированного монокатионным 
производным хлорина е6 1 образца силиката маг-
ния (рис. 5, 1). В присутствии образцов силиката 
магния, модифицированных соединением 2 в ко-
личестве 4–8 мкмоль на 1 г силиката, наблюдается 
существенное возрастание скорости окисления 
1, 2-фенилендиамина (рис. 6).

Таким образом, методом термообработки с ис-
пользованием разбавленных водных растворов 

моно-, ди- и трикатионных производных хлорина 
е6 получены модифицированные силикаты магния, в 
которых, по данным физико-химических методов ис-
следования, неассоциированные моно-, ди- и три-
катионы производных хлорина е6 располагаются 
как на поверхности, так и в межслоевом простран-
стве частиц силиката магния. Увеличение коли-
чества вводимых производных хлорина е6 до 17– 
35 мкмоль на 1 г силиката приводит к их ассоциа-
ции в модифицированных образцах. 

В модифицированных образцах силиката маг-
ния возникают как ионные химические связи меж-
ду отрицательно заряженным магний-силикатным 
слоем и катионами производных хлорина е6, так и 
электростатические взаимодействия между протони-
рованными внутрициклическими атомами азота про-
изводных хлорина е6 и ионизированными гидроксиль-
ными группами силиката магния.

Модифицированные катионными производны-
ми хлорина е6 силикаты магния проявляют фото-
химическую активность в отношении 1,3-дифе-
нилизобензофурана, селективно окисляющегося 
синглетным кислородом, и 1,2-фенилендиамина, 
окисляющегося пероксидом водорода. Фотохими-
ческая активность катионных производных хло-

Рис. 5. Кинетические кривые фотосенсибилизирован-
ного окисления 1,2-фенилендиамина в присутствии 
модифицированных образцов силиката магния, по-
лученных при действии 2.1 мкмоль (на 1 г силиката 
магния) соединения 1 (1) соединения 2 (2), соединения 
3 (3); в присутствии немодифицированного силиката 
магния (4). Концентрация соединений 1–3 в системе 
1 мкмоль/л.

Рис. 6. Кинетические кривые фотосенсибилизирован-
ного окисления 1,2-фенилендиамина в присутствии мо-
дифицированных образцов, полученных при действии 
соединения 2 (мкмоль на 1 г силиката магния): 1.4 (1), 
2.1 (2), 4.2 (3), 8.5 (4). Доля слоистого силиката магния 
в системе 0.02%.
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рина е6 в составе модифицированного слоисто-
го силиката магния сопоставима, а оптимальное 
значение фотохимической активности достигает-
ся при концентрации производных хлорина е6 4– 
8 мкмоль на 1 г силиката.

Снижение фотохимической активности и ин-
тенсивности флуоресценции в модифицированных 
образцах с высокой долей производных хлорина 
е6 (17–35 мкмоль на 1 г силиката) обусловлено их 
агрегацией, что приводит к дезактивации возбуж-
денных состояний и к снижению эффективности 
переноса энергии/электрона с фотовозбужденных 
молекул производных хлорина е6.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рентгенофазовый анализ порошкообразных 
образцов проводили на дифрактометре Shimadzu 
XRD-6000 (излучение CuKα, область углов 2θ 
2–70°, скорость съемки 1 град/мин). Электронные 
спектры поглощения записывали на спектроме-
тре Shimadzu UV-1700 (PharmaSpec) в дистилли-
рованной воде (модифицированные образцы) и в 
этаноле (соединения 1–3) в области 300–900 нм 
в кварцевых кюветах шириной 10 мм, в кювете 
сравнения – дистиллированная вода (модифици-
рованные образцы) и этанол (соединения 1–3).

Гидродинамический диаметр и электрокине-
тический потенциал частиц определяли методами 
динамического рассеяния света и лазерного допле-
ровского электрофореза соответственно с исполь-
зованием лазерного анализатора ZetaSizerNano ZS 
(Malvern Instruments). Источник излучения – лазер 
He–Ne с длиной волны излучения 633 нм и мощ-
ностью 4 мВт. Измерения размеров и электрокине-
тического потенциала частиц выполняли при зна-
чениях угла рассеяния света соответственно 173 и 
13° при 25°C. Для каждого образца выполняли не 
менее трех повторных измерений. Для измерений 
использовали U-образные капиллярные поликар-
бонатные кюветы с позолоченными электродами 
DTS1070 (Malvern Instruments).

Стационарные спектры флуоресценции образ-
цов регистрировали на люминесцентном спектро-
метре Perkin Elmer LS-50 в кварцевых кюветах с 
длиной оптического пути 10 мм при комнатной 
температуре. Длина волны возбуждения флуорес-
ценции 405 нм. Предварительно проводили ульт-
развуковое диспергирование образцов в течение 

30 с на ультразвуковом диспергаторе МЭФ 93.1 
(мощность 600 Вт, частота 22 кГц, интенсивность 
ультразвукового воздействия до 250 Вт/см2). 

Квалификация исходных реактивов, использо-
вавшихся в работе, не ниже ч.д.а.

Синтез слоистого силиката магния проводили 
по методике, представленной в работе [40]. По ре-
зультатам термогравиметрического анализа, коли-
чество адсорбированной воды в слоистом силика-
те магния 12.87 %.

(17S)-2,7,12,18-Тетраметил-15-(метоксикар- 
бонилметил)-17-[2-(метоксикарбонил)этил]- 
13-{N-[2-(триметиламмонио)этил]карбамoил}- 
3-этенил-8-этилхлориниодид (1), (17S)-3-[(3E,Z)- 
бис(1,4-триметиламмонио)бут-2-ен-2-ил]- 
2,7,12,18-тетраметил-13-(N-метилакарбамо-
ил)-15-(метоксикарбонилметил)-17-[2-(меток-
сикарбонил)этил]-8-этилхлориндииодид (2), 
(17S)-3-[(3E,Z)-бис(1,4-триметиламмонио)- 
бут-2-ен-2-ил]-2,7,12,18-тетраметил-15-(меток-
сикарбонилметил)-17-[2-(метоксикарбонил)- 
этил]-13-{N-[2-(триметиламмонио)этил]карбамо-
ил}-8-этилхлоринтрииодид (3) получены согласно 
приведенным методикам [41-43] соответственно.

Модифицированные соединением 1 образ-
цы силиката магния (1.1, 1.2, 1.3, 1.4, 1.5, 1.6) 
получены при введении в силикат магния соответ-
ственно 1.4, 2.1, 4.2, 8.5, 17.1, 34.6 мкмоль соеди-
нения 1 на 1 г силиката (первая цифра обозначает 
соединение 1, вторая цифра – порядковый номер 
образца, соответствующий постепенному возрас-
танию количества введенного соединения 1). В  
20 мл дистиллированной воды вносили 0.0120 г 
(14 мкмоль) соединения 1 и получали исходный 
раствор с концентрацией соединения 1 0.0006 г/мл. 

Образец 1.1. К 0.4 мл исходного раствора со-
единения 1 с концентрацией 0.0006 г/мл добав-
ляли 22.2 мл дистиллированной воды и получали  
22.6 мл рабочего раствора. В 20 мл дистиллиро-
ванной воды при интенсивном перемешивании 
вносили 0.2257 г силиката магния (0.2000 г в пе-
ресчете на безводный силикат магния) и переме-
шивали 1 ч (25±3°С). Золь слоистого силиката 
магния нагревали (100±3°С) и по каплям в течение 
не менее 5 ч вводили 22.6 мл рабочего раствора 
соединения 1. Реакцию продолжали непрерывно  
24 ч при интенсивном перемешивании и нагре-
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вании. Полученный модифицированный образец 
силиката подвергали лиофильной сушке, после 
чего отмывали водой до отрицательной реакции с 
AgNO3, центрифугировали и снова подвергали ли-
офильной сушке. Аналогично получали образцы 
1.2–1.6.

Модифицированные соединением 2 образцы 
силиката магния (2.1, 2.2, 2.3, 2.4, 2.5, 2.6) полу-
чены введением в силикат магния соответствен-
но1.4, 2.1, 4.2, 8.5, 17.1, 34.6 мкмоль соединения 2 
в расчете на 1 г силиката (первая цифра обозначает 
соединение 2, вторая цифра – порядковый номер 
образца). В 150 мл дистиллированной воды вноси-
ли 0.0170 г (16 мкмоль) соединения 2 и получали 
исходный раствор с концентрацией соединения 2 
0.0001 г/мл. 

Образец 2.1. К 2.6 мл исходного раствора со-
единения 2 с концентрацией 0.0001 г/мл добав-
ляли 16.3 мл дистиллированной воды и получали  
18.9 мл рабочего раствора. В 20 мл дистиллирован-
ной воды при интенсивном перемешивании вноси-
ли 0.2257 г слоистого силиката магния (0.2000 г в 
пересчете на безводный силикат магния) и пере-
мешивали 1 ч (25±3°С). Затем золь слоистого си-
ликата магния нагревали (100±3°С) и по каплям 
в течение не менее 5 ч вводили 18.9 мл рабочего 
раствора соединения 2. Реакция продолжалась не-
прерывно 24 ч при интенсивном перемешивании 
и нагревании. Полученный модифицированный 
образец силиката магния подвергали лиофильной 
сушке, после чего отмывали водой до отрицатель-
ной реакции с AgNO3, центрифугировали и снова 
подвергали лиофильной сушке. Аналогично полу-
чали образцы 2.2–2.6.

Модифицированные соединением 3 образцы 
силиката магния (3.1, 3.2, 3.3, 3.4, 3.5, 3.6) полу-
чали ведением в силикат магния соответственно 
1.4, 2.1, 4.2, 8.5, 17.1, 34.6 мкмоль соединения 3 в 
расчете на 1 г силиката (первая цифра обозначает 
соединение 3, вторая цифра – порядковый номер 
образца). В 40 мл дистиллированной воды вноси-
ли 0.0200 г (16 мкмоль) соединения 3 и получали 
исходный раствор с концентрацией соединения 3 
0.0005 г/мл.

Образец 3.1. К 0.7 мл исходного раствора со-
единения 3 с концентрацией 0.0005 г/мл добав-
ляли 6.9 мл дистиллированной воды и получали 

7.6 мл рабочего раствора соединения 3. В 20 мл 
дистиллированной воды при интенсивном пере-
мешивании вносили 0.2257 г слоистого силиката 
магния (0.2000 г в пересчете на безводный силикат 
магния) и перемешивали 1 ч (25±3°С). Затем золь 
слоистого силиката магния нагревали (100±3°С) 
и по каплям в течение не менее 5 ч вводили  
7.6 мл рабочего раствора соединения 3. Реакция 
продолжалась непрерывно 24 ч при интенсивном 
перемешивании и нагревании. Полученный моди-
фицированный образец силиката магния подверга-
ли лиофильной сушке, после чего отмывали водой 
до отрицательной реакции с AgNO3, центрифу-
гировали и снова подвергали лиофильной сушке. 
Аналогично получали образцы 3.2–3.6.

Фотохимическая активность образцов си-
ликата магния, модифицированных соеди-
нениями 1–3. В качестве восстановителей при 
исследовании фотохимической активности моди-
фицированных образцов выбраны 1,3-дифенили-
зобензофуран (Acros Organics) и 1,2-фениленди-
амин (Merck). Ультразвуковое диспергирование 
навесок образцов проводили в дистиллированной 
воде в присутствии восстановителей на ультразву-
ковом диспергаторе МЭФ 93.1 в течение 30 с при 
мощности 600 Вт и частоте 22 кГц. Облучение 
суспензий производили в кварцевых кюветах ши-
риной 10 мм при непрерывном перемешивании. 
Источник излучения – галогенная лампа мощно-
стью 150 Вт с оранжевым светофильтром ОС-13  
(λ > 600 нм). Мощность светового потока 10 мВт/см2. 
Оптическую плотность образцов в процессе облу-
чения регистрировали на длине волны максимума 
поглощения восстановителя (415 нм для 1,3-дифе-
нилизобензофурана и 450 нм для 1,2-фениленди-
амина) на спектрофотометре Hach DR 4000V. Все 
измерения производили при комнатной температу-
ре в насыщенных воздухом суспензиях.
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New organomodified magnesium silicates were synthesized in aqueous medium using mono-, di-, and tricationic 
chlorin e6 derivatives and synthetic layered magnesium silicate. Magnesium silicates modified with mono-, 
di- and tricationic chlorin e6 derivatives exhibit comparable photochemical activity both in 1,3-diphenylisoben-
zofuran photooxidation by singlet oxygen and in 1,2-phenylenediamine oxidatiojn by hydrogen peroxide. The 
optimal photochemical activity of organomodified magnesium silicates is achieved at the content of chlorin e6 
derivatives about 4–8 μmol per 1 g of magnesium silicate.
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Термическим разложением оксалата меди(II), синтезированного электролизом раствора щавелевой кис-
лоты с растворимым медным анодом в импульсном режиме, получены микрочастицы оксида меди(II). По 
данным растровой электронной микроскопии, частицы имеют форму прямоугольных шестигранников 
длиной 0.2–5 мкм, которые образуют сростки сложной нерегулярной формы и обладают пористой струк-
турой. Для достижения желаемой морфологии микрочастиц оксида меди(II) оптимально использование 
системы растворителей вода‒диметилформамид с объемным соотношением компонентов 1:1.
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Нано- и микрочастицы на основе соедине-
ний d-металлов широко используются в качестве 
функциональных материалов. Микро-/наночасти-
цы оксида меди(II) находят применение в медици-
не при изготовлении биологических сенсоров, в 
технике – как ценный материал для литий-ионных 
и солнечных батарей; хорошо известны их катали-
тические, антиоксидантные и противомикробные 
свойства [1–5]. Морфология микро-/наночастиц во 
многом определяет их свойства [1, 4, 6]. В послед-
ние годы активно ведутся исследования по выяв-
лению факторов, оказывающих влияние на размер 
частиц и форму иерархических структур на их ос-
нове [1–2, 4–8]. 

Частицы оксида меди, полученные термолизом 
оксалата, по форме и размеру мало отличаются от 
частиц оксалата, следовательно, морфология ко-
нечного продукта напрямую зависит от структур-

ных особенностей прекурсора и способа его полу-
чения. Использование оксалата меди(II) в качестве 
исходного для получения CuO обусловлено про-
стотой и доступностью метода термолиза [2–3, 9]. 

На морфологию получаемых структур влияют 
такие параметры электрохимического синтеза, 
как температура, время осаждения, состав раство-
ра электролита, интенсивность перемешивания, 
а также напряжение и плотность электрического 
тока [10–13]. 

Метод электрохимического синтеза предостав-
ляет возможность тонкой настройки параметров 
процесса [14–15] и поэтому перспективен для 
получения прекурсоров нано- и микроразмерных 
материалов с заданной структурой. При электро-
химическом синтезе нано-/микрочастиц использу-
ются, как правило, водные системы, в то время как 
от растворителей, обладающих высокой коорди-
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нирующей способностью, можно ожидать суще-
ственного влияния на механизм нуклеации, роста 
и агрегирования частиц и соответственно на их 
размер и форму. 

Нами исследовано влияние высокодонорного 
растворителя (ДМФА) на электрохимический син-
теза оксалата меди ‒ прекурсора оксида меди(II), 
на морфологию конечного продукта синтеза и 
выявлены оптимальные условия получения поли-
эдральных микроструктур. 

Образцы, полученные электрохимическим син-
тезом, сопоставлены с образцами, полученными 
классическим методом осаждения [9]. Частицы ок-
сида меди(II), полученные с применением метода 
осаждения в водном растворе (рис. 1а, б), имеют 
пластинчатую форму, диаметр ~100 нм, и форми-
руют агломераты размером 1–2 мкм, форма кото-
рых близка к сферической. Замена воды на смесь 
растворителей вода‒ДМФА (1:1, об.) приводит к 
образованию агрегированных укрупненных ча-
стиц размером ~200 нм (рис. 1в, г). Формирования 
регулярных микроструктур при этом не наблюда-
ется, частицы сильно подвержены агломерации, 
предположительно, вследствие высокой скорости 
перенасыщения раствора при смешивании реаги-
рующих компонентов [16].

Проведенный нами электрохимический синтез 
оксалата меди(II) может быть описан уравнения-

ми (1)‒(3), возможная сольватация в уравнениях 
не учитывается.

Анод(+): Cu – 2е– → Cu2+,                       (1)
Катод(–): H2C2O4 + 2е– → C2O4

2- + Н2,           (2)
Суммарное уравнение: Cu2+ + C2O4

2- → CuC2O4.   (3)
Состав электролитной системы (растворитель, 

концентрация лиганда) подобраны таким образом, 
чтобы обеспечить правомерность сопоставления 
результатов электрохимического синтеза с резуль-
татами, полученными методом осаждения. Дан-
ные ИК спектроскопии и количественного анализа 
свидетельствуют о том, что все образцы оксалата 
меди(II) идентичны по строению и составу незави-
симо от способа получения. 

Было отмечено, что при электрохимическом 
синтезе ДМФА способствует образованию ок-
сидных пленок на электродах. По этой причине 
использование систем с объемной долей ДМФА 
более 50% нерационально вследствие возможного 
загрязнения осадка оксалата оксидом меди. 

При плотности тока, превышающей 6 мА/см2, 
начинается эрозия электродов, что приводит к за-
грязнению оксалата меди порошком металла, а 
при меньших значениях плотности тока скорость 
электрохимического синтеза заметно уменьшает-
ся. Использование импульсного режима позволи-
ло избежать явления солевой поляризации элект-

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения 
частиц CuO, полученных с применением метода осаж-
дения в водном растворе (а, б) и в смеси растворителей 
вода‒ДМФА (в, г).

Рис. 2. Электронно-микроскопические изображения 
частиц CuO, полученных электрохимическим синте-
зом в водном растворе (а, б) и в смеси растворителей 
вода‒ДМФА (в, г).
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рода, наблюдаемого при проведении электролиза 
при постоянном токе. Ранее было показано, что 
выбор режима электролиза (при постоянном токе 
или импульсного) не влияет на состав продукта 
синтеза [17].

Изменение состава растворителя заметно ска-
зывается на морфологии микрочастиц. Термоли-
зом оксалата меди, синтезированного в водном 
растворе, были получены пластины CuO диаме-
тром 1–10 мкм (рис. 2а, б). В смеси растворителей 
вода‒ДМФА (1:1) формируются частицы в виде 
прямоугольных шестигранников с довольно ши-
роким распределением по размерам (0.2–5 мкм), 
образующие сростки сложной формы (рис. 2в, г). 
При высоком разрешении заметно, что в обоих 
случаях частицы обладают пористой структурой.

Разница в морфологии микрочастиц, получен-
ных методом электрохимического синтеза в при-
сутствии ДМФА и без него, может быть обусловле-
на более высокой вязкостью ДМФА по сравнению 
с водой, а также его комплексообразованием с 
ионами меди. Эти факторы снижают скорость ге-
нерации оксалата и влияют на рост его частиц в 
растворе. 

Вторичная пористая структура оксида меди(II) 
формируется на этапе термолиза в результате вы-
деления газообразных продуктов, так как частицы 
оксалата в обоих случаях обладают гладкой по-
верхностью, что свидетельствует о их монокри-
сталлическом строении. Можно предположить, 
что рост частиц оксалата меди(II) происходит 
преимущественно по диффузионному механизму, 
хотя формирование сростков указывает на одно-
временное протекание агрегации.

Таким образом, оксалат меди(II), полученный 
методом электрохимического синтеза в водно-ор-
ганической среде, может быть успешно использо-
ван в качестве прекурсора пористых микрочастиц 
оксида меди(II) с морфологией прямоугольных 
шестигранников, в то время как применение ме-
тода осаждения в сопоставимых условиях не по-
зволяет добиться такого результата. Состав рас-
творителя, в частности, присутствие компонента 
с высоким донорным числом (ДМФА), оказывает 
заметное влияние на структуру конечного продук-
та синтеза, что может быть использовано для по-
лучения материалов на основе CuO с заданными 
свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записывали на ИК Фурье-спектро-
метре Bruker Vertex 70 в области 400–4000 см–1. 
Микрофотографии получали с помощью растрово-
го электронного микроскопа JEOL JSM-7500F. Ко-
личество меди в синтезированных образцах опре-
деляли методом трилонометрического титрования 
с мурексидом, количество оксалат-иона – методом 
кислотно-основного титрования после проведения 
реакции ионного обмена между соединением и ка-
тионитом КУ-2-8 в H-форме, подготовленным по 
стандартной методике [18].

Использовали коммерческие реактивы: 
CuCl2·2H2O, C2H2O4·2H2O, KCl (ЧДА), безводный 
ДМФА (Merck), и электроды, изготовленные из 
меди марки М00. 

Оксалат меди(II). Метод осаждения. а. Син-
тез выполняли по модифицированной методике 
[9]. К раствору 0.9 г (7.1 ммоль) дигидрата щавеле-
вой кислоты в 40 мл воды при перемешивании до-
бавляли 40 мл водного раствора 1.7 г (10.0 ммоль) 
дигидрата хлорида меди(II). Образовавшийся оса-
док отфильтровывали, промывали 3 раза водой,  
3 раза – этанолом и сушили 5 ч на воздухе при 50°С. 
Выход 89%. ИК спектр, ν, см–1: 1608 c (C=O), 1362 
cр (С–O), 1317 ср (O–C=O), 820 ср (O–C=O), 488 
с (Cu–O). Найдено, %: Сu2+ 40.96; C2O4

2– 57.84. 
C2CuO4. Вычислено, %: Сu2+ 41.93; C2O4

2– 58.07. 
б. Синтез проводили аналогично, но для при-

готовления растворов вместо воды использовали 
смесь растворителей вода‒ДМФА (1:1, об.). Вы-
ход 83%. ИК спектр, ν, см–1: 1610 c (C=O), 1362 
cр (С–O), 1317 ср (O–C=O), 820 ср (O–C=O), 486 
с (Cu–O). Найдено, %: Сu2+ 41.24; C2O4

2– 57.35. 
C2CuO4. Вычислено, %: Сu2+ 41.93; C2O4

2– 58.07. 
Электрохимический синтез [19]. в. В двухэ-

лектродную ячейку без диафрагмы (объем 100 мл, 
электроды ‒ две медные пластины) вносили 40 мл 
водного раствора 0.9 г (7.1 ммоль) дигидрата ща-
велевой кислоты и 0.2 г (2.7 ммоль) хлорида калия 
в качестве токопроводящей добавки. Через ячейку 
в течение 5 ч пропускали импульсный электриче-
ский ток переменной полярности (плотность тока –  
6 мА/см2, длительность импульса – 1 мин, скваж-
ность – 2). Осадок отделяли, промывали и сушили, 
как описано выше. Выход 68%. ИК спектр, ν, см–1: 
1608 cр (C=O), 1362 cр (С–O), 1317 ср (O–C=O), 
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820 ср (O–C=O), 499 с (Cu–O). Найдено, %: Сu2+ 
41.08; C2O4

2– 57.56. C2CuO4. Вычислено, %: Сu2+ 
41.93; C2O4

2– 58.07. 
г. Образец получали по той же методике с за-

меной воды на смесь растворителей вода‒ДМФА 
(1:1). Выход 72%. ИК спектр, ν, см–1: 1599 c (C=O), 
1362 cр (С–O), 1317 ср (O–C=O), 820 ср (O–C=O), 
486 с (Cu–O). Найдено, %: Сu2+ 40.99; C2O4

2– 57.92. 
C2CuO4. Вычислено, %: Сu2+ 41.93; C2O4

2– 58.07. 
Результаты количественного анализа и данные 

ИК спектроскопии позволяют сделать заключение 
об идентичности образцов а‒г. 

Оксид меди(II). Термический синтез. 0.5 г 
образца оксалата а‒г помещали в фарфоровый ти-
гель, нагревали в муфельной печи до 400°С (про-
граммируемый нагрев со скоростью 10 град/мин) 
и выдерживали при этой температуре 4 ч.
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Electrolysis-Assisted Synthesis of Micron-Sized Porous 
Copper(II) Oxide with Rectangular Hexagonal Morphology

E. O. Andriychenko*, V. I. Zelenov, V. E. Bovyka, and N. N. Bukov

Kuban State University, Krasnodar, 350040 Russia
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Micron-sized CuO was obtained by thermal decomposition of copper(II) oxalate synthesized by pulse elec-
trolysis of oxalic acid solution with a sacrificial copper anode. Scanning electron microscopy showed that the 
particles are rectangular hexagon-shaped with a size of 0.2–5 µm and form complex irregular aggregates, and 
have a porous structure. It was shown that the use of the water–dimethylformamide system with a volume ratio 
1:1 is optimal to achieve the desired morphology of the product. 

Keywords: electrochemical synthesis, copper(II) oxalate, copper(II) oxide, microstructure, scanning electron 
microscopy
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Предложен однореакторный синтез ацилгидразонов, основанный на озонолитическом расщеплении 
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Синтез, изучение свойств и применение произ-
водных циклопропана при получении гетеро-, кар-
бо- и алициклических систем ‒ одно из интенсивно 
развивающихся направлений органической химии 
[1–3]. Соединения с гем-дихлорциклопропановым 
фрагментом используются в качестве субстратов 
при синтезе веществ с различными полезными 
свойствами: пестицидными, ростстимулирующи-
ми, фармакологическими [4]. Комплексные инги-
биторы на основе аминов с гем-дихлорциклопро-
пановым фрагментом обладают степенью защиты 
до 85–95% [5]. Производные гем-дигалогенци-
клопропана с алкенильным заместителем могут 
служить мономерами и полупродуктами нефте-
химического синтеза [4, 6]. Сообщалось о синте-
зе циклопропилацилгидразонов, проявляющих 
активность в отношении вируса простого герпеса 
(HSV-1) [7]. 

На большом количестве примеров показано, 
что соединения с гидразоновым фрагментом об-
ладают различными видами биологической актив-
ности [8, 9] и комплексообразующими свойствами 
[10]. Гидразоны обычно получают конденсацией 
карбонильных соединений с гидразином или его 
производными в спиртовых растворителях в при-
сутствии катализаторов [11]. Циклопропилгидра-
зоны получали с высокими выходами обработкой 
этанольного раствора циклопропилкетонов гидра-
зингидратом и BaO в качестве катализатора [12].

Гидразиды карбоновых кислот также вступа-
ют в реакцию конденсации с карбонильными со-
единениями, приводя к ацилгидразонам, которые 
в последнее время приобрели большое значение 
из-за разнообразных биологических свойств, 
включая антибактериальную, противогрибковую, 
противосудорожную, противовоспалительную, 
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противомалярийную и противотуберкулезную ак-
тивность [13, 14]. 

Ранее было показано, что при использовании 
избытка гидразидов карбоновых кислот в качестве 
восстановителей пероксидных продуктов озоноли-
за алкенов в некоторых случаях, преимущественно 
при проведении реакций в метаноле, образуются 
ацилгидразоны [15]. В связи с этим нами разрабо-
тан однореакторный синтез новых потенциально 
полезных соединений, сочетающих ацилгидразо-
новый и дихлорциклопропановый фрагменты, из 
этенилциклопропана 1 с использованием метода 
озонолитического расщепления с применени-
ем двукратного избытка гидразидов карбоновых 
кислот, различающихся строением, наличием и 
положением функциональных групп: декановой 
(4), циклогексанкарбоновой (5), бензойной (6),  
п-гидрокси- (7) и о-гидрокси- (8) бензойных, а  
также изоникотиновой кислот 9 (схема 1).

 Стратегия синтеза ацилгидразонов заключа-
лась в низкотемпературном (‒70°С) окислении 
двойной связи 1-метил-2,2-дихлор-1-этенилци-
клопропана 1 озоном в метаноле и восстановлении 
гидразидами 4‒9 промежуточно образующегося 
α-метоксигидропероксида 2 в 1-метил-2,2-дихлор-
циклопропанкарбальдегид 3. Альдегид 3 из реак-
ционной смеси не выделяли; его конденсация с ги-
дразидами 4‒9, протекающая при перемешивании 

при комнатной температуре, приводит к ацилги-
дразонам 10‒15 с выходами от 63 до 81% (схема 1). 
Относительно низкие выходы (63‒69%) получены 
в реакциях с аренкарбогидразидами 6‒8, высокие 
(74‒81%) ‒ с гидразидами 4, 5 и 9. 

В спектрах ЯМР 13С соединений 10‒15 при-
сутствуют сигналы, характерные для групп СH=N 
(дублет в области 145‒153 м. д.) и С=О (синглет 
при 162‒176 м. д.). В спектрах ЯМР 1Н получен-
ных соединений присутствует синглет протона 
группы СН=N при 7.0‒7.5 м. д., а также уширен-
ный синглет протона группы NН в области 10‒ 
12 м. д. 

Два атома хлора в соединениях 1, 10‒15 легко 
детектируются в масс-спектрах по четкому три-
плету пиков, отстоящих друг от друга на 2 а. е. м.

Предполагаемый механизм протекающих ре-
акций представлен на схеме 1. На первом этапе 
при окислении озоном соединения 1 в метаноле 
формируется метоксигидропероксид 2, который, 
вступая в окислительно-восстановительную ре-
акцию с гидразидом соответствующей кислоты, 
окисляет его, вероятно, до нитрена 16 [16], а сам 
восстанавливается до альдегида 3. Нуклеофиль-
ное присоединение гидразидов 4‒9 к альдегиду 
3 с последующей дегидратацией приводит к ги-
дразонам 10‒15. Скорость обеих реакций (окис-
лительно-восстановительного взаимодействия с 

Схема 1.
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пероксидом 2 и нуклеофильного присоединения 
к промежуточному альдегиду 3) возрастает с уве-
личением нуклеофильности незамещенного атома 
азота гидразидов 4‒9 в ряду: о-гидроксибензойной 
(8) < п-гидроксибензойной (7) < бензойной (6) < 
циклогексанкарбоновойовой (5) < изоникотиновой 
(9) < декановой (4) кислот. 

Таким образом, однореакторный синтез ацил-
гидразонов озонолитическим расщеплением 
доступного 1-метил-2,2-дихлор-1-этенилцикло-
пропана в метаноле и использованием в качестве 
реагента избытка гидразидов карбоновых кислот 
может быть предложен для получения потенци-
ально полезных соединений с фрагментом 1-ме-
тил-2,2-дихлорциклопропана.

1-Метил-2,2-дихлор-1-этенилциклопропан 1 
получали по известной методике [17].

Общая методика синтеза ацилгидразонов 
10‒15. Через раствор 1.0 г (6.6 ммоль) соедине-
ния 1 в 20 мл МеОН при ‒70°С барботировали 
озоно-кислородную смесь до появления голубого 
окрашивания. Реакционную смесь продували ар-
гоном, при 0°С добавляли 13.2 ммоль гидразида 
соответствующей кислоты 4‒9. Полученную смесь 
перемешивали при комнатной температуре до ис-
чезновения перекисей (контроль ‒ иод-крахмаль-
ная проба). Реакционную смесь упаривали, оста-
ток растворяли в CHCl3 (100 мл), промывали Н2О 
(до рН 7), сушили Na2SO4 и упаривали. Остаток 
гидразида удаляли при кристаллизации продукта 
реакции из трет-бутилметилового эфира.

N′-[(1-Метил-2,2-дихлорциклопропил)мети-
лиден]декангидразид (10). При использовании 
гидразида декановой кислоты 4 (2.45 г) получили 
1.70 г (81%) ацилгидразона 10, т. пл. 119‒120°С 
(CHCl3), Rf 0.5 (петролейный эфир‒трет-бу-
тилметиловый эфир, 1:1). ИК спектр, ν, см–1: 
3060 (NH), 1663 (С=N). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3–
MeOD), δ, м. д.: 0.65 с (3Н, СН3), 1.20 с (3Н, СН3), 
1.40‒1.60 м (12Н, СН2), 1.65 д (2Н, С3Н2, J 7.3 Гц), 
2.05‒2.15 м (2Н, СН2), 2.45‒2.55 м (2Н, СН2), 7.10 с 
(1Н, СН=N), 10.30 уш. с (1Н, NН). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3–MeOD), δС, м. д.: 13.84 (СН3), 17.67 (СН3); 
22.46, 24.69, 25.40, 29.04, 29.09, 29.16, 29.20, 29.27 
(8СН2), 31.68 (СН2), 32.45 (С), 65.39 (ССl2), 146.11 
(СH=N), 176.79 (С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
321 (100), 323 (62), 325 (12) [М + Н]+, 285 (51)  

[М ‒ Сl]+, 319 [М ‒ Н]‒. Найдено, %: С 56.20; Н 
8.23; N 9.05. С15Н26Cl2N2O. Вычислено, %: С 
56.07; Н 8.16; N 8.72. 

N′-[(1-Метил-2,2-дихлорциклопропил)ме-
тилиден]циклогексанкарбогидразид (11). При 
использовании гидразида циклогексанкарбоновой 
кислоты 5 (1.87 г) получили 1.35 г (74%) ацилги-
дразона 11, т. пл. 76‒77°С (CHCl3), Rf 0.51 (петро-
лейный эфир‒трет-бутилметиловый эфир, 1:1). 
ИК спектр, ν, см–1: 3062 (NH), 1665 (С=N). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3–MeOD), δ, м. д.: 1.20‒1.35 м (5Н, 
СН2), 1.38 с (3Н, СН3), 1.50‒1.70 м (5Н, СН2), 1.73 
д (1Н, С3Н2, J 7.4 Гц) 1.75 д (1Н, С3Н2, J 7.5 Гц), 
2.85‒2.95 м (1H, СН), 7.00 с (1H, СН=N), 10.10 уш. 
с (1H, NН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3–MeOD), δС, 
м. д.: 17.47 (СН3), 25.27 (2СН2), 25.66(СН2), 29.03 
(2СН2), 31.62 (СН2), 32.40 (С), 43.49 (СН), 65.33 
(ССl2), 145.84 (СH=N), 173.66 (С=О). Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 277 (100), 279 (74), 281 (16) [М + Н]+, 
241 (54) [М ‒ Сl]+. Найдено, %: С 52.15; Н 6.72; 
N 10.03. С12Н18Cl2N2O. Вычислено, %: С 52.00; Н 
6.55; N 10.11.

N′-[(1-Метил-2,2-дихлорциклопропил)мети-
лиден]бензогидразид (12). При использовании ги-
дразида бензойной кислоты 6 (1.79) получили 1.16 
г (69%) ацлгидразона 12, т. пл. 99‒100°С (CHCl3), 
Rf 0.28 (петролейный эфир‒трет-бутилметило-
вый эфир, 1:1). ИК спектр, ν, см–1: 3065 (NH), 1665 
(С=N). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3–MeOD), δ, м. д.: 
1.43 д (2Н, СН2, J 7.7 Гц), 1.48 с (3Н, СН3), 1.88 д 
(2Н, СН2, J 8.0 Гц), 7.30‒7.35 м (1Н, СН), 7.38‒7.45 
м (2Н, СН), 7.55 с (1Н, СН=N), 7.80 д (2Н, СН, 
J 7.7 Гц), 11.25 уш. с (1Н, NН). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3–MeOD), δС, м. д.: 17.61 (СН3), 31.83 (СН2), 
32.88 (С), 65.45 (ССl2), 128.47 (2СН), 128.81 (2СН), 
131.94 (СН), 132.58 (С), 151.86 (СH=N), 165.05 
(С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 271 (10), 273 
(60), 275 (12) [М + Н]+, 235 (45) [М ‒ Сl]+. Найдено, 
%: С 53.20; Н 4.48; N 10.74. С12Н12Cl2N2O. Вычис-
лено, %: С 53.11; Н 4.46; N 10.33.

N′-[(1-Метил-2,2-дихлорциклопропил)ме-
тилиден]-4-гидроксибензогидразид (13). При 
использовании гидразида п-гидроксибензойной 
кислоты 7 (2.0 г) получили 1.25 г (66%) ацилги-
дразона 13, вязкое вещество, Rf 0.65 (петролей-
ный эфир‒трет-бутилметиловый эфир, 1:1). ИК 
спектр, ν, см–1: 1662 (С=N), 3061 (NH). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.48 с (3Н, СН3), 1.88 д 
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(1Н, СН2, J 2.0 Гц), 1.91 д (1Н, СН2, J 2.0 Гц), 3.75 
уш. с (1Н, ОН), 6.90 д (2Н, СН, J 8.7 Гц), 7.75 с 
(1Н, СН=N), 7.85 д (2Н, СН, J 8.7 Гц), 9.25 уш. с 
(1Н, NН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 17.67 
(СН3), 31.78 (СН2), 32.52 (С), 65.45 (ССl2), 115.36 
(2СН), 121.65 (С), 131.82 (2СН), 160.92 (СОН), 
164.27  (СH=N), 167.50 (С=О). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 287 [М + Н]+, 285 [М ‒ Н]–. Найдено, %: С 
50.22; Н 4.26; N 9.88. С12Н12Cl2N2O2. Вычислено, 
%: С 50.19; Н 4.21; N 9.76.

N′-[(1-Метил-2,2-дихлорциклопропил)ме-
тилиден]-2-гидроксибензогидразид (14). При 
использовании гидразида о-гидроксибензойной 
кислоты 8 (2.0 г) получили 1.20 г (63%) ацилги-
дразона 14, вязкое вещество, Rf 0.35 (петролей-
ный эфир‒трет-бутилметиловый эфир, 1:1). ИК 
спектр, ν, см–1: 3065 (NH), 1663 (С=N). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.43 с (3Н, СН3), 1.47 
д (1Н, СН2, J 8.8 Гц), 1.83 д (1Н, СН2, J 7.4 Гц), 
3.40 уш. с (1Н, ОН), 7.30‒7.45 м (3Н, СН), 7.73 с 
(1Н, СН=N), 7.90 д (1Н, СН, J 7.6 Гц), 11.45 уш. с  
(1Н, NН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
17.75 (СН3), 31.99 (СН2), 32.73 (С), 65.44 (ССl2), 
113.87 (С), 117.99 (СН), 119.03 (СН), 128.66 (СН), 
134.40 (СН), 152.24 (СH=N), 160.86 (СОН), 164.89 
(С=О). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 287 [М + Н]+, 
285 [М ‒ Н]–. Найдено, %: С 50.20; Н 4.19; N 9.81. 
С12Н12Cl2N2O2. Вычислено, %: С 50.19; Н 4.21; N 
9.76. 

N′-[(1-Метил-2,2-дихлорциклопропил)ме-
тилиден]пиридин-4-карбогидразид (15). При 
использовании изониазида 9 (1.8 г) после коло-
ночной хроматографии на SiO2 (петролейный 
эфир‒трет-бутилметиловый эфир, 5:1→2:1, 
трет-бутилметиловый эфир, СHCl3) выделили 
1.42 г (79%) гидразона 15, т. пл. 140°С (CHCl3), Rf 
0.13 (петролейный эфир‒трет-бутилметиловый 
эфир, 1:1). ИК спектр, ν, см–1: 3061 (NH), 1662 
(С=N). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3–MeOD), δ, м. д.: 
1.45 с (3Н, СН3), 1.50 д (1Н, СН2, J 7.7 Гц), 1.85 д 
(1Н, СН2, J 7.4 Гц), 7.51 с (1Н, СН=N), 7.75 д (2Н, 
СН, J 6.0 Гц), 8.55 д (2Н, СН, J 6.0 Гц), 11.85 уш. 
с (1Н, NН). Спектр ЯМР 13С (CDCl3–MeOD), δС,  
м. д.: 17.49 (СН3), 31.79 (СН2), 32.65 (С), 65.31 
(ССl2), 121.81 (2СН), 140.66 (С), 149.53 (2СН), 
153.66 (СH=N), 162.53 (С=О). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 272 (100), 274 (68), 276 (11) [М + Н]+, 

270 (13) [М ‒ Н]–, 236 (65) [М ‒ Сl]+, 200 (62) [М ‒ 
Cl ‒ НCl]+. Найдено, %: С 48.61; Н 4.12; N 15.51. 
С11Н11Cl2N3O. Вычислено, %: С 48.55; Н 4.07; N 
15.44. 

ИК спектры записывали на приборе IR 
Prestige-21 Shimadzu в тонком слое. Спектры 
ЯМР регистрировали на спектрометре Bruker 
Avance III 500 [рабочие частоты 500.13 МГц (1Н),  
125.76 МГц (13С)], внутренний стандарт – ТМС. 
ГЖХ-Анализ выполняли на приборе Chrom-5 
[длина колонки 1.2 м, неподвижная фаза – силикон 
SE-30 (5%) на носителе Chromaton N-AW-DMCS 
(0.16–0.20 мм), рабочая температура 50‒300°С], 
газ-носитель – гелий. Масс-спектры снимали на хро-
мато-масс-спектрометре LCMS-2010 EV Shimadzu 
(ввод образца шприцем, элюент – ацетонитрил‒
вода, 95:5, скорость потока – 0.1 мл/мин) в режиме 
регистрации положительных и отрицательных ио-
нов при потенциале капилляра 4.5 и ‒3.5 кВ. Тем-
пература интерфейса APCI – 250°С, нагревателя –  
200°С, испарителя – 230°С. Скорость потока не-
булизирующего (распыляющего) газа (азот) –  
2.5 л/мин. Элементный анализ выполняли на 
CHNS-анализаторе Euro-3000 (Hekatech). Контроль  
методом ТСХ проводили на SiO2 марки Sorbfil 
(Россия). Для колоночной хроматографии приме-
няли SiO2 (70‒230) марки Lancaster (Великобрита-
ния). Производительность озонатора – 40 ммоль О3/ч. 
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A one-pot ozonolytic synthesis of acylhydrazones from 1,1-dichloro-2-ethenyl-2-methylcyclopropane was 
proposed based on ozonolytic cleavage of the substrate in methanol and the treatment of intermediate peroxides 
with a two-fold excess of hydrazides of capric, cyclohexanoic, isonicotinic, benzoic, para- and ortho-hydroxy-
benzoic acids.
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СИНТЕЗ И СТРУКТУРА КОМПЛЕКСА НИКЕЛЯ(II) С 
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С помощью метода рентгеноструктурного анализа установлена кристаллическая структура комплекса 
N,N′-(2,3-диметилбутан-2,3-диил)бис(3-метилсалицилидениминато)никель(II). Приведены характери-
стики комплекса, полученные c использованием методов электронной и ИК спектроскопии, ЯМР 1H, 
вольтамперометрии. 

Ключевые слова: основания Шиффа саленового типа, комплексы никеля(II), электронодонорные за-
местители

DOI: 10.31857/S0044460X21040223

Комплексные соединения никеля(II) с (N2O2)- 
тетрадентатными основаниями Шиффа активно 
исследуются с целью получения новых функцио-
нальных материалов для источников тока [1], ка-
тализаторов [2], материалов с управляемыми маг-
нитными свойствами [3]. С целью регулирования 
свойств комплексов, таких как область потенци-
алов электрохимической активности, дипольный 
момент, распределение электронной плотности по 
структуре молекулы, в лигандное окружение вво-
дят электронодонорные и электроноакцепторные 
заместители [4]. 

Нами исследован комплекс N,N′-(2,3-диме-
тилбутан-2,3-диил)бис(3-метилсалицилиденими-
нато)никель(II) с шестью метильными замести-
телями (4 в составе диаминового моста и 2 – в 
положениях 3 и 3′ ароматических колец лиганда) 
(см. рисунок), методом рентгеноструктурного ана-

лиза установлена его кристаллическая структура, 
определены спектроскопические и электрохими-
ческие характеристики. 
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Общий вид молекулы комплекса [Ni(3-CH3SaltmEn)] 
(без молекулы ДМСО).
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Комплекс N,N′-(2,3-диметилбутан-2,3-диил)- 
бис(3-метилсалицилидениминато)никель(II) по-
лучали взаимодействием 2-{(E)-[(3-амино-2,3-ди-
метилбутан-2-ил)имино]метил}-6-метилфенола с 
ацетатом никеля(II) в этаноле. Пригодные для ис-
следования методом рентгеноструктурного анали-
за образцы комплекса получены кристаллизацией 
из насыщенного раствора в диметилсульфоксиде 
при медленном испарении растворителя в вакуу-
ме при 60°С до появления пленки на поверхности 
раствора. После выдерживания раствора в течение 
24 ч в холодильнике (‒4°С) наблюдалось образова-
ние игольчатых оранжево-коричневых кристаллов. 
По данным РСА (см. таблицу), в исследованных 
кристаллах металлокомплекс [Ni(3-CH3SaltmEn)] 
существует в виде кристаллосольвата с ДМСО в 
соотношении 1:1. 

На рисунке показана молекулярная структура 
комплекса [Ni(3-CH3SaltmEn)]. Атом Ni в комплек-
се связан с двумя фенолятными атомами кислорода 
и двумя иминными атомами азота, находящимися 

в вершинах искаженного квадрата. Степень иска-
жения можно оценить по величинам торсионных 
углов NiO1C1C6 [1.0(3)°] и NiN2C14C9 [2.7(3)°], 
а также валентных углов O1NiN2 [177.93(8)°] и 
N1NiO2 [178.03(8)°]. Введение метильных групп 
в ароматические кольца лиганда не увеличивает 
степень искажения плоскоквадратного координа-
ционного окружения атома никеля, так как в ком-
плексе [Ni(SaltmEn)] без метильных групп в аро-
матических кольцах аналогичные валентные углы 
равны 176.46(17) и 174.3(2)° [5]. Длины связей 
Ni‒N и Ni‒O в комплексах [Ni(3-CH3SaltmEn)] и 
[Ni(SaltmEn)] практически одинаковы (примерно 
1.84 Å).

Молекулы исследуемого комплекса  
[Ni(3-CH3SaltmEn)] не образуют между собой 
димеров или более сложных ассоциатов. В то же 
время, нами установлено, что молекулы комплекса 
[Ni(3-CH3SalEn)] существуют в кристаллическом 
состоянии в виде димеров face-to-face со связью 
Ni‒Ni 3.428 Å. Следовательно, возможность или 

Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры комплекса [Ni(3-CH3SaltmEn)]∙DMSO
Параметр Значение

Эмпирическая формула C24H32N2NiO3S
М 487.28
Температура, K 100(2)
Сингония Ромбическая
Пространственная группа P212121
а, Å 10.6359 (1)
b, Å 10.7411 (2)
с, Å 20.5091 (3)
V, Å3 2342.99(6)
Z 4
dвыч, г/см3 1.381
μ, мм–1 2.248
F(000) 1032.0
Размер кристалла, мм 0.1 × 0.08 × 0.06
Излучение, Å CuKα (1.54184)
Интервалы углов, град 8.622–139.846
Интервалы индексов отражений –12 ≤ h ≤ 12, –12 ≤ k ≤ 13, –24 ≤ l ≤ 24
Всего отражений 17975
Независимых отражений 4336

Rint 0.0368, Rσ 0.0307
GOOF по F2 1.043
R-Факторы [I  ≥ 2σ(I)] R1 0.0254, wR2 0.0659
R-Факторы (все отражения) R1 0.0261, wR2 0.0662
Остаточная электронная плотность max/min, e/Å3 0.26/–0.19
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невозможность образования стековых межмолеку-
лярных ассоциатов определяется не наличием ме-
тильных групп в положениях 3 и 3′ ароматических 
колец лиганда, а присутствием объемных замести-
телей в иминном мосте. 

Спектральные характеристики полученного 
комплекса подтверждают его строение. 

На вольтамперограмме раствора комплекса 
[Ni(3-CH3Saltmen)] присутствуют два анодных 
пика (Е1 0.95, Е2 1.20 В относительно хлоридсере-
бряного электрода). Введение электронодонорных 
метильных групп в положения 3 и 3′ ароматиче-
ских колец лиганда смещает указанные потенци-
алы пиков окисления по сравнению с комплексом 
[Ni(SaltmEn)] в отрицательную область.

Полученные характеристики комплекса [Ni(3-
CH3Saltmen)] имеют важное значение в исследо-
ваниях, направленных на создание новых функци-
ональных материалов на основе комплексов Ni с 
основаниями Шиффа.

2-{(E)-[(3-Амино-2,3-диметилбутан-2-ил)- 
имино]метил}-6-метилфенол. Исходный 2,3-ди-
метилбутан-2,3-диамин получали восстановлени-
ем 2,3-диметил-2,3-динитробутана водородом в 
момент выделения [9]. Для синтеза иминофенола 
к насыщенному этанольному раствору 3-метилса-
лицилового альдегида (Aldrich, 98%) добавляли 
насыщенный раствор полученного диамина, со-
блюдая стехиометрическое отношение реагентов. 
Осадок отфильтровывали в вакууме, промывали 
этанолом, перекристаллизовали из этанола и су-
шили на воздухе. Выход до 70%. Характеристики 
соответствуют приведенным в работе [10]. 

N,N′-(2,3-Диметилбутан-2,3-диил)бис(3- 
метилс а лицилидениминато)никель(I I )  
[Ni(3-CH3SaltmEn)]. К насыщенному этаноль-
ному раствору соли Ni(CH3COO)2∙4H2O (Aldrich, 
98%) постепенно добавляли горячий насыщенный 
раствор 2-{(E)-[(3-амино-2,3-диметилбутан-2-ил)
имино]метил}-6-метилфенола в этаноле при по-
стоянном перемешивании (стехиометрическое 
соотношение реагентов). Смесь кипятили 30 
мин до уменьшения общего объема примерно в 
2 раза. Образующийся при охлаждении смеси до 
комнатной температуры осадок промывали хо-
лодным этанолом, отфильтровывали и перекри-
сталлизовывали из ацетонитрила. Выход 60%. ИК 

спектр, ν, см–1: 2883 и 2975 (C–H), 3021 (CАR–H), 
1607 (C=N, в азометиновой группе c координи-
рованым азотом к атому Ni [6]), 1149 (C‒O [7]), 
500–650 сл (Ni–O, Ni–N [8]). Электронный спектр 
поглощения (СН3CN), λmax, нм, (ε, л·моль–1·см–1): 
342 (9100) (ВЛ), 410 (7237) (ПЗМЛ), 444 (3664)  
(ВЛ/ПЗМЛ). Спектр ЯМР 1H (CDCl3, 297 K), δ, м. д.:  
1.4 м (12H, CH3), 2.23‒2.26 м (6H, CH3), 6.43‒7.05 
м (6HAr), 7.5 м (2H, =CH). Найдено, %: C 63.86; 
H 6.41; N 6.85. C22H26N2NiO2. Вычислено, %: C 
64.55; H 6.36; N 6.84.

Электронные спектры поглощения записыва-
ли на спектрофотометре СФ-2000 (ОКБ Спектр). 
ИК спектры получали на приборе Hyperion Series 
2000 FTIR (KBr). Для регистрации спектров ЯМР 
использовали спектрометр Jeol 400 MHz (Япо-
ния). Элементный анализ проводили на установке 
Hewlett Packard 185B CHN Analyzer (США). 

Рентгеноструктурный анализ проводили при 
100 K на дифрактометре XtaLAB Synergy, осна-
щенном CCD детектором HyPix-6000HE, излуче-
ние CuKα (λ 1.54184 Å). Структура решена с по-
мощью программного комплекса ShelXT [11] и 
уточнена с помощью программ комплекса ShelXL 
[12], включенных в интерфейс OLEX2 [13]. Кри-
сталлографические данные депонированы в Кем-
бриджской базе рентгеноструктурных данных 
(CCDC 2057803). 

Электрохимические измерения проводили 
на модульном потенциостате Bio-Logic (Science 
Instruments, Франция) в трехэлектродной ячейке 
при скорости развертки потенциала 0.05 В/с. В 
качестве рабочего использовали стеклоуглерод-
ный электрод MF-2012 (BAS, США) с площадью 
рабочей поверхности 0.07 см2, электрод сравне-
ния ‒ неводный электрод MF-2062 (BAS, США). 
Потенциал электрода относительно стандартного 
водного электрода Ag|AgCl|KClнас 300 мВ. Все по-
тенциалы, приведены относительно хлоридсере-
бряного электрода сравнения, заполненного аце-
тонитрильным раствором с 0.1 моль/л Et4NBF4 и 
0.005 моль/л AgNO3.
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[Ni(3-CH3SaltmEn)] was determined by means of single crystal X-ray diffraction data. The main characteristics 
of the complex obtained by 1H NMR, UV-VIS and IR spectroscopy, voltammetry are presented.
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N,O-Донорные лиганды, основу которых со-
ставляют N-содержащие гетероциклические сое-
динения (пиридины, триазины, триазолы, тетраз-
олы и т. д.) с привитыми к ним карбонильными и, 
особенно, фосфорильными группами, в настоящее 
время широко применяются для разделения акти-
нидов и лантанидов при переработке отработанно-
го ядерного топлива [1]. Особый интерес среди них 
на сегодняшний момент представляют 2,6-бис(ди-
фенилфосфинил)пиридин и его ближайшие ана-
логи, которые проявили уникально высокую Am/
Cm селективность [2]. Вместе с тем, синтез подоб-
ных соединений весьма непрост и предполагает 
использование палладий-катализируемого кросс- 
сочетания [3].

Ранее нами был разработан простой и эффектив-
ный метод синтеза 1,2,4,5-тетракис(дифенилфос-
финил)бензола, проявившего высокую экстракци-
онную способность при извлечении актиноидов 

и лантаноидов из азотнокислых растворов [4]. В 
настоящей работе нами синтезирован новый пред-
ставитель N,O-донорных лигандов – 2,3,5,6-тетра-
кис(дифенилфосфинил)пиридин 1, и показано, что 
при комплексообразовании с уранилнитратом он 
ведет себя необычным образом, давая комплекс 3 
островного димерного строения (схема 1).

Синтез соединения 1 осуществлен разработан-
ным нами методом, исходя из 2,3,5,6-тетрафтор-
пиридина, при этом в качестве промежуточного 
продукта был получен 2,3,5,6-тетракис(дифенил-
фосфино)пиридин 2, представляющий самостоя-
тельный интерес.

Для подтверждения состава и определения 
строения комплекса 3 медленной кристаллизаци-
ей из смеси CHCl3–MeCN были получены моно-
кристаллы, пригодные для рентгеноструктурного 
анализа (см. рисунок). Кристаллы, полученные на  
границе двух фаз, содержат комплекс состава 
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[(UO2)2(tpp)(NO3)4] и молекулы обоих растворите-
лей. Молекула tpp является тетрадентатным мости-
ково-хелатным лигандом между двумя катионами 
уранила, при этом в образовании координационных 
связей участвуют все атомы кислорода, но не атом 
азота. Нитрат-анионы являются бидентатно-хелат-
ными лигандами по отношению к катиону, так что 
атомы урана(VI) имеют координационное число 8, 
а координационный полиэдр UVIO8 имеет форму 
гексагональной бипирамиды, в аксиальных поло-
жениях которой находятся атомы кислорода кати-
она UO2

2+. Катионы уранила равноплечны [r(U=O) 
1.749(6)–1.773(6) Å], линейны [угол O=U=O со-
ставляет 177.9(3)–179.7(3)°] и примерно парал-
лельны друг другу [угол между ними составляет 

13.4(2)°]. Комплекс имеет островное димерное 
строение. Соседние фосфорильные группы распо-
ложены по одну сторону относительно плоскости 
пиридильного фрагмента, а противолежащие –  
по разные стороны. Экваториальные плоскости 
координационных полиэдров расположены под 
углами 49(1) и 50(2)° к плоскости, образованной 
четырьмя атомами фосфора и пиридином. Можно 
предположить, что конформация комплекса стаби-
лизирована контактами C–H···π и π···π с участи-
ем фенильных колец, при этом электронная пара 
атома азота пиридина экранирована фенильными 
кольцами, что затрудняет возможность ее участия 
в растворах в образовании водородных связей.

2,3,5,6-Тетрафторпиридин, дифенилфосфин, 
гексагидрат нитрата уранила – коммерческие про-
дукты. ТГФ абсолютировали кипячением с бензо-
фенилкетилнатрием, все реакции проводили в ат-
мосфере сухого аргона.

2,3,5,6-Тетракис(дифенилфосфино)пиридин 
(2). К раствору 3.06 г (16.4 ммоль) дифенилфос-
фина в 50 мл ТГФ добавляли 0.378 г (16.4 ммоль) 
натрия, раскатанного в фольгу, и перемешивали 
4 ч до полного его растворения. К полученному 
раствору при охлаждении до –20°С прибавляли 
по каплям 0.495 г (3.28 ммоль, 80% от теории) 
2,3,5,6-тетрафторпиридина. Полученную смесь 
перемешивали при этой температуре 1 ч, затем  
4 ч при 20°С и 3 ч при 60°С. После охлаждения до 
20°С прибавляли последовательно 3 мл метанола 
и 50 мл воды, затем растворители отгоняли в ва-
кууме до половины первоначального объема. Жел-
тый осадок отфильтровывали и промывали водой 

Схема 1.

Общий вид молекулы комплекса [(UO2)2(tpp)(NO3)4] в 
кристалле (CCDC 2039621).
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(2×50 мл), сушили в вакууме и перекристаллизо-
вывали из смеси этанол–хлороформ (1:1). Выход 
2.2 г (82%), т. пл. 235–236°С, желтоватые кристал-
лы. ИК спектр, ν, см–1 : 510 ср, 592 ср, 693 с, 742 
с, 1354 ср, 1435 ср, 1480 ср, 1584 сл. Спектр ЯМР 
1Н{31P} (CDCl3), δ, м. д.: 6.83 с (1Н, C4H), 6.96 д и 
6.97 д (2×8Н, о-СНPh, 3JНН 7.8 Гц), 7.06 т и 7.10 т 
(2×8Н, м-СНPh, 3JНН 7.8 Гц), 7.20 т (8Н, п-СНPh, 3JНН  
7.8 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
127.60 д и 128.33 д (м-СНPh, 3JРС 7.4 Гц), 
128.07 и 128.57 (п-СНPh), 133.70 д и 134.40 д 
(о-СНPh, 2JPC 20.0 Гц), 135.35 д и 135.40 д (ипсо- 
СPh, 1JРС 11.3 Гц), 135.93 д и 135.98 д (ипсо-СPh, 
1JРС 8.0 Гц), 140.69 д. д (С3, 1JРС 38.2, 2JPC 18.6 Гц),  
144.48 т (С4Н, 2JPC 6.9 Гц), 166.66 д. д (С2, 1JРС 
31.0, 2JPC 10.5 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δР,  
м. д.: –16.90 д и –11.40 д (3JРР 136.0 Гц). Масс-
спектр (ESI-HRMS), m/z: 816.2268 [C53H41NP4 + 
3H]+ (вычислено: 816.2262). 

2,3,5,6-Тетракис(дифенилфосфинил)пири-
дин (1). К раствору 1.16 г (1.42 ммоль) фосфина 
2 в 20 мл хлороформа при интенсивном переме-
шивании прибавляли по каплям 1 мл 30%-ной 
Н2О2 (8.82 ммоль). Смесь перемешивали при ком-
натной температуре 2 ч, затем прибавляли 20 мл 
воды. Органический слой отделяли и упаривали 
досуха в вакууме. Остаток выдерживали в вакууме  
0.1 мм рт. ст. при 80°С до постоянной массы. Выход  
1.25 г (100%), т. пл. 305–306°С, бесцветные кри-
сталлы. ИК спектр, ν, см–1: 533 ср, 562 с, 599 ср, 694 
ср, 723 ср, 1119 ср, 1206 ср (Р=О), 1438 ср. Спектр 
ЯМР 1Н{31P} (CDCl3), δ, м. д.: 7.21 т и 7.23 т (2×8Н, 
м-СНPh, 3JНН 7.8 Гц), 7.38 т и 7.47 т (2×4Н, п-СНPh, 
3JНН 7.8 Гц), 7.10 д и 7.53 д (2×8Н, о-СНPh, 3JНН  
7.8 Гц), 8.39 с (1Н, С4Н). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 127.98 д и 128.12 д (м-СНPh, 3JРС 6.4 Гц), 
130.90 д (ипсо-СPh, 1JРС 104.0 Гц), 131.42–131.64 м 
(о,п-СНPh), 131.80 д (о-СНPh, 2JPC 11.0 Гц), 131.68 д  
(ипсо-СPh, 1JРС 110.0 Гц), 136.20 д. д. д (С3, 1JРС 
59.0, 2JPC 14.0, 4JРС 3.0 Гц), 149.30 т. т (С4Н, 2JPC =  
3JРС = 6.5 Гц), 161.66 д. д. д (С2, 1JРС 82.0, 2JPC 
10.5, 4JРС 6.2 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δР,  
м. д.: 27.30 д и 24.46 д (3JРР 4.4 Гц). Масс-спектр 
(ESI-HRMS), m/z: 880.2056 [C53H41NО4P4 ]+ (вы-
числено: 880.2058). 

Комплекс 2,3,5,6-тетракис(дифенилфосфи-
нил)пиридина с нитратом уранила (3). В про-
бирку диаметром 2 см и высотой 10 см последо-

вательно осторожно помещали растворы 0.1 г  
(0.11 ммоль) фосфиноксида 1 в 3 мл хлороформа 
и 0.114 г (0.23 ммоль) гексагидрата уранилнитра-
та в 3 мл ацетонитрила и оставляли на 4 сут при 
20°С. Образовавшиеся кристаллы отфильтровыва-
ли, промывали гексаном и сушили в вакууме. Вы-
ход 0.189 г (100%), т. разл. 440°С, желто-зеленые 
кристаллы. ИК спектр, ν, см–1: 939 ср (UO2), 1029 
ср, 1282 ср, 1491 ср, 1520 ср (NO3), 1172 ср (P=O). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 7.14 уш. с (8Н, 
п-СНPh), 7.36 уш. с и 7.43 уш. с (2×8Н, о-СНPh), 
7.50–7.80 м (16Н, м-СНPh), 8.24 уш. с (1Н, С4Н). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δР, м. д.: 42.97 уш. с и 
44.23 уш. с (2×2Р). Найдено, %: С 36.74; Н 2.57; N 
4.03. C53H41N5О20P4U2·CHCl3·CH3CN. Вычислено, 
%: С 36.79; Н 2.48; N 4.59. 

ИК спектры записывали в таблетках KBr на 
спектрометре FT IR Bruker Tensor 37 c разреше-
нием 2 см–1 в диапазоне 4000–400 см–1. Спектры 
ЯМР 1Н и 31Р регистрировали на спектрометре 
Bruker AV-400 (400.13 и 161.97 МГц соответствен-
но) в растворах CDCl3 и ДМФА-d7. Спектры ЯМР 
13С регистрировали на приборе Bruker AV-600 
(150.925 МГц) в тех же растворителях в режиме 
JMODECHO. В качестве внутренних стандартов 
использовали остаточные сигналы растворителей, 
для спектров ЯМР 31Р в качестве внешнего стан-
дарта использовали 85%-ный раствор фосфорной 
кислоты.

Рентгеноструктурный анализ соедине-
ния 3∙СHCl3∙MeCN выполнен на дифрактометре 
Bruker Apex 2 с ССD-детектором с использова-
нием MoKα-излучения. При 120.0(2) K структу-
ра состава C55.5H44Cl4.5N5.5O20P4U2 (M 1867.42) 
моноклинная, пространственная группа P21/c, 
a 15.8382(12), b 23.5747(17), c 19.4048(14) Å, β 
110.601(1)°, V 6782.1(9) Å3, Z 4, dвыч 1.829 г/см3. 
Поглощение учтено эмпирически. Структура рас-
шифрована с помощью программы SHELXT [5] 
и уточнена полноматричным МНК по F2 в ани-
зотропном приближении для всех неводородных 
атомов с использованием программ SHELXL [5] 
и OLEX2 [6]. Атомы водорода найдены геометри-
чески и уточнены в модели наездника. Параметры 
уточнения: R1 0.0727 (по 12540 наблюдаемым от-
ражениям) и wR2 0.1580 (по 20702 независимым 
отражениям [Rint 0.1217]), GOF 1.098. Результаты 
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A simple and effective method was proposed for the synthesis of a new N,O-donor ligand – 1,2,4,5-tetrakis(di-
phenylphosphinyl)pyridine, and its complexing properties with uranyl nitrate were studied. Structure of the 
complex was established using single crystal X-ray diffraction analysis.

Keywords: ligand synthesis, complexation, N,O-donor ligands, X-ray diffraction analysis
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