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Одним из самых популярных современных на-
правлений в поиске лекарственных препаратов яв-
ляется использование концепции «молекулярной 
гибридизации», заключающейся в объединении 
в одной молекуле нескольких фармакологически 
важных структурных фрагментов [1–4]. Одним из 
таких фармакофоров является аммониевый фраг-
мент. Известно, что большинство четвертичных 

аммониевых солей обладают различными видами 
биологической активности, такими как противо-
вирусная, противоопухолевая, антихолинэстераз-
ная, антималярийная и др. [5–13]. Наиболее иссле-
дованными являются антибактериальные свойства 
этих соединений [14–18], при этом предполагается, 
что механизм их действия связан с изменением за-
ряда поверхности и нарушением целостности бак-
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териальной клетки [19–21]. Одним из популярных 
направлений дизайна четвертичных аммониевых 
солей является получение полимерных структур, 
многие из которых обладают свойством разрушать 
биопленки патогенных микроорганизмов [22–25]. 
Однако имеются и данные, свидетельствующие 
о высокой токсичности этих соединений [26, 27]. 
Одним из возможных путей нивелирования этого 
негативного эффекта может являться введение в 
структуру четвертичных аммониевых солей фе-
нольного фрагмента. Следуя концепции «моле-
кулярной гибридизации», весьма перспективным 

представляется объединение в одной молекуле 
четвертичного атома азота и стерически затруд-
ненного фенола, так как последние могут сочетать 
как антимикробные [28], так и противоопухолевые 
свойства [29]. Несмотря на всю привлекательность 
данной синтетической стратегии в настоящее вре-
мя имеется всего несколько работ по синтезу и ис-
следованию антимикробных свойств гибридных 
соединений на основе фенолов и четвертичных 
аммониевых солей (схема 1) [30–32].

В продолжение поиска эффективных антими-
кробных агентов на основе аммонийсодержащих 
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фенолов [32–36] в данной работе описывается 
синтез новых гибридных ацилгидразонов 7–11, 
содержащих фрагменты стерически затрудненно-
го фенола и четвертичного атома азота, и исследо-
вана их антибиопленочная и антифитопатогенная 
активность. На первом этапе по аналогии с извест-
ной методикой [32] последовательностью реакций 
кватернизации третичных аминов этиловым эфи-
ром бромуксусной кислоты с последующим гидра-
зинолизом были получены с высокими выходами 
соли аммониевых гидразидов 1–4 (схема 2). При 
этом гидразиды 1 и 2 были получены нами впер-
вые.

Синтез целевых соединений 7–11 проводили по 
реакции конденсации 4,6-ди-трет-бутил-2,3-ди-
гидроксибензальдегида 6 с аммониевыми ацето-
гидразидами 1–5 в метаноле в присутствии ката-
литических количеств трифторуксусной кислоты 
(табл. 1).

Строение новых соединений однозначно до-
казано с помощью ЯМР, ИК спектроскопии и 
масс-спектрометрии, состав подтвержден эле-
ментным анализом. Известно, что в обычных усло-
виях (25°С, 1 атм) в растворах ацилгидразоны мо-
гут существовать в различных пространственных 
формах, обусловленных конформационной цис/
транс-изомерией амидной группы и геометриче-
ской E/Z-изомерией относительно связи С=N [37] 
(схема 3).

Так, в спектрах ЯМР 1Н гидразонов 7–11 в об-
ласти слабого поля присутствует удвоенный набор 
сигналов протонов метиленовой группы CH2N+ 
(4.33–4.63 и 4.75–4.82 м. д.), арильного замести-
теля (6.78–6.85 и 6.81–6.82 м. д.), NH-группы 
(12.58–12.66 и 10.51–10.54 м. д.), альдиминного 
фрагмента (9.23–9.51 и 8.95–9.01 м. д.) и гидрок-
сильного протона в орто-положении (12.58–13.70 
и 12.10–12.29 м. д.) соответственно в основном 
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Таблица 1. Выходы и изомерный состав солей 7–11

Соединение NR3 Hlg Выход гидразона, % Соотношение изомеров
3, 7 Et2NMe Br 77 4.5:1

4, 8 Br 93

2.7:1

5, 9 NMe3 Cl 98 7.5:1
1, 10 NMe3 Br 93 4.5:1
2, 11 C13H27C(O)NH(CH2)3NMe2 Br 83 6.5:1

N
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и минорном изомерах. Соотнесение сигналов 
протонов ОН- и NH-групп сделано на основании 
имеющихся данных по установлению структуры 
4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигидроксибензальдеги-
да 1 [38] и бензоилгидразона на его основе [39]. 
Соотношение изомеров определено интегрирова-
нием площадей пиков сигналов в спектрах ЯМР 
1Н продуктов реакций 7–11. В спектрах ЯМР 13С 
также наблюдается удвоение некоторых сигналов 
атомов углерода, например, связанных с четвер-
тичным атомом азота (в группах СН3N+ и СН2N+). 
По всей вероятности, образование двух изомеров 
происходит непосредственно в ходе реакции на 
стадии формирования связи C=N.

Исследованием антимикробной активности но-
вых соединений 9–11 в отношении грамположи-
тельных и грамотрицательных бактерий и против 
дрожжеподобного патогенного гриба Candida albi-
cans установлена селективность их действия. Так, 
триметиламмониевые производные 9, 10 показали 
высокую активность против грамположительных 
бактерий – золотистого стафилококка, восковой 

бациллы и фекального энтерококка (табл. 2). По 
бактериостатическому действию они оказались 
активнее хлорамфеникола в 8, 4 и 8 раз соответ-
ственно, уступая при этом норфлоксацину. Следу-
ет отметить, что замена одной метильной группы 
при четвертичном атоме азота в соединении 10 на 
тетрадециламидопропильный фрагмент в соеди-
нении 11 привела к резкому снижению активно-
сти в отношении исследуемых штаммов бактерий. 
Вместе с тем, сравнение полученных нами ранее 
данных [32] показало, что более липофильная диэ-
тилметиламмониевая соль 7 является самой актив-
ной из данного ряда соединений, обладая при этом 
ещё и значительным бактерицидным действием. 
Важно также отметить факт влияния природы ани-
она на проявление антимикробного эффекта. Так, 
хлорид 9 оказался активнее соответствующего 
бромида 10 в отношении золотистого стафилокок-
ка в 4 раза, а против фекального энтерококка – в 
8 раз. При этом по бактерицидному действию они 
оказались равными.

Таблица 2. Антимикробная активность соединений 7–11а

Соединение 
MIC, мкг/мл 

Sa Bc Ef Ec Pa Tm Ca
9 7.8±0.6 15.6±1.2 7.8±0.7 >500 >500 >500 62.5±5.3
10 31.3±2.6 15.6±1.3 62.5±5.6 >500 >500 >500 62.5±5.5
11 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500
7б 0.98 0.98 –в >500 >500 >500 >500
8б 7.8 3.9 –в >500 >500 >500 >500

Хлорамфеникол 62.5±5.4 62.5±5.3 62.5±5.2 125±11 –г –г –г

Норфлоксацин 2.4±0.2 7.8±0.6 7.8±0.6 1.5±0.1 3.9±0.2 –г –г

Бактерицидная и фунгицидная активность
9 62.5±5.5 >500 62.5±5.3 >500 >500 >500 62.5
10 62.5±5.4 >500 62.5±5.2 >500 >500 >500 62.5
11 >500 >500 >500 >500 >500 >500 >500
7б 7.8 15.6 –в >500 >500 >500 >500
8б 31.3 31.3 –в >500 >500 >500 >500

Хлорамфеникол >500 >500 >500 >500 –г –г –г

Норфлоксацин 2.4±0.2 7.8±0.6 7.8±0.6 7.8±0.6 15.6±1.3 –г –г

а Sa – Staphylococcus aureus, Ba – Bacillus сereus, Ef – Enterococcus faecalis, Ec – Escherichia coli, Pa – Pseudomonas aeruginosa,  
Tm – Trichophyton mentagrophytes, Ca – Candida аlbicans. 

б Приведены данные из работы [32] для сравнения. 
в – Не исследовалось. 
г – Нет активности.
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Исследование гемолитической активности 
ацилгидразонов 9, 10 указало на отсутствие гемо-
токсичности. Так, значение HC50, показывающее 
концентрацию, вызывающую гемолиз 50% эри-
троцитов, составило >250 мкг/мл. Принимая во 
внимание существенное влияние природы гало-
генида в солях 9, 10, представлялось целесообраз-
ным также оценить их цитотоксическое действие 
в отношении нормальных клеток печени человека 
(табл. 3). Как видно из полученных данных, ци-
тотоксичность хлорида 9 и бромида 10 оказалась 
низкой и при этом практически не зависела от при-
роды аниона.

Из более чем 140 видов описанных возбуди-
телей маститов наиболее частой этиологической 
причиной выступают стафилококки и стрептокок-
ки [40–42]. В данной работе было впервые про-
ведено исследование активности соединений 7, 8 
против Staphylococcus spp., относящихся к так на-
зываемой группе NAS (non-aureus Staphylococci), 
и Staphylococcus aureus, выделенных из молока ко-
ров с признаками клинического мастита, которые 
являются наиболее частыми возбудителями этого 
опасного заболевания. В последнее время получе-
ны данные, что маститы, вызванные этими стафи-
лококками, протекают длительно, нанося ощути-
мый экономический ущерб. Поэтому в последние 
годы большинство исследователей относят NAS 
к эмерджентным возбудителям маститов [43, 44]. 
Антибактериальная активность соединений 7, 8 
определялась методом диффузии в агар [45], кото-
рый основан на оценке угнетения роста тест-ми-
кроорганизмов под действием растворов тести-
руемых соединений с различной концентрацией. 
Использовались выделенные клинические штам-
мы Staphylococcus spp. и референтный штамм S. 
aureus АТСС 6538 (Р209).

Полученные данные показали, что по отно-
шению ко всем выделенным клиническим штам-

мам Staphylococcus spp., выделенных от больных 
маститом коров, и в отношении референтного 
штамма S. aureus АТСС 6538 (Р209) наибольшей 
активностью обладало соединение 7, содержащее 
диэтилметиламониевый фрагмент. Минимальная 
концентрация, при которой обнаруживалась за-
держка роста, составила 6 мкг/мл, в то время как 
соединение 8 не обладало антибактериальной ак-
тивностью уже в концентрации 100 мкг/мл.

В результате микроскопического изучения спо-
собности выделенных культур Staphylococcus spp. 
к образованию биопленок, было установлено, что 
все выделенные клинические штаммы стабильно 
образовывали биопленку при выращивании на по-
кровных стеклах при 37°С через 24–36 ч.

В связи с тем, что наибольшую активность в 
отношении Staphylococcus spp. проявило соеди-
нение 7, в дальнейшей работе мы использовали 
именно его. Для того чтобы выявить именно ан-
тибиопленочное действие и не спутать его с анти-
бактериальным действием, раствор соединения 7 
вносили в бульон с выросшими биопленками из 
расчета, чтобы конечная концентрация составляла 
0.006 мг/мл. Результат учитывали через 24 ч по-
сле культивирования. После окраски фиксирован-
ных препаратов конго красным и фуксином, было 
установлено негативное влияние соединения 7 на 
биопленки стафилококков.

В продолжение исследования антифитопатоген-
ной активности аммониевых ацилгидразонов [46] 
в данной работе было впервые определено дей-
ствие представителей данного типа аммониевых 
солей против грибов Fusarium oxysporum IBPPM 
543 и Phytophthora cactorum VKM F-985. Среди 
разнообразных мицелиальных патогенных грибов 
грибы из родов Fusarium и Phytophthora являются 
одними из самых разрушительных известных па-
тогенов растений, поражают широкий круг хозяев 
и способны вызывать потери урожая и, в конечном 

Таблица 3. Цитотоксическое действие и гемолитическая активность соединений 9, 10

Соединение IC50, мкM. HC50, мкг/мл
9 65.7 >250

10 80.0 >250
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итоге, гибель целых зараженных растений [47].  
F. oxysporum относят к агрессивным возбудителям 
среди видов Fusarium, и, в частности, различные 
отрасли пищевой промышленности чрезвычайно 
восприимчивы к фузариозу зерновых культур [48]. 
Phytophthora cactorum является возбудителем фи-
тофтороза женьшеня, растения, которое широко 
применяется в традиционной медицине для лече-
ния различных заболеваний, включая рак [49].

Первичный скрининг на наличие антифунгаль-
ных свойств на примере соединений 7, 8, вводимых 
в состав агаризованной среды для культивирова-
ния грибов F. oxysporum и P. cactorum, проводили 
в интервале концентраций от 40 до 0.5 мкг/мл (от 
80 до 1 нмоль/мл). Величину ингибирования роста 
гриба выражали в процентах с учетом того, что ко-
личественная характеристика отсутствия ингиби-
рования выражается величиной 0%. Значение ин-
гибирования не ниже 10% при возрасте грибной 
культуры 10 сут показала диметилпиридиниевая 
соль 8 (табл. 4), поэтому его фунгицидную актив-
ность далее тестировали при более низких концен-
трациях.

На основании полученных данных нами был 
рассчитан показатель EC50, равный концентрации 
препарата, при которой величина радиального 
роста колонии гриба относительно бесфунгицид-
ного контроля снижалась на 50%. Данная величи-

на, рассчитанная для возраста грибной культуры 
5 сут. (табл. 4), оказалась наименьшей для ам-
мониевой соли 8. Минимальная ингибирующая 
концентрация этого вещества равна 2.46 мкг/мл 
при условии, что величины ингибирования ниже 
10% не учитываются. Данный подход при анализе 
МИК применяется достаточно широко при оценке 
фунгицидной эффективности новых соединений 
[50]. При этом следует отметить, что оба ацилги-
дразона 7 и 8 демонстрировали более выраженное, 
в сравнении с флудиоксонилом, ингибирование  
F. oxysporum на ранней стадии вегетативного ро-
ста мицелия (до 7 сут). Более того, соединение 8 
даже при возрасте грибной культуры 10 сут оказы-
вало ингибирующее действие на радиальный рост 
колоний фузариума на 46 и 27% при уровне около 
40 и 10 мкг/мл соответственно, что в 5.8–13.5 раз 
превосходило фунгицидное действие флудиоксо-
нила (табл. 4). Значительное снижение антифун-
гальной способности в динамике эксперимента 
выявлено у соединения 7. Оно характеризовалось 
тем, что в начале опыта, до 5 сут культивирования 
F. oxysporum, это соединение ингибировало рост 
мицелия на 60% с последующим резким снижени-
ем эффективности. Можно предположить, что при 
дальнейшем росте гриба происходили либо ути-
лизация препарата как источника углерода, либо 
процессы его биодеструкции с полной потерей 
фунгицидных свойств.

Таблица 4. Фунгицидная активность соединений 7 и 8 против гриба Fusarium oxysporum IBPPM 543

Соединение с, мкг/мл а
Величина ингибирования, %а при возрасте культуры, сут

EC50, мкг/мла

5 7 10
7 37.76 60 16 1 31.47
8 39.36 60 54 46

12.30

9.84 14 20 27
4.92 12 7 0
2.46 10 4 0

0.984 2 1 0
0.492 0 0 0

Флудиоксонил 60 35 16 9

21.7430 33 15 8
15 30 13 5
10 23 10 2

а Здесь и далее приведены средние величины, среднее квадратичное отклонение не превышало 0.03 от приведенного значения.
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Результаты эксперимента по оценке устойчиво-
сти P. cactorum к растворам соединений 7, 8 пред-
ставлены в табл. 5. Величина EC50, рассчитанная 
для возраста грибной культуры 5 сут, оказалась са-
мой низкой для соединения 7. При этом оба соеди-
нения 7, 8 проявляли свойства эффективных фун-
гицидных агентов и характеризовались величиной 
ингибирования не ниже 39% в течение всего пе-
риода наблюдений. Имело место быть некоторое 
усиление фунгицидных свойств тестируемых со-
единений как компонент питательной среды роста 
P. cactorum, особенно для гидразона 8 – на 18% к 
10 сут развития мицелия. Однако наиболее важ-
ным является тот факт, что соединение 7 даже при 
длительном культивировании фитофторы инги-
бировало радиальный рост колоний гриба на 80% 
при уровне менее 10 мкг/мл, что в 8.9 раз превос-
ходило фунгицидное действие широко применяе-
мого препарата флудиоксонила (табл. 5).

Сравнение фунгицидной активности аммоние-
вых солей 7, 8 против гриба Fusarium oxysporum 
с их антагонистическим действием в отношении 
фитофторы выявило значительно большую спо-
собность соединений ингибировать радиальный 

рост мицелия P. cactorum при одинаковых концен-
трациях в среде выращивания грибов (табл. 6).

В продолжение работы была изучена актив-
ность соединений 7, 8 в отношении некоторых 
бактериальных фитопатогенов: Micrococcus luteus, 
Pectobacterium carotovorum subsp. сarotovorum, 
Pectobacterium atrosepticum, Pseudomonas 
fluorescens и Xanthomonas campestris. Данные 
штаммы бактерий являются возбудителями мно-
гих заболеваний культурных растений, приводя к 
снижению их качества и непригодности для при-
ема в пищу [51–53]. В связи с этим поиск новых 
препаратов для борьбы с фитопатогенами бакте-
риального происхождения также представляется 
актуальной задачей. Так, определение активности 
соединений 7, 8 показало их ненулевую актив-
ность против бактериальных тест-систем (табл. 7). 
Сравнение на данном этапе проводили с коммер-
ческим препаратом 0.05%-ного раствора хлоргек-
сидина биглюконата в воде. Вне зависимости от 
тест-штаммов антибактериальное действие аммо-
ниевых солей 7, 8  характеризовалось величиной 
ширины зоны ингибирования не менее 4 мм. При 
этом соединение 7 оказалось в различной степени 

Таблица 5. Фунгицидная активность соединений 7 и 8 против гриба Phytophthora cactorum VKM F-985

Соединение с, мкг/мл
Величина ингибирования, % при возрасте культуры, сут

EC50, мкг/мл
5 10 14

7 9.44 85 87 80 5.55
8 4.92 39 46 44 6.31

Флудиоксонил 10 38 35 9 13.16

Таблица 6. Сравнительная фунгицидная активность аммониевых солей 7 и 8

№ с, нмоль/мл 
Величина ингибирования при возрасте культуры 5 сут, %

F. oxysporum P. cactorum

7

80 60 97
20 9 85
10 5 18
2 1 3

8

80 60 82
20 14 44
10 12 39
2 2 13
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эффективнее не только пиридиниевого аналога 8, 
но и препарата сравнения.

Суммируя предварительные данные можно за-
ключить, что наиболее высокий антифитопатоген-
ный эффект проявило соединение 7, содержащее 
диэтилметиламмониевый фрагмент (табл. 8).

Таким образом, в данной работе был получен 
ряд водорастворимых аммониевых ацилгидразо-
нов, содержащих стерически затрудненный пи-
рокатехиновый фрагмент. Было установлено, что 
триметиламмониевые производные проявляют 
высокую активность против грамположительных 
бактерий (S. aureus, B. cereus и E. faecalis) при от-
сутствии гемо- и цитотоксичности. Также впервые 
показана способность диэтиметиламмониевого 
гидразона разрушать биопленки, образованные 
клиническими штаммами стафилококков, выде-
ленных от больных маститом коров. Определена 
высокая активность представителей данного ряда 
соединений против фитопатогенов бактериально-
го (M. luteus, P. carotovorum subsp. сarotovorum,  
P. atrosepticum, P. fluorescens и X. campestris) и 
грибкового (F. oxysporum и P. cactorum) происхож-
дения, превосходящая широко применяемые пре-
параты.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

4,6-Ди-трет-бутил-2,3-дигидроксибензаль-
дегид 6 [38] и соединения 7, 8 [32] получены по 
описанным ранее методикам. Гидразид 5 (реагент 
Жирара Т) является коммерчески доступным реа-
гентом.

ИК спектры записаны на спектрометре Bruker 
Vector-22 для суспензий веществ в пластинках 
KBr. Спектры ЯМР 1H и 13C зарегистрированы на 
приборе Bruker Avance-400 (400 и 100.6 МГц соот-
ветственно) и Bruker Avance-600 (600 и 150 МГц 
соответственно). Значения химических сдвигов 
приведены относительно остаточных сигналов 
дейтерированного растворителя. Масс-спектры 
MALDI регистрировали на масс-спектрометре 
UltraFlex III TOF/TOF. Температуры плавления 
измеряли на приборе SMP10 Stuart. Элементный 
анализ проведен с использованием анализатора 
CHNS-3. Содержание галогенов определяли пиро-
лизом в токе кислорода.

Бромид 2-гидразинил-N,N,N-триметил-2-ок-
соэтиламмония (1). К раствору 4 мл (13.6 ммоль, 
20%-ный водный раствор) триметиламина в  
10 мл этанола добавляли 1 мл (9.0 ммоль) этило-

Таблица 7. Бактерицидная активность соединений 7 и 8 (с 2 ммоль/л)

Соединение
Ширина зоны ингибирования, мм а

M. luteus P. atrosepticum P. carotovorum 
subsp. carotovorum Ps. fluorescens X. campestris

7 12 9 9 10 8.5
8 7 4 7 4 7

Хлоргексидин (500 мкг/мл) 5 4 5 4 5
а Приведены величины, средние по результатам трех экспериментов.

Таблица 8. Сравнительная бактерицидная активность соединений 7 и 8 (с 2 ммоль/л)

Бактериальная тест-система
Ширина зоны ингибирования, мм

12 10 8 6 4
Micrococcus luteus B-109 7 – – 8 –

Pectobacterium atrosepticum 1043 – – 7 – 8
Pectobacterium carotovorum subsp. carotovorum MI – – 7 8 –

Pseudomonas fluorescens EL-2.1 – 7 – – 8
Xanthomonas campestris B-610 – – 7 8 –
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вого эфира бромуксусной кислоты. Реакционную 
смесь перемешивали при комнатной температуре 
3 ч и оставляли на ночь. Растворитель удаляли в 
вакууме, добавляли диэтиловый эфир и снова уда-
ляли его в вакууме. Остаток помещали в морозиль-
ную камеру. Полученный бромид 2-этокси-2-оксо-
этил-N,N,N-триметиламмония (выход 1.5 г, 74%) 
растворяли в 15 мл этанола, добавляли 0.37 мл 
(7.4 ммоль, 80%-ный водный раствор) гидразин-
гидрата, перемешивали при комнатной темпера-
туре 3 ч и оставляли на ночь. Растворитель уда-
ляли в вакууме, остаток промывали диэтиловым 
эфиром и сушили в вакууме. Выход 1.2 г (85%), 
белый порошок, т. пл. 168–170°С. Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.25 с [9H, (СН3)3N+], 4.14 c 
(2H, CH2). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 
50.4 [(CH3)3N+], 60.3 (CH2), 162.5. Найдено, %: C 
28.68; H 6.43; Br 38.06; N 19.40. C5H14BrN3O. Вы-
числено, %: C 28.32; H 6.65; Br 37.67; N 19.81.

Бромид N-(2-гидразинил-2-оксоэтил)-N,N-
диметил-3-тетрадециламидопропил-1-аммония 
(2). К раствору 1 г (3.2 ммоль) N-[3-(диметила-
мино)пропил]тетрадеканамида в 5 мл метанола 
добавляли 0.38 мл (3.4 ммоль) этилового эфира 
бромуксусной кислоты. Реакционную смесь пере-
мешивали при комнатной температуре 3 ч и остав-
ляли на ночь. Растворитель удаляли в вакууме с 
последующим добавлением к остатку диэтилового 
эфира. Полученный раствор снова вакуумировали. 
К образовавшемуся маслянистому осадку добав-
ляли 5 мл метанола и 0.18 мл (3.6 ммоль, 80%-ный 
водный раствор) гидразингидрата, перемешивали 
при комнатной температуре 3 ч и оставляли на 
ночь. Растворитель удаляли в вакууме, остаток  
3 раза промывали диэтиловым эфиром и сушили в 
вакууме. Выход 1.3 г (87 %), белый порошок, т. пл. 
53–55°С. ИК спектр, ν, см–1: 3412, 3284, 3085, 2916, 
2850, 1686, 1641, 1560, 1470, 1261, 1125. Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.86 т (3Н, СН3, 
3JHH 6.9), 1.24 уш. с (20Н, 10 СН2), 1.44–1.52 м (2Н, 
СН2), 1.80–1.88 м (2Н, СН2), 2.07 т (2Н, СН2, 3JHH 
7.6), 3.06–3.13 м (2Н, СН2), 3.17 с [6Н, (СН3)2N+], 
3.42–3.49 м (2Н, СН2), 3.98–4.05 м (2Н, СН2), 4.55 
уш. с (2Н, NH2), 7.93 с (1Н, NH), 9.72 c (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 13.9 (СН3), 
22.0 (CH2), 22.7 (СН2), 25.1 (СН2), 28.6 (СН2), 28.7 
(СН2), 28.8 (СН2), 28.88 (СН2), 28.94 (СН2), 28.98 
(СН2), 31.2 (СН2), 35.4 (СН2), 51.2 [(CH3)2N+], 

61.1 (CH2), 63.0 (CH2), 161.8, 172.4. Масс-спектр 
(MALDI), m/z: 385 [M – Br]+. Найдено, %: C 53.89; 
H 9.63; Br 17.46; N 11.80. C21H45BrN4O2. Вычисле-
но, %: C 54.18; H 9.74; Br 17.16; N 12.04.

Бромид 2-[2-(4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигид- 
роксибензилиден)гидразинил]-N,N-диэтил- 
N-метил-2-оксоэтиламмония (7) получали по 
методике [32]. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д. 
(J, Гц): основной изомер, 1.39 с (9Н, t-Bu), 1.44 с 
(9Н, t-Bu), 1.46 т (6Н, СН3CH2N+, 3JНН 7.2), 3.34 с 
(3Н, СН3N+), 3.68–3.73 м (4Н, СН3CH2N+), 4.63 с 
(2H, CH2N+), 6.12 уш. с (1H, OH), 6.85 с (1Н, ArH), 
9.51 с (1H, =CH), 12.56 уш. с (1H, NH), 13.30 c (1H, 
OH); минорный изомер, 4.64 с (2H, CH2N+), 6.81 с 
(1Н, ArH), 8.26 c (1H, OH), 8.93 с (1H, =CH), 10.38 
уш. с (1H, NH), 12.08 c (1H, OH), остальные сиг-
налы совпадают с сигналами протонов основного 
изомера. Спектр ЯМР 13С (CDCl3–ДМСО-d6), δC, 
м. д.: 28.7, 32.5, 34.6, 34.9, 48.0, 57.6, 57.7, 58.7, 
111.4, 114.3, 136.3, 140.1, 141.1, 147.2, 152.0, 157.7.

Бромид 1-{2-[2-(4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигид- 
роксибензилиден)гидразинил]-2-оксоэтил}- 
2,3-диметилпиридиния (8) получали по методике 
[32]. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
основной изомер, 1.35 с (9Н, t-Bu), 1.42 с (9Н, 
t-Bu), 2.54 с (3Н, СН3), 2.70 с (3Н, СН3), 5.73 с (2H, 
CH2N+), 6.79 с (1Н, ArH), 7.96 т (1Н, 3-Py, 3JНН 7.0), 
8.28 уш. с (1Н, ОН), 8.49 д (1Н, 4-Py, 3JНН 7.6), 8.93 
д (1Н, 2-Py, 3JНН 5.9), 9.31 с (1Н, =СН), 12.49 с (1Н, 
NН), 12.91 c (1Н, OH); минорный изомер, 1.39 с 
(9Н, t-Bu), 1.41 с (9Н, t-Bu), 2.50 с (3Н, СН3), 2.67 
с (3Н, СН3), 6.02 с (2H, CH2N+), 6.85 с (1Н, ArH), 
8.25 уш. с (1Н, ОН), 8.89 д (1Н, 2-Py, 3JНН 5.9 Гц), 
9.01 с (1Н, =СН), 10.65 с (1Н, NН), 12.29 c (1Н, 
OH), остальные сигналы совпадают с сигналами 
протонов основного изомера. Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δC, м. д.: основной изомер, 17.0 (СН3), 
19.2 (СН3), 29.0 (CMe3), 32.5 (CMe3), 34.8 (СМе3), 
35.0 (СМе3), 58.8 (CH2), 111.9, 114.2 (CH), 124.3, 
136.3, 138.2, 138.8, 142.0, 144.8, 146.4, 148.0, 150.5, 
155.5, 160.4; минорный изомер, 17.5 (СН3), 29.3 
(CMe3), 33.8 (CMe3), 35.8 (CMe3), 35.9 (CMe3), 59.6 
(CH2), 113.7, 115.2, 125.0, 137.0, 139.6, 144.9, 149.2, 
165.1, остальные сигналы совпадают с сигналами 
основного изомера.

Общая методика синтеза новых гидразонов 
9–11. К раствору соответствующего гидразида 1, 
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2 или 5 (3.0 ммоль) в 15 мл метанола, добавляли  
0.78 г (3.1 ммоль) 4,6-ди-трет-бутил-2,3-ди- 
гидроксибензальдегида 6 и 3 капли трифторуксус-
ной кислоты. Реакционную смесь перемешивали 
при 60°С в течение 6 (для соединений 10, 11) или 
8 ч (для соединения 9). Растворитель удаляли в ва-
кууме, порошкообразный твердый остаток промы-
вали диэтиловым эфиром и сушили в вакууме.

Хлорид 2-[2-(4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигид- 
роксибензилиден)гидразинил]-N,N,N-триме-
тил-2-оксоэтиламмония (9). Выход 98%, бе-
лый порошок, т. пл. 213–215°С. Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: основной изомер, 1.36 c (9H, 
t-Bu), 1.39 c (9H, t-Bu), 3.32 c [9H, (CH3)3N+], 4.41 
c (2H, CH2N+), 6.78 c (1H, ArH), 8.27 c (1H, OH), 
9.40 c (1H, =CH), 12.60 c (1H, NH), 13.70 уш. с (1H, 
OH); минорный изомер, 4.82 c (2H, CH2N+), 6.81 c 
(1H, ArH), 8.34 c (1H, OH), 9.01 c (1H, =CH), 10.52 
с (1H, NH), 12.29 c (1H, OH), oстальные сигналы 
совпадают с сигналами протонов основного изо-
мера. Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: основ-
ной изомер, 29.1 (СМе3), 32.5 (СМе3), 34.8 (СМе3), 
35.0 (СМе3), 53.5 (CH3N+), 63.0 (CH2), 112.0, 114.1 
(СН), 136.2, 139.1, 142.0, 148.2, 151.0 (СН), 159.4; 
минорный изомер, 32.4 (СМе3), 53.2 [(CH3)3N+], 
61.7 (CH2), 113.2, 114.7 (СН), 136.5, 146.5, 148.9, 
161.9, oстальные сигналы совпадают с сигналами 
основного изомера. Масс-спектр (MALDI), m/z: 
365 [M – Cl]+. Найдено, %: C 59.78; H 8.63; Cl 9.06; 
N 10.40. C20H34ClN3O3. Вычислено, %: C 60.06; H 
8.57; Cl 8.86; N 10.51.

Бромид 2-[2-(4,6-ди-трет-бутил-2,3-дигид- 
роксибензилиден)гидразинил]-N,N,N-триме-
тил-2-оксоэтиламмония (10). Выход 93%, белый 
порошок, т. пл. 215–217°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3435, 3152, 2958, 2874, 1694, 1593, 1478, 1414, 
1366, 1272, 1200, 1169, 1129, 970, 770. Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: основной изомер, 1.36 c 
(9H, t-Bu), 1.40 c (9H, t-Bu), 3.34 c [9H, (CH3)3N+], 
4.40 c (2H, CH2N+), 6.79 c (1H, ArH), 8.32 c (1H, 
OH), 9.23 c (1H, =CH), 12.58 c (1H, NH), 12.64 с 
(1H, OH); минорный изомер, 1.37 c (9H, t-Bu), 
4.82 c (2H, CH2N+), 6.82 c (1H, ArH), 8.36 c (1H, 
OH), 8.97 c (1H, =CH), 10.54 с (1H, NH), 12.12 c 
(1H, OH), oстальные сигналы совпадают с сигна-
лами протонов основного изомера. Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: основной изомер, 29.6 

(СМе3), 33.0 (СМе3), 35.4 (СМе3), 35.6 (СМе3), 54.1 
[(CH3)3N+], 63.2 (CH2), 112.4, 114.8 (СН), 136.9, 
139.4, 142.6, 148.7, 151.3 (СН), 160.0; минорный 
изомер, 32.9 (СМе3), 53.8 [(CH3)3N+], 62.3 (CH2), 
113.3, 115.2 (СН), 137.52, 139.6, 142.5, 164.6, 
oстальные сигналы совпадают с сигналами основ-
ного изомера. Масс-спектр (MALDI), m/z: 365 [M – 
Br]+. Найдено, %: C 53.79; H 7.63; Br 18.24; N 9.70. 
C20H34BrN3O3. Вычислено, %: C 54.05; H 7.71; Br 
17.98; N 9.46.

Бромид N-{2-[2-(4,6-ди-трет-бутил-2,3-ди- 
гидроксибензилиден)гидразинил]-2-оксоэтил}- 
N,N-диметил-3-тетрадециламидопропил-1-
аммония (11). Выход 83%, бежевый порошок, 
т. пл. 169–171°С. ИК спектр, ν, см–1: 3447, 3169, 
3067, 2957, 2924, 2853, 1701, 1634, 1594, 1598, 
1468, 1416, 1366, 1273, 1214, 1154, 1127, 970, 770. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): основ-
ной изомер, 0.85 т (3Н, СН3, 3JНН 6.8), 1.16–1.28 
м (20Н, СН2), 1.36 с (9Н, t-Bu), 1.40 с (9Н, t-Bu), 
1.42–1.48 м (2Н, СН2), 1.85–1.94 м (2Н, СН2), 
2.01–2.08 м (2Н, СН2), 3.09–3.15 м (2Н, СН2), 3.30 
с [6Н, (CH3)2N+], 3.52–3.59 м (2Н, СН2), 4.33 с (2Н, 
CH2N+), 6.78 с (1Н, ArН), 7.92 т (1Н, NH, 3JНН 5.7), 
8.27 c (1H, ОН), 9.23 с (1Н, =СН), 12.58 уш. с (1Н, 
NН), 12.66 c (1H, OH); минорный изомер, 4.75 с 
(2Н, CH2N+), 6.81 с (1Н, ArН), 8.95 с (1Н, =СН), 
10.51 с (1Н, NH), 12.10 c (1H, OH), oстальные сиг-
налы совпадают с сигналами протонов основного 
изомера. Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: ос-
новной изомер, 14.4 (СН3), 22.5 (СН2), 23.3 (СН2), 
25.6 (СН2), 29.17 (СН2), 29.28 (СН2), 29.40 (СН2), 
29.48 (СН2), 29.51 (СМе3), 29.52 (СН2), 29.56, 31.8 
(СН2), 33.0 (СМе3), 35.3 (СМе3), 35.5 (СМе3), 35.8 
(СН2), 35.9 (СН2), 52.0 [(CH3)3N+], 61.2 (CH2), 63.5 
(CH2), 112.4, 114.7 (СН), 136.9, 139.4, 142.6, 148.7, 
151.3 (СН), 159.7, 172.9; минорный изомер, 51.6 
[(CH3)3N+], 60.4 (CH2), 63.4 (CH2), 113.5, 115.2 
(СН), 140.0, 139.5, 142.5, 147.0, 149.1 (СН), 164.5, 
oстальные сигналы совпадают с сигналами основ-
ного изомера. Масс-спектр (MALDI), m/z: 618 [M – 
Br]+. Найдено, %: C 62.09; H 9.65; Br 11.06; N 8.40. 
C36H65BrN4O4. Вычислено, %: C 61.96; H 9.39; Br 
11.45; N 8.03.

Для определения антимикробной и антибио-
пленочной активности навеску (0.1 г) исследу-
емых соединений предварительно растворяли в 
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диметилсульфоксиде (4 мл) с последующим до-
бавлением дистиллированной воды до объема  
10 мл. Полученные растворы стерилизовали в пе-
нициллиновых флаконах в автоклаве при 110°С 
в течение 15 мин. Соответствующие разведения 
готовили асептически. Для индикации биопленки 
на покровном стекле с помощью световой микро-
скопии использовали метод с окраской матрикса 
биопленки в течение 15 мин смесью 1%-ного во-
дного раствора конго красного с добавлением 10% 
Твин 80. После инкубации препарат промывали 
проточной водой и сушили. Для контрастирования 
бактериальных клеток в составе биопленки препа-
рат окрашивали в течение 6 мин 10%-ным водным 
раствором карболового фуксина, затем повтор-
но промывали проточной водой и высушивали. 
Микроскопию проводили при помощи светового 
микроскопа под иммерсионным объективом при 
100-кратном увеличении.

Бактерии Micrococcus luteus, Pectobacterium 
carotovorum subsp. сarotovorum, Pectobacterium 
atrosepticum, Pseudomonas fluorescens выращивали 
на мясопептонной среде (Бакто агар) [54, 55]. Бак-
терии Xanthomonas campestris выращивали на сре-
де c глюкозой, дрожжевым экстрактом и карбона-
том кальция [56, 57]. Концентрация Бакто агара в 
плотных средах составляла 18 г/л. рН питательных 
сред доводили до величины 7.2–7.4. Все культуры 
выращивали при 28°С. Мицелиальные культуры F. 
oxysporum и P. cactorum выращивали при 27°С на 
питательной среде следующего состава (г/л): глю-
коза – 20, пептон – 2.0, дрожжевой экстракт – 3.0, 
K2HPO4 – 1.0, KH2PO4 – 1.0, MgSO4·7H2O – 0.25, 
pH 6.0. Для приготовления плотных сред в пита-
тельные растворы добавляли 1.8–2% агара. Полу-
ченные результаты были статистически обработа-
ны с использованием пакета программ Microsoft 
Excel.
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The condensation reaction of 4,6-di-tert-butyl-2,3-dihydroxybenzaldehyde with some ammonium acetohydra-
zides yielded water-soluble acylhydrazones with different structures of the cationic center. It was shown that 
in relation to Staphylococcus aureus, Bacillus cereus and Enterococcus faecalis, trimethylammonium chloride 
derivative exhibits activity at or above the level of comparison drugs, norfloxacin and chloramphenicol, respec-
tively. The resulting compounds do not have a toxic effect on erythrocytes and normal human liver cells. The 
high activity of diethylmethylammonium acylhydrazone against the formation of biofilms formed by clinical 
staphylococci strains was shown for the first time. The high efficiency of new compounds in inhibiting the 
growth of phytopathogens of bacterial and fungal origin was established.

Keywords: phenols, ammonium salts, phytopathogens, hydrazones, antimicrobial activity, biofilms
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Конденсацией 4′-амино-1′H-спиро[циклогептан-1,2′-нафталин]-3′-карбонитрила с о- и п-хлорбензаль-
дегидами синтезированы соответствующие основания Шиффа. Взаимодействием указанного амино-
нитрила с 4-хлорбутаноилхлоридом и последующей циклизацией промежуточного амида получен 
2-(3-хлорпропил)-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он, который в присутствии 
едкого кали претерпевал циклизацию с образованием 10,11-дигидро-5H-спиро[бензо[h]пирроло[2,1-b]- 
хиназолин-6,1′-циклогептан]-7(9H)-она. Реакцией аминонитрила с этил-3-хлор-3-оксопропаноатом и 
последующей циклизацией соответствующего промежуточного амида синтезирован этил-2-(4-оксо-4,6-
дигидро-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]-2-ил)ацетат, в результате гидролиза которого 
получен 2-метил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он. Конденсацией последнего с 
ароматическими альдегидами синтезированы гетеростильбены, которые проявляют противоопухолевые 
свойства.

Ключевые слова: аминонитрил, бензо[h]хиназолин, циклизация, декарбоксилирование, гетеростильбен
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Бензо[h]хиназолиновые соединения обладают 
различными ценными свойствами. Среди про-
изводных этого гетероциклического класса об-
наружены биологически активные соединения, 
обладающие противотуберкулезными [1], проти-
воопухолевыми [2, 3, 4], психотропными [5], про-
тивовирусными [6], антибактериальными [7, 8],  
противогрибковыми [8] и другими полезными 
свойствами. Имеющиеся в литературе сообщения 
о подобных соединениях спироциклического стро-

ения ограничиваются нашими работами, результа-
ты которых показывают, что бензо[h]хиназолины, 
спиросочлененные в положении 5 с карбоциклами 
проявляют противоопухолевые и антибактери-
альные свойства [9–12]. В представленной работе 
приводятся данные о синтезе гетеростильбенов, 
которые содержат в своей структуре фрагмент 
спиробензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептана.

В качестве исходного соединения при синтезе 
целевых продуктов использован 4′-амино-1′H-спи-
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ро[циклогептан-1,2′-нафталин]-3′-карбонитрил 1 
(β-аминонитрил) [9]. Указанный аминонитрил в 
среде толуола в присутствии каталитического коли-
чества п-толуолсульфокислоты взаимодействует с 
о- и п-хлорбензальдегидами, образуя соответству-
ющие основания Шиффа 2 и 3 (схема 1). С целью 
получения соответствующего амида бутановой 
кислоты аминонитрил 1 в среде абсолютного бен-
зола конденсировали с 4-хлорбутаноилхлоридом. 
Образовавшийся амид (некристаллизующаяся 
масса) без дополнительной очистки в среде абсо-

лютного этанола в токе хлористого водорода был 
подвергнут циклизации, в результате которой был 
синтезирован 2-(3-хлорпропил)-3H-спиро[бен-
зо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он 4. По-
следний под действием едкого кали циклизовали в 
10,11-дигидро-5H-спиро[бензо[h]пирроло[2,1-b]- 
хиназолин-6,1′-циклогептан]-7(9H)-он 6 (схема 1).

Аддукт взаимодействия аминонитрила 1 с 
этил-3-хлор-3-оксопропаноатом также без допол-
нительной очистки подвергали циклизации под 
действием хлористого водорода с получением 

Схема 1.

R = 2-ClC6H4 (2), 4-ClC6H4 (3, 10), C6H5 (8), 4-OCH3C6H4 (9), 4-BrC6H4 (11), 3-BrC6H4 (12), 3,4,5-(CH3O)3C6H2 (13), 
3-OH-4-OCH3C6H3 (14), 3-OCH3-4-OHC6H3 (15).
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R NH
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этил-2-(4-оксо-4,6-дигидро-3H-спиро[бензо[h]- 
хиназолин-5,1′-циклогептан]-2-ил)ацетата 6. С 
целью синтеза соответствующей кислоты эфир 6 
подвергали щелочному гидролизу. Подкисление 
реакционной смеси, вопреки нашему ожиданию, 
не привело к синтезу кислоты и единственным 
продуктом реакции оказался 2-метил-3H-спиро- 
[бензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-она 
7, который является продуктом декарбоксилирова-
ния 2-(4-оксо-4,6-дигидро-3H-спиро[бензо[h]хи-
назолин-5,1′-циклогептан]-2-ил)уксусной кислоты 
(схема 1). С целью выделения указанной кислоты 
было проведено подкисление реакционной смеси 
в мягких условиях при температуре 5–10°С, одна-
ко и в этих условиях также имеет место самопро-
извольное декарбоксилирование с образованием 
метилпроизводного 3. Конденсация метилхиназо-
лина 3 с ароматическими альдегидами не протека-
ет в органических растворителях. Попытки осуще-
ствить реакцию в присутствии пиридина, ацетата 
натрия, уксусной кислоты также не привели к по-
ложительным результатам. Нам удалось осуще-
ствить конденсацию без растворителя в присут-
ствии безводного хлорида цинка при температуре 
200–220°С с образованием 2-(R-стирил)-3H-спи-
ро[бензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-о-
на 8–16. В этих условиях происходит частичное 
осмоление, а очистка продуктов реакций иногда 
требует 4-кратной перекристаллизации. Получае-
мые гетеростильбены 8–16 имеют исключительно 
E-конфигурацию, о чем свидетельствует КССВ 

транс-протонов при двойной связи (JHH 15.9– 
16.1 Гц).

Изучены антибактериальные и противоопу-
холевые свойства синтезированных соединений. 
Результаты биологических исследований показа-
ли, что синтезированные соединения не обладают 
антибактериальным действием. Вместе с тем, в 
использованных дозах некоторые соединения (4, 
8, 14 и 15) проявляют слабое противоопухолевое 
действие (табл. 1) в отношении саркомы 180, уг-
нетая рост опухоли на 31–44% (Р ˂ 0.05). В анало-
гичных условиях эффективность других соедине-
ний не превышала 21% (Р ˃ 0.05).

Таким образом, на основе 4′-амино-1′H-спи-
ро[циклогептан-1 ,2 ′ -нафталин]-3 ′ -карбо- 
нитрила разработаны методы синтеза 4′-((хлор-
б е н з и л и д е н ) а м и н о ) - 1 ′ H - с п и р о [ ц и к л о - 
гептан-1 ,2 ′ -нафталин]-3 ′ -карбонитрилов, 
10,11-дигидро-5H-спиро[бензо[h]пирроло[2,1-b]- 
хиназолин-6,1′-циклогептан]-7(9H)-она, (E)-2-(R-
стирил)-3H-спиро[бензо[h]хиназолин-5,1′-цикло-
гептан]-4(6H)-онов. Синтезированные соединения 
не обладают антибактериальной активностью, но 
проявляют противоопухолевые свойства в отно-
шении саркомы 180.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры сняты на спектрофотометре FT-IR 
NEXUS в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1Н и 
13С (ДМСО-d6–CCl4, 1:3) зарегистрированы на при-
боре Varian Mercury-300, внутренний стандарт –  
ТМС или ГМДС. ТСХ проведена на пластинках 
SilufolR, проявитель – пары иода.

4′-Амино-1′H-спиро[циклогептан-1,2′-наф-
талин]-3′-карбонитрил (1). К реагенту Гриньяра, 
полученному из 3.6 г (0.15 моль) магния и 19.0 г 
(0.15 моль) бензилхлорида в 100 мл абсолютного 
эфира при перемешивании и охлаждении ледя-
ной водой прибавляли по каплям раствор 16.0 г 
(0.1 моль) 2-циклогептилиденмалононитрила в  
50 мл абсолютного эфира при температуре 20–
25°С. Реакционную смесь перемешивали при ком-
натной температуре 2 ч, охлаждали ледяной водой 
и по каплям прибавляли 60 мл 10%-ной соляной 
кислоты. Органический слой отделяли, промыва-
ли водой и сушили безводным сульфатом магния. 
После отгонки эфира остаток перекристаллизо-

Таблица 1. Противоопухолевая активность синтезиро-
ванных соединений в отношении саркомы 180

№ Доза, мг/кг
Торможение ро-
ста опухоли (в % 

к контролю)
P

2 175 14 ˃ 0.05
4 160 42 ˂ 0.05
8 165 31 ˂ 0.05
9 175 21 ˃ 0.05
11 175 10 ˃ 0.05
12 175 26    0.05
13 140 21 ˃ 0.05
14 150 31 ˂ 0.05
15 165 44 ˂ 0.05
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вывали из 70%-ного этанола. Получили 23.5 г 
(93%) 2-(1-бензилциклогептил)малононитрила. К 
полученному соединению при перемешивании и 
охлаждении ледяной водой прибавляли по каплям 
50 мл конц. серной кислоты. При комнатной тем-
пературе смесь перемешивали 3 ч, затем нейтра-
лизовывали 25%-ным водным раствором аммиа-
ка. Выделившийся аминонитрил экстрагировали 
эфиром, промывали водой и сушили безводным 
сульфатом натрия. После отгонки растворителя 
остаток перекристаллизовывали из смеси этанол–
вода (3:1). Выход 19.03 г (81%), т. пл. 134–136°C, 
Rf 0.74 (бензол–этанол, 10:1). ИК спектр, ν, см–1: 
1600 (C=CAr), 1634 (С=С), 1650 (C=С), 2184 (CN), 
3200–3350 (NH2). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.40–
1.80 м (12Н, C7H12), 2.70 с (2H, СН2), 5.70 уш. с 
(2Н, NН2), 7.10–7.17 м (1H, CH), 7.19–7.29 м (2H, 
CH), 7.56–7.63 м (1H, CH). Спектр ЯМР 13C, δС,  
м. д.: 22.55 (2СН2, C7H12), 29.82 (2СН2, C7H12), 
36.40 (С, C7H12), 38.37 (2СН2, C7H12), 41.02 (СН2), 
84.90 (C=C–С≡N), 119.77 (С≡N), 122.84 (CH), 
125.93 (CH), 127.81 (CH), 128.35 (C), 129.01 (CH), 
136.06 (C), 150.92 (С=С–С≡N). Найдено, % C 
80.77; H 8.16; N 11.25. C17H20N2. Вычислено % C 
80.91; H 7.99; N 11.10.

(E)-4′-[(2-Хлорбензилиден)амино]-1′H-спи-
ро[циклогептан-1,2′-нафталин]-3′-карбони-
трил (2). Смесь 2.52 г (10 ммоль) соединения 1, 
1.68 г (12 ммоль) о-хлорбензальдегида, 20 мл то-
луола и 0.1 г п-толуолсульфокислоты кипятили в 
течение 3 ч, затем добавляли 10 мл бензола. Реак-
ционную смесь охлаждали и фильтровали. После 
удаления растворителей из фильтрата остаток пе-
рекристаллизовывали из петролейного эфира. Вы-
ход 2.8 г (75%), т. пл. 107–109°C, Rf 0.85 (этилаце-
тат–бензол–гексан, 1:1:1). ИК спектр, ν, см–1: 1587 
(С=СAr), 1624 (С=N), 2193 (CN). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 1.50–1.78 м (10H) и 1.86–1.97 м (2H, C7H12), 
2.88 c (2H, C1H2), 7.17–7.24 м (2H), 7.28–7.37 м 
(2Н) и 7.45–7.59 м (3H, C6H4Cl, H6, H7 и H8), 8.29 д. 
д (1H, H5, 3JHH 7.6, 4JHH 1.7 Гц), 8.84 c (1H, N=CH). 
Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 22.5 (2CH2), 29.8 (2CH2), 
37.1 (2CH2), 38.3 (C2), 39.5 (C1), 101.6 (C3), 117.1 
(CN), 124.3 (CH), 126.3 (CH), 126.9 (CH), 128.0 
(CH), 128.5 (CH), 129.2, 129.6 (CH), 129.9 (CH), 
131.3, 133.0, 134.7, 135.6, 158.1, 159.4. Найдено, %: 
C 76.71; H 6.33; Cl 9.58; N 7.31. C24H23ClN2. Вы-
числено, %: C 76.89; H 6.18; Cl 9.46; N 7.47.

(E)-4′-[(4-Хлоробензилиден)амино]-1′H-спи-
ро[циклогептан-1,2′-нафталин]-3′-карбони-
трил (3) получали аналогично из 2.52 г (10 ммоль) 
соединения 1 и 1.68 г (12 ммоль) п-хлорбензальде-
гида. Выход 2.4 г (64%), т. пл. 139–141°C, Rf 0.87 
(этилацетат–бензол–гексан, 1:1:1). ИК спектр, ν, 
см–1: 1589 (С=СAr), 1635 (С=N), 2196 (CN). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.48–1.78 м (10H) и 1.84–1.95 м 
(2H, C7H12), 2.86 c (2H, C1H2), 7.17–7.37 м (4H, H5, 
H6, H7 и H8), 7.50–7.55 м (2H) и 7.95–8.00 м (2H, 
C6H4Cl), 8.46 c (1H, N=CH). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: 22.5 (2CH2), 29.8 (2CH2), 37.2 (2CH2), 38.2 
(C2), 39.5 (C1), 101.4 (C3), 117.3 (CN), 124.4 (CH), 
126.3 (CH), 127.9 (CH), 128.6 (2CH), 129.4, 129.8 
(CH), 130.1 (2 CH), 133.1 134.7, 137.5, 158.0, 161.8. 
Найдено, %: C 76.70; H 6.32; Cl 9.32; N 7.31. 
C24H23ClN2. Вычислено, %: C 76.89; H 6.18; Cl 
9.46; N 7.47.

2-(3-Хлорпропил)-3H-спиро[бензо[h]хиназо-
лин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он (4). Смесь 7.56 г 
(30 ммоль) соединения 1, 4.23 г (30 ммоль) 4-хлор-
бутаноилхлорида и 50 мл абсолютного бензола 
кипятили в течение 10 ч. После удаления бензола 
остаток растворяли в 60 мл абсолютного этанола и 
пропускали через него ток сухого хлористого водо-
рода в течение 2 ч. На следующий день часть рас-
творителя отгоняли и к остатку добавляли 50 мл 
воды. Выпавший осадок отфильтровывали и пере-
кристаллизовывали из этанола. Выход 8.5 г (79%), 
т. пл. 200–203°C, Rf 0.76 (этилацетат–бензол, 3:4). 
ИК спектр, ν, см–1: 1585, 1612 (С=СAr), 1640 (С=O). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.39 д. д. д (2H, C7H12, 
2JHH 14.2, 3JHH 7.8, 3JHH 1.5 Гц), 1.45–1.68 м (6H, 
C7H12), 1.70–1.84 м (2H, C7H12), 2.23–2.32 м (2H, 
CH2), 2.31–2.40 м (2H, C7H12), 2.73 т (2H, CH2, 3JHH 
7.7 Гц), 2.85 c (2H, C6H2), 3.70 т (2H, CH2Cl, 3JHH 
6.6 Гц), 7.10–7.13 м (1H, H7), 7.19–7.28 м (2H, H8 

и H9), 7.98–8.03 м (1H, H10), 12.10 уш. c (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 23.7 (2CH2), 28.9 (CH2), 
29.4 (2CH2), 30.6 (CH2), 35.5 (2CH2), 39.4 (C5), 39.9 
(C6), 43.6 (CH2Cl), 125.1 (CH), 125.8 (CH), 126.0, 
127.0 (CH), 129.2 (CH), 132.4, 136.0, 152.7, 157.4, 
161.7. Найдено, %: C 70.54; H 7.21; Cl 9.75; N 7.98. 
C21H25ClN2O. Вычислено, %: C 70.67; H 7.06; Cl 
9.93; N 7.85.

10,11-Дигидро-5H-спиро[бензо[h]пирро-
ло[2,1-b]хиназолин-6,1′-циклогептан]-7(9H)-он 
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(6). Смесь 1.78 г (5 ммоль) соединения 4, 0.336 г 
(6 ммоль) едкого калия и 20 мл абсолютного эта-
нола кипятили в течение 8 ч. Охлаждали, осадок 
отфильтровывали и перекристаллизовывали из 
этанола. Выход 1.0 г (63%), т. пл. 200–202°C, Rf 
0.59 (уксусная кислота–этанол, 4:1). ИК спектр, ν, 
см–1: 1584, 1601 (С=СAr), 1610 (C=N), 1653 (С=O). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.39 уш. д. д (2H, C7H12, 
2JHH 14.2, 3JHH 8.1 Гц), 1.46–1.70 м (6H, C7H12), 
1.72–1.85 м (2H, C7H12), 2.19–2.31 м (2H, 9-CH2), 
2.28–2.37 м (2H, C7H12), 2.86 c (2H, C5H2), 3.10 т 
(2H, 10-CH2, 3JHH 8.0 Гц), 4.05 т (2H, NCH2, 3JHH 
7.3 Гц), 7.10–7.16 м (1H, H4), 7.20–7.30 м (2H, H2 и 
H3), 7.99–8.06 м (1H, H1). Спектр ЯМР 13C, δС, м. 
д.: 18.4 (9-CH2), 23.3 (2CH2), 29.7 (2CH2), 31.9 (10-
CH2), 35.7 (2CH2), 39.6 (C6), 40.2 (C5), 46.4 (NCH2), 
125.1 (CH), 125.2, 125.8 (CH), 127.0 (CH), 129.2 
(CH), 132.4, 136.0, 153.1, 159.6, 160.7. Найдено, %: 
C 78.58; H 7.68; N 8.83. C21H24N2O. Вычислено, %: 
C 78.71; H 7.55; N 8.74.

Этил-2-(4-оксо-4,6-дигидро-3H-спиро[бен-
зо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]-2-ил)ацетат 
(6). Смесь 5.04 г (20 ммоль) соединения 1, 3.01 г 
(20 ммоль) этил-3-хлор-3-оксопропаноата и 50 мл 
абсолютного бензола кипятили в течение 10 ч. По-
сле удаления бензола остаток растворяли в 50 мл 
абсолютного этанола и пропускали через раствор 
ток сухого хлористого водорода в течение 2 ч. На 
следующий день часть растворителя отгоняли в 
вакууме и к остатку добавляли 30 мл воды. Осадок 
отфильтровывали и перекристаллизовывали из 
96%-ного этанола. Выход 4.8 г (66%), т. пл. 203–
205°C, Rf 0.63 (этилацетат–бензол, 3:4). ИК спектр, 
ν, см–1: 1183 (C–O–C), 1583 (C=CAr), 1615 (C=N), 
1649 (С=О), 1743 (С=O, сложный эфир), 3190 
(NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.30 т (3H, CH3, 
3JHH 7.1 Гц), 1.40 д. д. д (2H, C7H12, 2JHH 14.2, 3JHH 
7.8, 3JHH 1.5 Гц), 1.47–1.67 м (6H, C7H12), 1.72–1.85 
м (2H, C7H12), 2.30–2.41 м (2H, C7H12), 2.87 c (2H, 
C6H2), 3.62 c (2H, 2-CH2), 4.18 к (2H, OCH2, 3JHH 
7.1 Гц), 7.09–7.13 м (1H, H7), 7.18–7.28 м (2H, H8 

и H9), 7.98–8.03 м (1H, H10), 12.21 уш. c (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.8 (CH3), 23.8 (2CH2), 
29.5 (2CH2), 35.6 (2CH2), 39.5 (C5), 39.9 (C6), 40.2 
(2-CH2), 60.3 (OCH2), 125.4 (CH), 125.9 (CH), 
126.7, 127.1 (CH), 129.3 (CH), 132.2, 136.1, 152.2, 
153.0, 161.5, 167.2. Найдено, %: C 72.28; H 7.29; N 

7.48. C22H26N2O3. Вычислено, %: C 72.11; H 7.15; 
N 7.64.

2-Метил-3H-спиро[бензо[h]хиназолин- 
5,1′-циклогептан]-4(6H)-он (7). Смесь 3.66 г  
(10 ммоль) соединения 6, 0.67 г (12 ммоль) едкого 
калия и 30 мл 85%-ного этанола кипятили в тече-
ние 10 ч, затем охлаждали и при комнатной темпе-
ратуре подкисляли 20%-ной соляной кислотой до 
pН 3.0–4.0. Осадок отфильтровывали, промывали 
водой и перекристаллизовывали из этанола. Вы-
ход 2.26 г (77%), т. пл. 277–279°С, Rf 0.65 (этил- 
ацетат–бензол, 1:2). ИК спектр, ν, см–1: 3275 (NН), 
1637 (С=O), 1611 (С=СAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.32–1.42 м (2H, C7H12), 1.43–1.68 м (6H, C7H12), 
1.70–1.84 м (2H, C7H12), 2.32 с (3H, CH3), 2.34–
2.40 м (2H, C7H12), 2.84 с (2H, C6H2), 7.08–7.13 м 
(1H), 7.18–7.28 м (2H), 8.01–8.06 м (1H), 12.05 с 
(1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 20.5 (CH3), 
23.7 (2CH2, C7H12), 29.4 (2CH2, C7H12), 35.5 (2CH2, 
C7H12), 39.4 (C5), 39.9 (C6H2), 125.2 (CH), 125.6 
(C4a), 125.7 (CH), 127.0 (CH), 129.0 (CH), 132.4 
(C), 136.0 (C), 152.9 (C10b), 155.4 (C2), 161.7 (C=O). 
Найдено, %: C 77.38; H 7.66; N 9.68. C19H22N2O. 
Вычислено, %: C 77.52; H 7.53; N 9.52.

(E)-2-(R-Стирил)-3H-спиро[бензо[h]хиназо-
лин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-оны (8–15). Смесь 
2.95 г (10 ммоль) соединения 7, 20 ммоль заме-
щенного бензальдегида и 0.2 г хлорида цинка 
кипятили на бане Вуда (≈220°C) в течение 5 ч. На 
следующий день добавляли воду. Осадок отфиль-
тровывали и перекристаллизовывали из смеси эта-
нол–диоксан, 1:1.

(E)-2-Стирил-3H-спиро[бензо[h]хиназо-
лин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он (8). Выход 2.97 г 
(78%), т. пл. 268–269°C, Rf 0.63 (хлороформ–аце-
тон, 4:1). ИК спектр, ν, см–1: 1572 (С=СAr), 1627 
(С=C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.43 уш. д. д (2H, 
C7H12, 2JHH 14.2, 3JHH 7.8 Гц), 1.49–1.71 м (6H, 
C7H12), 1.75–1.87 м (2H, C7H12), 2.32–2.46 м (2H, 
C7H12), 2.89 c (2H, C6H2), 6.90 д (1H, =CHPh, 3JHH 
16.0 Гц), 7.12–7.18 м (1H, H7), 7.26–7.31 м (2H, H8 

и H9), 7.31–7.43 м (3H, Hм,п-Ph), 7.54–7.65 м (2H, 
Ph), 7.96 (1H, CH=CHPh, 3JHH 16.0 Гц), 8.16–8.22 м 
(1H, H10), 12.25 уш. c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, 
δC, м. д.: 23.8 (2CH2), 29.4 (2CH2), 35.6 (2CH2), 39.7 
(C5), 39.8 (C6), 120.4 (CH), 125.4 (CH), 125.9 (CH), 
126.5, 127.1 (CH), 127.2 (2 CH), 128.2 (2 CH), 128.7 
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(CH), 129.2 (CH), 132.5, 135.0, 136.1, 137.7 (CH), 
152.9, 153.1, 161.7. Найдено, %: C 81.49; H 6.98; N 
7.46. C26H26N2O. Вычислено, %: C 81.64; H 6.85; 
N 7.32.

(E)-2-(4-Метоксистирил)-3H-спиро[бензо[h]- 
хиназолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он (9). Вы-
ход 1.73 г (42%), т. пл. 258–260°C, Rf 0.60 (хло-
роформ–ацетон, 4:1). ИК спектр, ν, см–1: 1170 
(C=O=C), 1573, 1592 (С=СAr), 1633 (С=O). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.42 уш. д. д (2H, C7H12, 2JHH 14.2, 
3JHH 7.7 Гц), 1.48–1.70 м (6H, C7H12), 1.73–1.87 м 
(2H, C7H12), 2.34–2.45 м (2H, C7H12), 2.88 c (2H, 
C6H2), 3.84 с (3H, OCH3), 6.75 д (1H, =CHPh, 3JHH 
16.0 Гц), 6.89–6.95 м (2H, H3,3′-C6H4OMe), 7.11–
7.17 м (1H, H7), 7.25–7.31 м (2H, H8 и H9), 7.51–
7.56 м (2H, H2,2′-C6H4OMe), 7.90 д (1H, CH=CHPh, 
3JHH 16.0 Гц), 8.16–8.22 м (1H, H10), 12.08 уш. c 
(1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 23.8 (2CH2), 
29.4 (2CH2), 35.6 (2CH2), 39.6 (C5), 39.9 (C6), 54.6 
(OMe), 113.8 (C3,3′-C6H4OMe), 117.8 (CH), 125.4 
(CH), 125.8 (CH), 126.0, 127.0 (CH), 127.7, 128.7 
(C2,2′-C6H4OMe), 129.2 (2 CH), 132.6, 136.1, 137.5 
(CH), 153.2, 153.3, 160.2, 161.7. Найдено, %: C 
78.48; H 6.72; N 6.93. C27H28N2O2. Вычислено, %: 
C 78.61; H 6.84; N 6.79.

(E)-2-(4-Хлорстирил)-3H-спиро[бензо[h]хи-
назолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он (10). Выход 
3.2 г (77%), т. пл. 300–301°C, Rf 0.68 (хлороформ–
ацетон, 4:1). ИК спектр, ν, см–1: 1576, 1595 (С=СAr), 
1633 (С=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.42 уш. д. д 
(2H, C7H12, 2JHH 14.2, 3JHH 7.7 Гц), 1.48–1.70 м (6H, 
C7H12), 1.74–1.87 м (2H, C7H12), 2.34–2.45 м (2H, 
C7H12), 2.89 c (2H, C6H2), 6.89 д (1H, =CHPh, 3JHH 
16.1 Гц), 7.12–7.18 м (1H, H7), 7.25–7.31 м (2H, H8 

и H9), 7.36–7.41 м (2H) и 7.56–7.61 м (2H, C6H4Cl), 
7.92 д (1H, CH=CHPh, 3JHH 16.1 Гц), 8.14–8.21 м 
(1H, H10), 12.22 уш. c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, 
δC, м. д.: 23.8 (2CH2), 29.4 (2CH2), 35.6 (2CH2), 39.7 
(C5), 39.8 (C6), 121.1 (CH), 125.3 (CH), 125.8 (CH), 
126.7, 127.1 (CH), 128.4 (2CH), 128.5 (2CH), 129.3 
(CH), 132.5, 133.7, 134.1, 136.1, 136.2 (CH), 152.7, 
153.1, 161.6. Найдено, %: C 74.75; H 6.18; Cl 8.66; 
N 6.58. C26H25ClN2O. Вычислено, %: C 74.90; H 
6.04; Cl 8.50; N 6.72.

(E)-2-(4-Бромстирил)-3H-спиро[бензо[h]хи-
назолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он (11). Вы-
ход 3.4 г (74%), т. пл. 290–291°C, Rf 0.72 (хлоро-

форм–ацетон, 4:1). ИК спектр, ν, см–1: 1576, 1592 
(С=СAr), 1634 (С=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
1.42 уш. д. д (2H, C7H12, 2JHH 14.1, 3JHH 7.7 Гц), 
1.48–1.69 м (6H, C7H12), 1.72–1.85 м (2H, C7H12), 
2.33–2.44 м (2H, C7H12), 2.89 c (2H, C6H2), 6.92 д 
(1H, =CHPh, 3JHH 16.0 Гц), 7.13–7.19 м (1H, H7), 
7.25–7.32 м (2H, H8 и H9), 7.49–7.59 м (4H, C6H4Br) 
7.91 д (1H, CH=CHPh, 3JHH 16.0 Гц), 8.14–8.20 м 
(1H, H10), 12.19 уш. c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, 
δC, м. д.: 23.7 (2CH2), 29.4 (2CH2), 35.5 (2CH2), 39.7 
(C5), 39.8 (C6), 121.2 (CH), 122.5, 125.3 (CH), 125.9 
(CH), 126.7, 127.2 (CH), 128.9 (2CH), 129.4 (CH), 
131.5 (2CH), 132.4, 134.1, 136.1, 136.4 (CH), 152.7, 
153.0, 161.4. Найдено, %: C 67.79; H 5.31; Br 17.44; 
N 6.21. C26H25BrN2O. Вычислено, %: C 67.68; H 
5.46; Br 17.32; N 6.07.

(E)-2-(3-Бромстирил)-3H-спиро[бензо[h]хи-
назолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он (12). Выход 
3.18 г (69%), т. пл. 263–265°C, Rf 0.65 (хлороформ–
ацетон, 4:1). ИК спектр, ν, см–1: 1569, 1589 (С=СAr), 
1626 (С=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.42 уш. д. д 
(2H, C7H12, 2JHH 14.3, 3JHH 7.8 Гц), 1.48–1.70 м (6H, 
C7H12), 1.74–1.86 м (2H, C7H12), 2.34–2.44 м (2H, 
C7H12), 2.89 c (2H, C6H2), 6.93 д (1H, =CHPh, 3JHH 
16.1 Гц), 7.12–7.18 м (1H, H7), 7.25–7.31 м (2H, 
H8 и H9), 7.33 д. д (1H, H5-C6H4Br, 3JHH 8.0, 3JHH  
7.8 Гц), 7.47 д. д. д (1H, H6-C6H4Br, 3JHH 8.0, 4JHH 
1.9, 4JHH 1.0 Гц), 7.58 д. д. д (1H, H4-C6H4Br, 3JHH 
7.8, 4JHH 1.9, 4JHH 1.0 Гц), 7.74 д. д (1H, H2-C6H4Br, 
4JHH 1.9, 4JHH 1.4 Гц) 7.90 д (1H, CH=CHPh, 3JHH 
16.1 Гц), 8.14–8.20 м (1H, H10), 12.19 уш. c (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 23.7 (2CH2), 29.4 
(2CH2), 35.5 (2CH2), 39.7 (C5), 39.7 (C6), 121.9 
(CH), 122.2, 125.3 (CH), 125.8 (CH), 125.9 (CH), 
126.9, 127.2 (CH), 129.4 (CH), 129.9 (CH), 130.3 
(CH), 131.5 (CH), 132.4, 136.0 (CH), 136.1, 137.3, 
152.6, 153.0, 161.4. Найдено, %: C 67.85; H 5.60; 
Br 17.21; N 6.19. C26H25BrN2O. Вычислено, %: C 
67.68; H 5.46; Br 17.32; N 6.07.

(E)-2-(3,4,5-Триметоксистирил)-3H-спиро- 
[бензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]-4(6H)-он 
(13). Выход 3.87 г (82%), т. пл. 278–283°C, Rf 0.67 
(этилацетат–бензол, 1:1). ИК спектр, ν, см–1: 1106 
(C=O=C), 1570 (С=СAr), 1636 (С=O) Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 1.37–1.88 м (10H, C7H12), 2.34–2.46 м 
(2H, C7H12), 2.89 с (2H, C6H2), 3.76 с (3H, ОCH3), 
3.90 с (6H, ОCH3), 6.82 д (1H, C2CH=CH), 6.84 с 
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(2H,Ar), 7.11–7.18 м (1H, Ar), 7.24–7.32 м (2H, Ar), 
7.85 д (1H, C2CH=CH, J 16.1 Гц), 8.18–8.25 м (1H, 
Ar), 11.99 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.:  
23.8 (2CH2, C7H12), 29.5 (2CH2, C7H12), 35.6 (2CH2, 
C7H12), 39.6 (C5), 39.9 (C6H2), 55.4 (2ОCH3), 59.6 
(ОCH3), 104.9 (2CH), 119.6 (C2CH=CH), 125.4 
(CH), 125.8 (CH), 126.4 (C), 127.0 (CH), 129.2 (CH), 
130.4 (C), 132.6 (C), 136.1 (C4a), 137.7 (C2CH=CH), 
139.2 (COCH3), 152.9 (2COCH3)), 153.0 (C10b), 
153.1 (C2), 161.5 (C4). Найдено, %: C,73.58; H 6.94; 
N 5.76. C29H32N2O4. Вычислено, %: C 73.70; H 
6.83; N 5.93.

(E)-2-(3-Гидрокси-4-метоксистирил)-3H-спи-
ро[бензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]- 
4(6H)-он (14). Выход 2.39 г (56%), т. пл. >320°C, Rf 
0.54 (этилацетат–бензол, 1:1). ИК спектр, ν, см–1: 
1131 (C–O–C), 1570, 1591 (С=СAr), 1625 (С=O), 
3524 (OH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.36–1.87 м 
(10H, C7H12), 2.34–2.46 м (2H, C7H12), 2.87 с (2H, 
C6H2), 3.85 с (3H, ОCH3), 6.69 д (1H, C2CH=CH, J 
16.1 Гц), 6.84 д (1H, J 8.4 Гц), 6.98 д. д (1H, J 8.4, 
2.1 Гц), 7.07 д (1H, J 2.1 Гц), 7.10–7.17 м (1H), 7.24–
7.32 м (2H), 7.82 д (1H, C2CH=CH, J 16.1 Гц), 8.15–
8.23 м (1H), 8.69 уш. с (1H, OH), 12.08 с (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 22.8 (2CH2, C7H12), 29.5 
(2CH2, C7H12), 35.7 (2CH2, C7H12), 39.6 (C5), 40.0 
(C6H2), 55.2 (ОCH3), 111.5 (CH), 113.3 (CH), 117.6 
(C2CH=CH), 120.0 (CH), 125.4 (CH), 125.9 (CH), 
125.9 (C), 127.1 (CH), 128.2 (C), 129.2 (CH), 132.7 
(C), 136.2 (C4a), 138.1 (C2CH=CH), 146.8 (COH), 
149.0 (COCH3), 153.2 (C10b), 156.4 (C2), 161.7 (C4). 
Найдено, %: C 75.55; H 6.74; N 6.70. C27H28N2O3. 
Вычислено, %: C 75.68; H 6.59; N 6.54.

(E)-2-(4-Гидрокси-3-метоксистирил)-3H-спи-
ро[бензо[h]хиназолин-5,1′-циклогептан]- 
4(6H)-он (15). Выход 2.3 г (54%), т. пл. 279–281°C, 
Rf 0.42 (этилацетат–бензол, 1:1). ИК спектр, ν, см–1:  
1188 (C–O–C), 1572, 1589 (С=СAr), 1635 (С=O), 
3532 (OH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.42 уш. д. 
д (2H, C7H12, 2JHH 14.0, 3JHH 7.8 Гц), 1.48–1.69 м 
(6H, C7H12), 1.73–1.86 м (2H, C7H12), 2.31–2.45 м 
(2H, C7H12), 2.88 c (2H, C6H2), 3.90 с (3H, OCH3), 
6.70 д (1H, =CHPh, 3JHH 15.9 Гц), 6.80 д (1H, H5-
C6H3, 3JHH 8.2 Гц), 7.05 д. д (1H, H6-C6H3, 3JHH 
8.2, 4JHH 1.8 Гц), 7.10 д (1H, H2-C6H3, 4JHH 1.8 Гц), 
7.10–7.16 м (1H, H7), 7.24–7.30 м (2H, H8 и H9), 7.84 
д (1H, CH=CHPh, 3JHH 15.9 Гц), 8.17–8.23 м (1H, 

H10), 12.00 уш. c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δC, 
м. д.: 23.8 (2CH2), 29.5 (2CH2), 35.7 (2CH2), 39.6 
(C5), 39.9 (C6), 55.3 (OCH3), 110.9 (CH), 115.4 (CH), 
116.9 (CH), 121.3 (CH), 125.4 (CH), 125.8 (2CH), 
126.4, 127.0 (CH), 129.1 (CH), 132.7, 136.2, 138.3, 
147.5, 148.6, 153.1, 153.5, 161.7. Найдено, %: C 
75.51; H 6.75; N 6.41. C27H28N2O3. Вычислено, %: 
C 75.68; H 6.59; N 6.54.

Антибактериальную активность изучали 
методом диффузии в агаре при бактериальной на-
грузке 20 млн микробных тел на 1 мл среды [13]. 
В опытах использовали грамположительные ста-
филоккоки (Staphylococcus aureus 209p, 1) и гра-
мотрицательные палочки (Sh. flexneri 6858, E. coli 
0-55). Учет результатов проводили по диаметру 
зон отсутствия роста микробов на месте нанесе-
ния веществ после суточного выращивания тест 
культур в термостате при 37°С.

Противоопухолевые свойства соединений из-
учали на модели перевиваемой опухоли мышей –  
саркоме 180 [14]. Терапевтические дозы опреде-
ляли исходя из максимально переносимых доз, 
установленных в предварительных острых опы-
тах. Противоопухолевую активность оценивали по 
торможению роста опухоли (в процентах по отно-
шению к контролю), согласно общеизвестной фор-
муле [14]. Статистическую обработку результатов 
проводили по методу Стьюдента–Фишера [15].

Эксперименты проводили в полном соответ-
ствии с Европейской конвенцией и директивами 
Европейского Парламента по защите позвоночных 
животных, используемых для экспериментальных 
и других научных целей.
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Some Transformations of 4′-Amino-1′H-spiro[cycloheptane-1,2′-
naphthalene]-3′-carbonitrile

A. I. Markosyana,*, A. S. Ayvazyana, S. A. Gabrielyana, M. Yu. Danghyana,  
V. Z. Shirinyanb, and F. H. Arsenyana

a Scientific and Technological Center of Organic and Pharmaceutical Chemistry of the National Academy of Sciences  
of the Republic of Armenia, Yerevan, 0014 Armenia 

b N. D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry, Russian Academy of Sciences, Moscow, 119991 Russia
*e-mail: ashot@markosyan.am

Received June 6, 2022; revised July 7, 2022; accepted July 8, 2022

The corresponding Schiff bases were synthesized by condensation of 4′-amino-1′H-spiro[cycloheptane-1,2′-naph-
thalene]-3′-carbonitrile with anilines. The reaction of the indicated aminonitrile with 4-chlorobutanoyl chloride 
and subsequent cyclization of the intermediate amide gave 2-(3-chloropropyl)-3H-spiro[benzo[h]quinazo-
line-5,1′-cycloheptane]-4(6H)-one, which in the presence of potassium hydroxide cyclized to 10,11-dihy-
dro-5H-spiro[benzo[h]pyrrolo[2,1-b]quinazolin-6,1′-cycloheptane]-7(9H)-one. Reaction of the aminonitrile 
with ethyl-3-chloro-3-oxopropanoate and cyclization of the corresponding intermediate amide synthesized ethyl 
2-(4-oxo-4,6-dihydro-3H-spiro[benzo[h]quinazoline-5,1′-cycloheptane]-2-yl)acetate as a result of hydrolysis of 
which 2-methyl-3H-spiro[benzo[h]quinazoline-5,1′-cycloheptane]-4(6H)-one was formed. Condensation of the 
latter with aromatic aldehydes afforded heterostilbenes, which exhibit antitumor properties.

Keywords: aminonitrile, benzo[h]quinazoline, cyclization, decarboxylation, heterostilbene
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Взаимодействие метиловых эфиров ароилпировиноградных кислот, ароматического альдегида и моче-
вины (или тиомочевины) в метаноле приводит к образованию метил-6-арил-5-ароил-4-гидрокси-2-оксо- 
(тиоксо)гексагидропиримидин-4-карбоксилатов. Структура полученных соединений установлена мето-
дами ЯМР 1Н, 13С спектроскопии и рентгеноструктурного анализа.

Ключевые слова: реакция Биджинелли, метиловые эфиры ароилпировиноградных кислот, арилальде-
гиды, мочевина, тиомочевина, 4-гидрокси-2-оксо(тиоксо)пиримидин

DOI: 10.31857/S0044460X22100031, EDN: JXEOGT

Циклоконденсация ацетоуксусного эфира, аль-
дегида и мочевины, приводящая к 3,4-дигидропи-
римидин-2(1H)-онам, известна как реакция Бид-
жинелли [1–5]. В некоторых случаях, например, 
при использовании в качестве β-дикарбонильно-
го соединения трифторацетилацетона [6, 7], три- 
фторбензоилацетона и его гетероаналогов [8–10], 
трифторацетоуксусного эфира [11–19] в качестве 
продуктов данной реакции образуются 4-гидрок-
ситетрагидропиримидин-2-оны, среди которых 
обнаружены вещества с высокой антибактери-
альной активностью [20]. Описано образование 
аналогичных соединений при участии в реакции 
Биджинелли этилового эфира 2,4-диоксо-4-фе-
нилбут-2-еновой кислоты [21], этил-4-(4-бромфе-
нил)-2,4-диоксобутаноата [22], метилового эфира 
бензоилпировиноградной кислоты [23].

С целью получения ранее неизвестных про-
изводных пиримидина, установления их про-
странственного строения проведен синтез 
метил-6-арил-5-ароил-4-гидрокси-2-оксо(тиоксо)- 

гексагидропиримидин-4-карбоксилатов 1–8 из ме-
тиловых эфиров ароилпировиноградных кислот, 
ароматических альдегидов и мочевины или тио-
мочевины. Реакции проводили при кипячении ре-
агентов в метаноле в течение 0.5–1 ч (схема 1).

Соединения 1–8 представляют собой бесцвет-
ные кристаллические вещества, растворимые в 
ДМФА, ДМСО, уксусной кислоте, нерастворимые 
в воде. В спектрах ЯМР 1Н соединений 1–8, кро-
ме сигналов ароматических протонов и связан-
ных с ними групп, присутствуют синглеты групп 
CH3OCO (3.18–3.22 м. д.) и OH (6.27–6.81 м. д.) 
в положении 4 гетероцикла, дублеты протонов Н5 
и H6 (4.25–4.43 и 4.88–5.02 м. д., J 12.0 Гц), уши-
ренные синглеты атомов H1 [6.81–6.96 (1–6), 8.39– 
8.71 м. д. (7, 8)] и H3 [7.27–7.38 (1–6), 8.86–8.94 м. д.  
(7, 8)].

Наличие трех хиральных центров предполагает 
образование четырех пар энантиомеров. На осно-
вании данных ЯМР 1Н можно утверждать, что в 
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данных условиях реакция протекает диастерео-
селективно с образованием рацемической смеси 
энантиомеров.

Пространственная структура соединения 3 
установлена методом РСА. Монокристаллы соеди-
нения 3 получены медленной кристаллизацией из 
метилового спирта. Pезультаты РСА соответству-
ют предложенной структуре (рис. 1). Соединение 
3 кристаллизуется в нецентросимметричной хи-
ральной пространственной группе тригональной 
сингонии. Значение параметра Флека указывает на 
то, что произошло спонтанное разделение энанти-
омеров: в кристалле находится только один энанти-
омер с конфигурацией 4R,5S,6R. Пиримидиновый 
цикл принимает конформацию софа с выходом 
атома C3 на 0.74 Å из плоскости остальных пяти 
атомов цикла. Наиболее объемистые заместители 
(хлорфенильный, бензоильный и метоксикарбо-
нильный) располагаются в псевдоэкваториальных 
позициях. В кристалле молекулы связаны несколь-
кими межмолекулярными водородными связями 
NH∙∙∙O и CH∙∙∙O в бесконечные трехрядные цепи, 
вытянутые вдоль оси c (рис. 2).

Таким образом, осуществлен синтез и изуче-
ны особенности строения новых метил-6-арил-5- 
ароил-4-гидрокси-2-оксо(тиоксо)гексагидропири-
мидин-4-карбоксилатов реакцией Биджинелли для 
расширения круга потенциальных биологически 
активных производных пиримидина.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на прибо-
ре Bruker AVANCE 400SX с частотой 400 МГц в  

ДМСО-d6, внутренний стандарт – ТМС. Элемент-
ный анализ проводили на приборе Perkin Elmer 
2400. Температуры плавления определяли на при-
боре Melting Point M-565.

 Рентгеноструктурный анализ. C19H17ClN2O5, 
M 388.80, тригональная сингония, a = b =  
15.438(5) Å, c 6.929(2) Å, V 1430.1(11) Å3, 295(2) K,  

Ar2
O

H
Ar1

O O

O

O
H2N NH2

X MeOH

N
H

NH

O O
OH

XAr2

O

Ar1

−H2O

1−8

Схема 1.

Ar1 = C6H5 (1–7), 4-CH3C6H4 (8); Ar2 = 4-CH3OC6H4 (1), 4-FC6H4 (2, 7), 4-ClC6H4 (3), 4-HOC6H4 (4), 3-CH3OC6H4 (5), 
4-(CH3)2CHC6H4 (6), 4-(CH3)2NC6H4 (8); X = O (1–6), S (7, 8).

Рис. 1. Общий вид молекулы соединения 3 в кристал-
ле. Тепловые эллипсоиды преставлены с 50%-ной ве-
роятностью.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 10  2022

1516 ГЕЙН и др.

пространственная группа P32, Z 3, μ(MoKα)  
0.233 мм–1. Окончательные параметры уточнения: 
R1 0.0440, wR2 0.0993 [для наблюдаемых 2576 от-
ражений с I > 2σ(I)]; R1 0.0577, wR2 0.1091 (для 
всех независимых 3159 отражений, Rint 0.0178),  
S 1.036. Набор экспериментальных отражений полу-
чен на дифрактометре Xcalibur Ruby с ССD-детек-
тором по стандартной методике [MoKα-излучение,  
295(2) K, ω-сканирование, шаг сканирования 1°] 
[24]. Поглощение учтено эмпирически с использо-
ванием алгоритма SCALE3 ABSPACK [24]. Струк-
тура решена прямым методом с использованием 
программы SUPERFLIP [25] и уточнена полнома-
тричным МНК в анизотропном приближении для 
всех не водородных атомов с использованием про-
граммных пакетов SHELX [26] и OLEX2 [27]. Ато-
мы водорода уточнены с использованием модели 
наездника в изотропном приближении, за исклю-
чением атомов водорода групп NH и OH, уточнен-
ных независимо в изотропном приближении.

Результаты РСА зарегистрированы в Кем-
бриджском центре кристаллографических данных 
под номером CCDC 2184748.

Метил-5-бензоил-4-гидрокси-6-(4-метокси-
фенил)-2-оксогексагидропиримидин-4-карбок-
силат (1). Смесь 2.06 г (0.01 моль) метил-2,4-ди-
оксо-4-фенилбутаноата, 1.22 мл (0.01 моль) 
4-метоксибензальдегида, 0.90 г (0.015 моль) моче-
вины в 15 мл метанола кипятили 1 ч. Осадок от-
фильтровывали и кристаллизовали из метилово-

го спирта. Выход 1.57 г (41%), т. пл. 174–176°C. 
Спектр ЯМР 1H,  δ, м. д.: 3.19 с (3H, CH3OCO), 
3.65 с (3H, CH3O), 4.32 д (1H, H5, J 12.0 Гц), 
4.97 д (1H, H6, J 12.0 Гц), 6.31 с (1H, OH), 6.78 
д (2H, ArH, J 8.0 Гц), 6.81 с (1H, H1), 7.29 д (2H, 
ArH, J 8.0 Гц), 7.31 с (1H, H3), 7.38 т (2H, PhH, J  
8.0 Гц), 7.51 т (1H, PhH, J 8.0 Гц), 7.61 д (2H, PhH, J  
8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 51.92, 52.14, 
53.32, 54.95, 81.44, 113.51, 127.72, 128.33, 129.15, 
131.59, 132.94, 137.55, 153.76, 158.75, 169.59, 
196.52. Найдено, %: С 62.37, 62.70; Н 5.15, 5.32; N 
7.13, 7.42. С20H20N2O6. Вычислено, %: С 62.49; Н 
5.24; N 7.29.

Соединения 2–8 получали аналогично с ис-
пользованием замещенных бензальдегидов, моче-
вины или тиомочевины.

Метил-5-бензоил-4-гидрокси-2-оксо-6-(4- 
фторфенил)гексагидропиримидин-4-карбок-
силат (2). Выход 2.01 г (54%), т. пл. 178–180°C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.19 с (3H, CH3OCO), 4.35 
д (1H, H5, J 12.0 Гц), 4.99 д (1H, H6, J 12.0 Гц), 6.36 с 
(1H, OH), 6.92 с (1H, H1), 7.02 т (2H, PhH, J 8.0 Гц), 
7.33 с (1H, H3) 7.36–7.44 м (4H, ArH), 7.52 т (1H, 
PhH, J 8.0 Гц), 7.63 д (2H, PhH, J 8.0 Гц). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 51.96, 52.06, 53.30, 81.44, 114.72 
д (J 15.8 Гц), 127.73, 128.34, 130.06 д (J 6.5 Гц), 
133.02, 135.89 д (J 2.3 Гц), 137.49, 153.69, 161.3 д 
(J 182.3 Гц), 169.48, 196.51. Найдено, %: С 61.19, 
61.47; Н 4.51, 4.69; N 7.40, 7.66. С19H17FN2O5. Вы-
числено, %: С 61.29; Н 4.60; N 7.52.

Рис. 2. Кристаллическая упаковка соединения 3.
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Метил-5-бензоил-4-гидрокси-2-оксо-6-(4-
хлорфенил)гексагидропиримидин-4-карбок-
силат (3). Выход 1.90 г (49%), т. пл. 172 –174°C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.18 с (3H, CH3OCO), 4.35 
д (1H, H5, J 12.0 Гц), 4.99 д (1H, H6, J 12.0 Гц), 6.39 с 
(1H, OH), 6.96 с (1H, H1), 7.26 д (2H, ArH, J 8.0 Гц), 
7.38–7.46 м (5H, ArH, PhH, H3), 7.51 т (1H, PhH, J 
8.0 Гц), 7.61 д (2H, PhH, J 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 52.44, 52.51, 53.81, 81.42, 127.74, 128.06, 
128.38, 130.01, 132.28, 133.07, 137.46, 138.77, 
153.69, 169.44, 196.31. Найдено, %: С 58.52, 58.81; 
Н 4.34, 4.50; N 7.09, 7.36. С19H17ClN2O5. Вычисле-
но, %: С 58.70; Н 4.41; N 7.21.

Метил-5-бензоил-4-гидрокси-6-(4-гидрокси-
фенил)-2-оксогексагидропиримидин-4-карбок-
силат (4). Выход 1.41 г (38%), т. пл. 184–186°C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.19 с (3H, CH3OCO), 4.25 
д (1H, H5, J 12.0 Гц), 4.88 д (1H, H6, J 12.0 Гц), 6.27 
с (1H, OH), 6.56 д (2H, ArH, J 8.0 Гц), 6.75 с (1H, 
H1), 7.17 д (2H, ArH, J 8.0 Гц), 7.27 с (1H, H3), 7.38 
т (2H, PhH, J 8.0 Гц), 7.52 т (1H, PhH, J 8.0 Гц), 7.61 
д (2H, PhH, J 8.0 Гц), 9.20 с (1H, OH). Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 51.93, 52.14, 53.46, 81.44, 114.89, 
127.70, 128.32, 129.00, 129.77, 132.92, 137.58, 
153.78, 156.84, 169.61, 196.72. Найдено, %: С 
61.40, 61.72; Н 4.81, 4.98; N 7.42, 7.68. С19H18N2O6. 
Вычислено, %: С 61.62; Н 4.90; N 7.56.

Метил-5-бензоил-4-гидрокси-6-(3-метокси-
фенил)-2-оксогексагидропиримидин-4-карбок-
силат (5). Выход 1.80 г (47%), т. пл. 128–130°C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.20 с (3H, CH3OCO), 3.69 
с (3H, CH3O), 4.38 д (1H, H5, J 12.0 Гц), 4.98 д (1H, 
H6, J 12.0 Гц), 6.34 с (1H, OH), 6.91 с (1H, ArH), 
6.69 д (2H, ArH, J 8.0 Гц), 6.81 с (1H, H1), 7.15 т 
(1H, ArH, J 8.0 Гц), 7.34 с (1H, H3), 7.38 т (2H, PhH, 
J 8.0 Гц), 7.52 т (1H, PhH, J 8.0 Гц), 7.66 д (2H, PhH, 
J 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 51.75, 51.95, 
54.13, 55.03, 81.54, 113.44, 113.54, 120.31, 127.77 
128.32 129.04, 132.98, 137.41, 141.05, 153.60, 
159.03, 169.62, 196.71. Найдено, %: С 62.39, 62.74; 
Н 5.17, 5.34; N 7.16, 7.40. С20H20N2O6. Вычислено, 
%: С 62.49; Н 5.24; N 7.29.

Метил-5-бензоил-4-гидрокси-6-(4-изопро-
пилфенил)-2-оксогексагидропиримидин-4-кар-
боксилат (6). Выход 1.62 г (41%), т. пл. 180–
182°C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.08 д и 1.09 д [6H, 
(CH3)2CH, J 0.2 Гц], 2.76 септет [1H, (CH3)2CH,  

J 0.2 Гц], 3.21 с (3H, CH3OCO), 4.33 д (1H, H5, J 
12.0 Гц), 4.98 д (1H, H6, J 12.0 Гц), 6.32 с (1H, OH), 
6.85 с (1H, H1), 7.09 д (2H, ArH, J 8.0 Гц), 7.28 д 
(2H, ArH, J 8.0 Гц), 7.31 с (1H, H3), 7.36 т (2H, ArH, 
J 8.0 Гц), 7.50 т (1H, ArH, J 8.0 Гц), 7.57 д (2H, ArH, 
J 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 23.67, 32.92, 
51.96, 52.09, 53.72, 81.48, 126.02, 127.72, 127.89, 
128.25, 132.86, 137.06, 137.60, 147.87, 153.74, 
169.56, 196.86. Найдено, %: С 66.41, 66.84; Н 6.01, 
6.19; N 6.91, 7.21. С22H24N2O5. Вычислено, %: С 
66.65; Н 6.10; N 7.07.

Метил-5-бензоил-4-гидрокси-2-тиоксо- 
6-(4-фторфенил)гексагидропиримидин-4-кар-
боксилат (7). Выход 1.82 г (47%), т. пл. 174–176°C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.18 с (3H, CH3OCO), 4.43 
д (1H, H5, J 12.0 Гц), 5.02 д (1H, H6, J 12.0 Гц), 6.81 
с (1H, OH), 7.06 т (2H, PhH, J 8.0 Гц), 7.38–7.48 м 
(4H, ArH), 7.54 т (1H, PhH, J 8.0 Гц), 7.68 д (2H, PhH, 
J 2 Гц), 8.71 с (1H, H1), 8.94 с (1H, H3). Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 50.49, 52.10, 53.88, 80.17, 114.81д (J 
16.5 Гц), 127.81, 128.42, 130.39 д (J 6.7 Гц), 133.19, 
134.63 д (J 2.3 Гц), 137.30, 162.91 д (J 182.3 Гц), 
168.83, 175.83, 195.34. Найдено, %: С 58.51, 58.86; 
Н 4.31, 4.49; N 7.06, 7.34. С19H17FN2O4S. Вычисле-
но, %: С 58.75; Н 4.41; N 7.21.

Метил-6-[4-(диметиламино)фенил]-4-гид- 
рокси-5-(4-метилбензоил)-2-тиоксогексагид- 
ропиримидин-4-карбоксилат (8). В реакции 
использовали метил-4-(4-метилфенил)-2,4-диок-
собутаноат, 4-(диметиламино)бензальдегид и ти-
омочевину. Выход 1.45 г (34%), т. пл. 140–142°C. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 2.14 с (3H, CH3), 2.80 с 
[6H, (CH3)2N], 3.22 с (3H, CH3OCO), 4.43 д (1H, 
H5, J 12.0 Гц), 4.90 д (1H, H6, J 12.0 Гц), 6.55 д (2H, 
ArH, J 8.0 Гц), 6.60 с (1H, OH), 7.16–7.22 м (4H, 
ArH), 7.58 д (2H, ArH, J 8.0 Гц), 8.39 с (1H, H1), 
8.86 с (1H, H3). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 20.99, 
39.92, 50.20, 52.13, 54.10, 80.29, 111.86, 125.45, 
127.96, 128.76, 128.98, 134.85, 143.61, 150.02, 
168.93, 175.48, 194.67. Найдено, %: С 61.69, 62.08; 
Н 5.80, 5.99; N 9.70, 9.95. С22H25N3O4S. Вычисле-
но, %: С 61.81; Н 5.89; N 9.83.
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Synthesis and Structure of Methyl 6-Aryl-5-aroyl-4-hydroxy- 
2-oxo(thioxo)hexahydropyrimidine-4-carboxylates
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The reaction of aroylpyruvic acids methyl esters with aromatic aldehyde and urea (thiourea) in methanol leads 
to the formation of methyl 6-aryl-5-aroyl-4-hydroxy-2-oxo(thioxo)hexahydropyrimidine-4-carboxylates. 
Structure of the obtained compounds was established by 1H, 13C NMR spectroscopy and single crystal X-ray 
diffraction analysis.

Keywords: Biginelli reaction, aroylpyruvic acids methyl esters, arylaldehydes, urea, thiourea, 4-hydroxy-2- 
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Изучен и расширен метод синтеза замещенных первичных эфиров 4-оксо-2-(3-циано-4,5,6,7-тетрагид-
робензо[b]тиофен-2-иламино)бут-2-еновых кислот, содержащих нитрильный заместитель в тиофеновом 
кольце, основанный на взаимодействии соответствующих производных замещенных 3-тиенилими-
но-3Н-фуран-2-онов с первичными спиртами. Исследована антиноцицептивная активность и острая 
токсичность полученных соединений, установлено, что полученные замещенные эфиры обладают 
выраженной антиноцицептивной активностью и низкой токсичностью. Согласно классификации 
токсичности препаратов, полученные первичные эфиры 4-оксо-2-(3-циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]- 
тиофен-2-иламино)бут-2-еновых кислот относятся к V классу практически нетоксичных препаратов.
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Одной из важнейших задач современной фар-
мацевтической и медицинской химии является 
разработка новых подходов к синтезу биологиче-
ски активных соединений с низкой токсичностью 
[1–5]. В то же время вещества, содержащие в сво-
ей структуре фрагмент аминотиофена Гевальда, 
давно известны в качестве соединений, проявля-
ющих различные виды биологической активности 
[6–8]. Они проявляют противогрибковую [9, 10] и 
противомикробную активность [11–16], обладают 
анальгетическим [17–19] и противовоспалитель-
ным действием [20, 21], а также другими видами 

биологической активности [22–24]. В связи с тем, 
что современная медицина постоянно нуждается 
в разработке новых лекарственных препаратов, 
синтез таких соединений и изучение их биологи-
ческого действия являются актуальными задача-
ми органической химии. Кроме этого, еще одним 
из таких фармакофорных фрагментов является 
2,4-диоксобутановая кислота, наличие которой 
было обнаружено в структуре различных биологи-
чески активных и природных соединений [25–27].

В свою очередь, 3-имино(гидразоно)-3H-фу-
ран-2-оны представляют большой интерес для 
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изучения благодаря наличию в их структуре не-
скольких реакционных центров, что обеспечи-
вает разнообразие их химических свойств. Так, 
в реакциях с нуклеофильными агентами проис-
ходит атака по карбонильной группе лактонного 
фрагмента, что приводит к образованию новых 
ациклических или гетероциклических соединений 
в зависимости от условий реакции [28–35]. Наибо-
лее рациональным способом получения 3-имино- 
(гидразоно)-3Н-фуран-2-онов является внутримо-
лекулярная циклизация соответствующих 2-ими-
но(гидразоно)кислот под действием ангидридов 
алифатических кислот, так как данная методика 
характеризуется препаративной простотой и высо-
кими выходами продуктов реакции [36–38].

Ранее нами был предложен простой способ по-
лучения ряда производных 3-имино(тиофен-2-ил)-
3H-фуран-2-онов, содержащих в своей структуре 
такой фармакофорный фрагмент, как аминотиофен 
Гевальда, внутримолекулярной циклизацией соот-
ветствующих замещенных 4-оксо-2-(тиофен-2-ил)- 
аминобут-2-еновых кислот [39, 40]. В ходе про-
веденных исследований нами были обнаружены 
вещества с выраженной анальгетической, проти-
вовоспалительной, противомикробной активно-
стью, а также соединения с выраженными фото-
люминесцентными свойствами [41]. Безусловно, 
важной задачей, которая решается в данном ис-
следовании, является расширение синтетических 
возможностей и структурной модификации аналь-
гетических лекарственных средств. Проведение 
дополнительных исследований по расширению 
разнообразия структур биологически активных 
соединений позволяет обнаружить новые струк-
туры-лидеры с выраженной активностью и в то 
же время снизить потенциальные риски при про-
ведении доклинических и клинических исследо-
ваний новых лекарственных форм, которые могут 
приостановить проведение исследования при об-
наружении сильных побочных эффектов соедине-
ний-лидеров, а возможная структурная модифи-
кация позволяет снизить финансовые затраты и 
риски при изучении новых препаратов.

В ходе предыдущих исследований нами на не-
скольких примерах было показано, что 2-(3-циано- 
4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2-иламино)- 
4-оксо-4-фенилбут-2-еноаты обладают выражен- 
ной антиноцицептивной активностью [42]. В на-

стоящей работе нами продолжены исследования 
в данной области и значительно расширен круг 
потенциальных возможностей модификации 
структуры конечных соединений. Был изучен и 
расширен метод взаимодействия 2-(2-оксофу-
ран-3(2H)-илиден-амино)-4,5,6,7-тетрагидробен-
зо[b]тиофен-3-карбонитрилов с первичными спир-
тами, а также исследована их антиноцицептивная 
активность и острая токсичность in vivo на лабора-
торных животных.

Исходные 2-(2-оксофуран-3(2H)-илиден- 
амино)-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-кар-
бонитрилы 1а–г были получены по описанной 
ранее методике [43]. Сложные эфиры 2-(3-циа-
но-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2-илами-
но)-4-оксобут-2-еновых кислот 2а–м были по-
лучены полученные с выходами 72–88% при 
взаимодействии 2-(2-оксофуран-3(2H)-илиден- 
амино)-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-кар-
бонитрилов с замещенными первичными спир-
тами в присутствии диизопропилэтиламина в 
безводном толуоле при 100°С и интенсивном пе-
ремешивании в течение 5 мин (схема 1).

Соединения 2а–м – окрашенные кристалличе-
ские вещества, хорошо растворимые в хлорофор-
ме, ДМСО, при нагревании в толуоле, этаноле и 
нерастворимые в воде и алканах.

По данным ЯМР 1Н, соединения 2а–м в рас-
творе CDCl3 существуют в форме Z-изомера, кото-
рый характеризуется наличием синглета протона 
NH-группы при 12.00–12.26 м. д., вовлеченного в 
сильную внутримолекулярную водородную связь 
с образованием шестичленного цикла, а также 
синглетом CH-группы при 6.25–6.79 м. д.

Все полученные соединения были испытаны на 
наличие антиноцицептивной активности по мето-
дике термического раздражения «горячая пластин-
ка» [44]. Полученные результаты представлены 
в табл. 1. Установлено, что замещенные эфиры 
4-оксо-2-(3-циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тио- 
фен-2-иламино)бут-2-еновых кислот обладают 
выраженной антиноцицептивной активностью и 
низкой токсичностью. Для исследуемых соеди-
нений 2а–м значения острой токсичности (ЛД50) 
составляют > 1500 мг/кг, т. е. они более чем в 
20 раз менее токсичны, чем препарат сравнения 
диклофенак натрия, используемый в медицинской 
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практике. Обнаружено, что введение бензильного 
заместителя в сложноэфирную функцию значи-
тельно увеличивает обезболивающий эффект, так 
соединение 2ж проявляет наибольшую активность 
среди структур, содержащих метильный замести-
тель в ароматическом кольце. Кроме того, введе-
ние нитрогруппы в качестве акцепторного заме-
стителя в бензильный заместитель незначительно 
снижает биологический эффект (соединение 2и), 

а введение объемных алифатических заместите-
лей в сложноэфирную функцию приводит к зна-
чительному снижению биологической активности 
(соединения 2д, 2л, 2м).

Таким образом, все полученные в ходе выпол-
нения работы соединения относятся к V классу 
практически нетоксичных препаратов, что подчер-
кивает перспективность их дальнейшего исполь-
зования. Проведенные исследования показали 

Схема 1.

R1 = H (1a), Cl (1б), Me (1в), OMe (1г); R1 = H, R2 = Me (2a), 4-NO2C6H4CH2 (2б); R1 = Cl, R2 = Et (2в), Bu (2г),  
изопентил (2д), фуран-2-илметил (2е); R1 = Me, R2 = Bu (2ж), Bn (2з), 4-NO2C6H4CH2 (2и); R1 = OMe, R2 = Me (2к), 
Et (2л), изопентил (2м).

1а–г 2а–м

Таблица 1. Антиноцицептивная активность исследованных соединений 2а–ма

Соединение Доза, мг/кг Латентный период оборонительного рефлекса (120 мин), с
2а 50 17.00±3.03
2б 50 19.08±3.86
2в 50 19.67±0.68
2г 50 20.50±0.76
2д 50 18.17±1.62
2е 50 20.17±0.80
2ж 50 22.18±1.42
2з 50 19.17±3.52
2и 50 21.64±1.82
2к
2л
2м

50
50
50

19.83±0.80
16.42±2.18
15.17±1.62

Метамизол натрия 93(ЕД50) 16.33±3.02
p < 0.1

Диклофенак натрия 10 26.20±0.96
Контроль – 10.30±0.60

a Достоверность различий по сравнению с контролем p < 0.05.
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перспективность проведения дальнейших иссле-
дований в данной области с целью поиска более 
активных соединений с низкой токсичностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Ход реакций контролировали методом ТСХ на 
пластинах Silufol 254 UV или ПТСХ П-А-УФ-254 
(Sorbfil) в системе диэтиловый эфир–бензол–аце-
тон (10:9:1), детектирование проводили парами 
иода. Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали на 
приборе Bruker Avance III (рабочая частота 400 и 
100 MГц соответственно) в CDCl3, внутренний 
стандарт – остаточный сигнал дейтерораствори-
теля. Элементный анализ проводили на приборе 
Leco CHNS-932. Температуры плавления опреде-
ляли на приборе SMP40.

Исходные соединения 1а–г синтезировали по 
известной методике [43].

Синтез сложных эфиров (Z)-4-оксо-2-(3-ци-
ано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2-ил- 
амино)бут-2-еновых кислот 2а–м. К смеси 0.4 г  
(1 ммоль) соединения 1а–г и 3 ммоль соответству-
ющего спирта добавляли 5 мл безводного толуола 
и 1 ммоль DIPEA. Полученную суспензию кипя-
тили на протяжении 5 мин до полного растворения 
исходных соединений. Раствор охлаждали, обра-
зовавшийся осадок отфильтровывали и перекри-
сталлизовывали.

(Z)-Метил-[4-оксо-4-фенил-2-(3-циано- 
4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2-иламино)- 
бут-2-еноат] (2а). Выход 0.27 г (75%), красные 
кристаллы, т. пл. 112.3–112.6°С (толуол). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.87 м (4Н, СН2), 2.65 м (4H, CH2), 
3.91 с (3H, CH3), 6.73 с (1H, C=CH), 7.50 м (2H, 
HAr), 7.58 м (1H, HAr), 7.99 м (2H, HAr), 12.26 c (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 21.9, 23.0, 24.4, 24.5, 
53.2, 99.7, 102.7, 113.6, 127.8, 128.6, 130.9, 132.8, 
134.0, 138.1, 147.3, 149.5, 163.1, 191.7. Найдено, %: 
C 65.53; H 4.97; N 7.61; S 8.76. C20H18N2O3S. Вы-
числено, %: C 65.55; H 4.95; N 7.64; S 8.75.

(Z)-4-Нитробензил-[4-оксо-4-фенил-2-(3-ци-
ано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2-ил- 
амино)бут-2-еноат] (2б). Выход 0.40 г (82%), 
оранжевые кристаллы, т. пл. 102.8°С (толуол). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.83 м (4Н, СН2), 2.57 м 
(4Н, СН2), 5.38 с (2Н, СН2), 6.79 с (1H, C=CH), 7.54 

м (5H, HAr), 7.98 м (2H, HAr), 8.24 м (2H, HAr), 12.09 
c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 21.9, 22.9, 
24.4, 24.5, 66.6, 100.4, 103.4, 113.5, 123.8, 127.0, 
127.8, 128.7, 129.0, 131.3, 133.0, 134.2, 138.0, 141.4, 
146.9, 149.3, 162.4, 191.8. Найдено, %: C 64.07; H 
4.32; N 8.65; S 6.56. C26H21N3O5S. Вычислено, %: 
C 64.05; H 4.34; N 8.62; S 6.58.

(Z)-Этил-[4-оксо-4-(4-хлорфенил)-2-(3- 
циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2- 
иламино)бут-2-еноат] (2в). Выход 0.38 г (84%), 
красные кристаллы, т. пл. 112.6–113.9°С (толуол). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.02 т (3Н, СН3, J 7.1 Гц), 
1.56 м (4Н, СН2), 2.34 м (4Н, СН2), 4.00 к (2Н, СН2, 
J 7.1 Гц), 6.25 с (1H, C=CH), 7.10 м (2H, HAr), 7.61 
м (2H, HAr), 12.00 c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: 13.6, 21.8, 22.9, 24.1, 24.2, 61.7, 98.2, 103.5, 
111.9, 128.4, 128.8, 129.7, 133.7, 136.3, 138.6, 147.9, 
148.4, 161.3, 188.9. Найдено, %: C 60.75; H 4.65; 
N 6.77; S 7.77. C21H19ClN2O3S. Вычислено, %: C 
60.79; H 4.62; N 6.75; S 7.73.

(Z)-Бутил-[4-оксо-4-(4-хлорфенил)-2-(3- 
циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2- 
иламино)бут-2-еноат] (2г). Выход 0.39 г (88%), 
красные кристаллы, т. пл. 116.5–116.8°С (толуол). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.95 т (3Н, СН3, J 7.4 Гц), 
1.28–1.45 м (2Н, СН2), 1.60–1.68 м (2Н, СН2), 1.83–
1.89 м (4Н, СН2), 2.62–2.68 м (4Н, СН2), 4.27 т (2Н, 
СН2, J 6.6 Гц), 6.65 с (1H, C=CH), 7.47 м (2H, HAr), 
7.92 м (2H, HAr), 12.17 c (1H, NH). Спектр ЯМР 
13C, δС, м. д.: 13.6, 19.0, 22.0, 23.0, 24.4, 24.6, 30.3, 
66.6, 99.1, 103.5, 113.4, 128.9, 129.2, 131.4, 134.1, 
136.5, 139.2, 148.5, 149.3, 162.7, 190.3. Найдено, 
%: C 62.34; H 5.26; N 6.30; S 7.27. C23H23ClN2O3S.  
Вычислено, %: C 62.37; H 5.23; N 6.32; S 7.24.

(Z)-Изопентил-[4-оксо-4-(4-хлорфенил)- 
2-(3-циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен- 
2-иламино)бут-2-еноат] (2д). Выход 0.33 г (72%), 
оранжевые кристаллы, т. пл. 173.1–173.5°С  
(толуол). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.93 д (6H, CH3, 
J 6.4 Гц), 1.52–1.57 м (2Н, СН2), 1.58–1.63 м (1Н, 
СН), 1.86–1.88 м (4Н, СН2), 2.63–2.67 м (4Н, СН2), 
4.30 т (2H, CH2, J 6.6 Гц), 6.66 с (1H, C=CH), 7.47 
м (2H, HAr), 7.92 м (2H, HAr), 12.16 c (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 22.0, 22.3, 23.0, 24.4, 
24.6, 24.9, 36.9, 65.4, 99.1, 103.5, 113.4, 129.0, 
129.2, 131.4, 134.2, 136.5, 139.2, 148.5, 149.3, 162.7, 
190.3. Найдено, %: C 63.05; H 5.54; N 6.15; S 7.03. 
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C24H25ClN2O3S. Вычислено, %: C 63.08; H 5.51; N 
6.13; S 7.02.

(Z)-Фуран-2-илметил-[4-оксо-4-(4-хлорфе-
нил)-2-(3-циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тио- 
фен-2-иламино)бут-2-еноат] (2е). Выход 0.39 г 
(83%), красные кристаллы, т. пл. 146.7–147.1°С 
(толуол). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.85–1.86 м (4Н, 
СН2), 2.58–2.65 м (4Н, СН2), 5.25 c (2Н, СН2), 6.40 
м (1H, HAr), 6.46 м (1H, HAr), 6.65 с (1H, C=CH), 
7.45 м (2H, HAr), 7.47 м (1H, HAr), 7.91 м (2H, HAr), 
12.14 c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 21.9, 
23.0, 24.3, 24.5, 59.8, 99.3, 103.4, 110.7, 111.8, 113.4, 
128.9, 129.2, 131.3, 134.0, 136.4, 139.2, 143.6, 147.8, 
148.1, 149.0, 162.3, 190.3. Найдено, %: C 61.71; H 
4.13; N 5.97; S 6.84. C24H19ClN2O4S. Вычислено, 
%: C 61.74; H 4.10; N 6.00; S 6.87.

(Z)-Бутил-[4-оксо-4-(п-толил)-2-(3-циано- 
4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2-иламино)- 
бут-2-еноат] (2ж). Выход 0.33 г (79%), оранжевые 
кристаллы, т. пл. 100.4°С (толуол). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 0.94 т (3H, CH3, J 7.4 Гц), 1.20–1.24 м 
(2Н, СН2), 1.60–1.66 м (2Н, СН2), 1.85–1.86 м (4Н, 
СН2), 2.44 с (3H, CH3), 2.58–2.65 м (4Н, СН2), 4.26 
т (2H, CH2, J 6.6 Гц), 6.71 c (1H, C=CH), 7.32 м (2H, 
HAr), 7.95 м (2H, HAr), 12.17 c (1H, NH). Найдено, 
%: C 68.20; H 6.22; N 6.66; S 7.57. C24H26N2O3S. 
Вычислено, %: C 68.22; H 6.20; N 6.63; S 7.59.

(Z)-Бензил-[4-оксо-4-(п-толил)-2-(3-циано- 
4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2-иламино)- 
бут-2-еноат] (2з). Выход 0.39 г (85%), оранже-
вые кристаллы, т. пл. 118.8°С (толуол). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.69–1.75 м (4Н, СН2), 2.34 с (3Н, 
СН3), 2.43–2.49 м (4Н, СН2), 5.18 с (2Н, СН2), 6.64 
с (1H, C=CH), 7.17–7.23 м (5Н, HAr), 7.26 м (2H, 
HAr), 7.78 м (2H, HAr), 12.02 c (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13C, δС, м. д.: 21.6, 21.9, 23.0, 24.3, 24.5, 68.2, 
100.1, 103.1, 113.6, 126.9, 128.0, 128.5, 128.6, 129.4, 
130.9, 134.0, 134.5, 135.5, 143.7, 147.4, 149.6, 162.8, 
191.4. Найдено, %: C 71.01; H 5.32; N 6.11; S 7.03. 
C27H24N2O3S. Вычислено, %: C 71.03; H 5.30; N 
6.14; S 7.02.

(Z)-4-Нитробензил-[4-оксо-4-(п-толил)- 
2-(3-циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен- 
2-иламино)бут-2-еноат] (2и). Выход 0.43 г (86%), 
оранжевые кристаллы, т. пл. 127.5°С (толуол). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.82–1.83 м (4Н, СН2), 
2.45 с (3H, CH3), 2.52–2.61 м (4Н, СН2), 5.38 c (2Н, 

СН2), 6.78 с (1H, C=CH), 7.30 м (2H, HAr), 7.51 м 
(2H, HAr), 7.88 м (2H, HAr), 8.24 м (2H, HAr), 12.08 
c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 21.6, 21.9, 
23.0, 24.4, 24.5, 66.6, 100.6, 103.2, 113.5, 123.8, 
127.0, 128.0, 129.0, 129.4, 131.1, 134.2, 135.4, 141.5, 
144.0, 146.6, 149.6, 162.5, 191.5. Найдено, %: C 
64.63; H 4.65; N 8.36; S 6.38. C27H23N3O5S. Вычис-
лено, %: C 64.66; H 4.62; N 8.38; S 6.39.

(Z)-Метил-[4-(4-метоксифенил)-4-оксо-2-
(3-циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2- 
иламино)бут-2-еноат] (2к). Выход 0.38 г (87%), 
коричневые кристаллы, т. пл. 156.4–156.8°С  
(толуол). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.81–1.91 м (4Н, 
СН2), 2.59–2.68 м (4H, CH2), 3.88 c (3H, CH3), 3.91 
c (3H, CH3), 6.71 с (1H, C=CH), 6.98 м (2H, HAr), 
7.98 м (2H, HAr), 12.24 c (1H, NH). Спектр ЯМР 
13C, δС, м. д.: 22.0, 23.0, 24.4, 24.5, 53.2, 55.5, 100.0, 
102.2, 113.7, 113.9, 130.1, 130.4, 131.0, 133.9, 146.5, 
149.9, 163.3, 163.6, 190.4. Найдено, %: C 63.60; H 
5.05; N 7.05; S 8.12. C21H20N2O4S. Вычислено, %: 
C 63.62; H 5.08; N 7.07; S 8.09.

(Z)-Этил-[4-(4-метоксифенил)-4-оксо-2-(3-
циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-2- 
иламино)бут-2-еноат] (2л). Выход 0.34 г (83%), 
красные кристаллы, т. пл. 78.3–78.6°С (толуол). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.32 т (3H, CH3, J 6.7 Гц),  
1.85– 1.86 м (4Н, СН2), 2.60–2.68 м (4Н, СН2), 
3.90 c (3H, CH3), 4.34 к (2H, CH2, J 6.4 Гц), 6.70 
с (1H, C=CH), 6.98 м (2H, HAr), 7.99 м (2H, HAr), 
12.17 c (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.8, 
22.0, 23.1, 24.4, 24.5, 55.5, 62.5, 99.8, 102.8, 113.9, 
130.1, 130.7, 131.0, 133.9, 147.2, 150.0, 162.9, 163.5, 
190.4. Найдено, %: C 64.34; H 5.43; N 6.84; S 7.80. 
C22H22N2O4S. Вычислено, %: C 64.37; H 5.40; N 
6.82; S 7.81.

(Z)-Изопентил-[4-(4-метоксифенил)-4-оксо- 
2-(3-циано-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен- 
2-иламино)бут-2-еноат] (2м). Выход 0.39 г 
(86%), оранжевые кристаллы, т. пл. 79.8–80.2°С  
(толуол). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.93 д (6H, CH3, 
J 6.4 Гц), 1.52–1.56 м (2Н, СН2), 1.58–1.65 м (1Н, 
СН), 1.85–1.86 м (4Н, СН2), 2.59–2.65 м (4Н, СН2), 
3.90 c (3H, CH3), 4.29 к (2H, CH2, J 6.4 Гц), 6.71 
с (1H, C=CH), 6.98 м (2H, HAr), 7.98 м (2H, HAr), 
12.13 c (1H, NH). Найдено, %: C 66.33; H 6.26; N 
6.15; S 7.10. C25H28N2O4S. Вычислено, %: C 66.35; 
H 6.24; N 6.19; S 7.08.
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Испытания антиноцицептивной активности 
проводили в Научно-исследовательской лаборато-
рии биологически активных веществ Пермского 
государственного национального исследователь-
ского университета. Антиноцицептивная актив-
ность была определена на беспородных белых 
мышах обоего пола массой 18–22 г по методике 
термического раздражения «горячая пластинка» 
[44]. Исследуемые соединения вводили внутри-
брюшинно в виде взвеси в 2%-ном крахмальном 
растворе в дозе 50 мг/кг за 30 мин до помещения 
животных на нагретую до 53.5°С металлическую 
пластинку [45]. Исследования проводили через 30, 
60, 90, 120 мин после введения соединения. По-
казателем изменения болевой чувствительности 
служила длительность пребывания животных на 
горячей пластинке до момента возникновения обо-
ронительного болевого рефлекса – облизывания 
задних лапок или попытки оторвать все четыре 
лапы от поверхности пластинки. Время наступле-
ния этого рефлекса от начала помещения животно-
го на пластинку измерялось в секундах (латентный 
период). Максимальной длительностью латентно-
го периода (период cut off) выбран интервал 40 с, 
так как нахождение животного на пластинке более 
длительное время могло привести к ожогу лап и 
причинению животному физических страданий. В 
опыте использовались животные с исходным вре-
менем наступления оборонительного рефлекса не 
более 15 с. Каждое соединение испытывалось на  
6 животных. Результаты оценивали по увеличению 
времени наступления оборонительного рефлекса 
по сравнению с исходными данными. Контроль-
ной группе животных вводили 2%-ную крах-
мальную слизь. В качестве препаратов сравнения 
использовали метамизол натрия (ООО «Фармхим-
комплект») в дозе 93 мг/кг (ЕД50), ибупрофен (ГК 
«ЭнСиФарм») в дозе 50 мг/кг, диклофенак натрия 
(AlfaAesar®) в дозе 10 мг/кг.

Острую токсичность (ЛД50, мг/мл) соедине-
ний 2а–м определяли по методу Г.Н. Першина 
[46]. Соединения 2а–м вводили внутрибрюшин-
но белым мышам массой 16–18 г в виде взвеси 
в 2%-ной крахмальной слизи и наблюдали за по-
ведением и гибелью животных в течение 10 сут. 
Для исследуемых соединений 2а–м значения ЛД50 
составляют > 1500 мг/кг. Согласно классификации 
токсичности препаратов, соединения 2а–м отно-

сятся к V классу практически нетоксичных препа-
ратов [47].

Статистическую обработку экспериментально-
го материала проводили с использованием крите-
риев достоверности Стьюдента. Эффект считали 
достоверным при р < 0.05 [48].
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A method was proposed for the synthesis of substituted 2-(3-cyano-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]thiophen-2-yl-
amino)-4-oxobut-2-enoates containing a nitrile substituent in the thiophene ring by reacting the corresponding 
3-thienylimino-3H-furan-2-ones with primary alcohols. The antinociceptive activity and acute toxicity of the 
obtained compounds were investigated. It was found that the substituted esters have pronounced antinociceptive 
activity and low toxicity. According to the classification of toxicity of drugs, the obtained substituted of 2-(3-cy-
ano-4,5,6,7-tetrahydrobenzo[b]thiophen-2-ylamino)-4-oxobut-2-enoates belong to the V class toxicity of drugs.
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Взаимодействие флуоресцеин-замещенного 2-гидроксибензальдегида с перхлоратом 3Н-индолия при-
водит к образованию 1,3-дигидроспиро[индол-2,2′-хромена] с фрагментом флуоресцеина в положении 
8 хромена. Полученное соединение находится в растворе полностью в циклической форме и проявляет 
фотохромные свойства. При добавлении к раствору солей переходных металлов образуются интенсивно 
окрашенные комплексные соединения. Комплексы цинка и кадмия наряду с красной флуоресценцией 
обладают отрицательным фотохромизмом.
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Спиропираны ‒ особый класс органических со-
единений, способных изменять свои физические и 
химические свойства при облучении светом, что 
может быть использовано для создания молеку-
лярных переключателей, элементов оптической 
памяти и т. д. [1–4]. Благодаря относительной про-
стоте синтеза, варьируя структуру спиропиранов, 
можно получать соединения со спектрально-кине-
тическим свойствами в широком диапазоне значе-
ний.

В растворе возникает равновесие между спи-
роциклическим и мероцианиновым изомерами, 
смещенное в ту или иную сторону в зависимости 
от структуры спиропирана. За счет фенолятного 
атома кислорода в мероцианиновом изомере спи-
ропираны вступают в реакцию комплексообра-

зования с катионами металлов. Устойчивость и 
спектральные свойства образующихся комплекс-
ных соединений можно варьировать введением 
дополнительных координирующих фрагментов 
[5–7]. На основе спиропиранов с флуорофорным 
фрагментом, сочетающих фотохромные, комлек-
сообразующие и флуоресцентные свойства, мож-
но создать фотоуправляемые хемосенсоры катио-
нов металлов с флуоресцентным детектированием 
[8–11].

Ранее синтезированы 1,3-дигидроспиро[ин-
дол-2,2′-хромены], включающие в качестве флу-
орофора родаминовый фрагмент, связанный ме-
тиленаминоэтильным или аминометиленовым 
спейсером с бензопирановым фрагментом моле-
кулы, изучены их спектрально-кинетические и 
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комплексообразующие свойства с катионами пе-
реходных металлов [12, 13]. В продолжение иссле-
дований синтеза фотохромных спиросоединений ‒  
потенциальных хемосенсоров катионов тяжелых 
металлов ‒ нами получено спиросоединение с 
фрагментом флуоресцеина, связанным с бензо-
пирановой частью молекулы аминометиленовым 
спейсером, и описаны его фотохромные и ком-
плексообразующие свойств. Целевое соединение 3 
получено из флуоресцеин-замещенного 2-гидрок-
сибензальдегида 1 и перхлората 3Н-индолия 2 в 
присутствии триэтиламина в качестве основания 
(схема 1). Альдегид 1 получали из спироформы 
гидразида флуоресцеина ‒ 2-амино-3′,6′-дигидрок-
сиспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3(2Н)-она 4 и 
5-трет-бутил-2-гидроксибензол-1,3-дикарбальде-
гида 5 (схема 2).

Строение альдегида 1 подтверждено данными 
ЯМР 1H и 13C. На образование моногидразона 1 
указывают сигналы ядер альдегидной (δH 10.22, δC 
190.8 м. д.) и иминогрупп (δH 9.39, δC 150.4 м. д.), 
а также магнитная неэквивалентность пар ядер в 
положениях 4 (δH 7.67, δC 133.5 м. д.), 6 (δH 7.64, δC 
127.7 м. д.) и 1 (δC 120.25 м. д.), 3 (δC 122.4 м. д.).

Спектрально-абсорбционные и фотохимиче-
ские исследования соединения 3 проводили при 
комнатной температуре в двух растворителях, раз-
личающихся полярностью, – толуоле и ацетоне. В 
этих растворителях спиросоединение 3 находится 
полностью в спироциклической форме, характе-
ризующейся полосами с максимумами в области 
308‒361 нм, положение которых не зависит от по-
лярности растворителя. В электронных спектрах 
поглощения растворов соединения 3 в видимой 
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области наблюдается неинтенсивная структуриро-
ванная полоса с максимумом при 561 нм в толуо-
ле, которая гипсохромно смещается в ацетоновом 
растворе.

В неполярном растворителе соединение 3 не 
проявляет заметных фотохромных свойств. Од-
нако при облучении его ацетонового раствора УФ 
светом (λобл 365 нм) в спектрах появляется новая 
широкая полоса, λmax 635 нм, в результате фото-
реакции раскрытия пиранового цикла с последу-
ющим образованием мероцианинового изомера Б 
(схема 3, рис. 1). Кроме того, в УФ области спектра 
уменьшается интенсивность полосы, по-видимо-
му, вследствие цис/транс-изомеризации относи-
тельно связи C=N. После прекращения облучения 
полоса не восстанавливается, но это не оказывает 
влияния на фотохромное поведение соединения 3 
(рис. 2).

После прекращения облучения в результате ре-
циклизации в темноте раствор обесцвечивается. 
Кинетическая кривая темнового процесса хорошо 
описывается моноэкспоненциальной функцией, 
что позволяет определить время жизни окрашен-
ного изомера Б. Все полученные спектральные и 
кинетические данные представлены в табл. 1.

При добавлении к ацетоновым растворам 
спиросоединения 3 перхлоратов цинка, никеля, 
марганца, меди, кобальта и кадмия наблюдается 
окрашивание растворов в результате комплексо-
образования открытой формы Б с катионом метал-
ла (схема 3, рис. 3). Положения длинноволновых 
максимумов полос образующихся комплексов гип-
сохромно смещены относительно максимума ме-
роцианинового изомера на 83–125 нм (наибольшее 
смещение наблюдается в спектре комплексного 
соединения с медью).

Рис. 1. Изменения в спектрах поглощения спиросое-
динения 3 при облучении УФ светом (λобл 365 нм) в 
ацетоне при 283 K.

Рис. 2. Кинетические кривые циклов фотоокрашива-
ния–термического обесцвечивания раствора спиросо-
единения 3 в ацетоне при наблюдении в максимумах 
спироциклической и мероцианиновой форм при 283 K.

Таблица 1. Спектрально-абсорбционные и кинетические характеристики изомеров спиросоединения 3 в ацетоне и 
толуоле при 293 K

Изомер
Толуол Ацетон

λ, нм (ε×10–4, моль–1∙ л∙см–1) λ, нм (ε×10–4, моль–1∙ л∙см–1) kБA, c–1 (τБ
293, с)

A 289 пл (1.53), 308 (1.24), 315 (1.24), 330 
(1.19), 361 (1.18), 375 пл (0.98), 561 360 (1.28), 375 пл (1.05), 518 пл, 546

Б – 635 0.088 (11.4)
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Облучение растворов комплексов кадмия, цин-
ка и марганца с соединением 3 видимым светом 
приводит к практически полному их обесцвечива-
нию (рис. 4) в результате фотодиссоциации ком-

плекса с образованием исходной спироцикличе-
ской формы A и свободного катиона металла. Эта 
реакция обратима, и после прекращения облуче-
ния наблюдается полное восстановление спектра 
поглощения комплексного соединения (рис. 4, 
вставка).

Комплексы спиросоединения 3 с диамагнит-
ными катионами металлов обладают интенсивной 
красной флуоресценцией с максимумами полос 
эмиссии в области 645‒653 нм (рис. 5).

Таким образом, получено новое спиросоедине-
ние с остатком гидразида флуоресцеина при атоме С8 
хроменовой части ‒ 2-[({6-трет-бутил-1,3,3-три-
метил-1 ,3-дигидро спиро[индол-2 ,2 ′ -хро-
мен]-8′-ил}метилиден)амино]-3′,6′-дигидрок-
сиспиро[изоиндол-1,9′-ксантен]-3(2Н)-он ‒  
обладающее фото- и ионохромными свойствами 
в ацетоне. Комплексные соединения полученного 
спиросоединения с кадмием и цинком наряду с яр-
кой красной флуоресценцией проявляют свойства 
отрицательного фотохромизма.

Схема 3.

Рис. 3. Спектры поглощения спиросоединения 3 до 
и после добавления избытка перхлоратов металлов в 
ацетоне (c 1.3×10–5 моль/л, 293 K). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре 
BrukerDPX 250 [250 (1H), 63 МГц (13C)] в ДМСО-d6 
и CDCl3. Отнесение сигналов 1H и 13C сделаны 
на основании данных двумерной спектроскопии 
COSY, NOESY и 1H‒13C HMQC. ИК спектры за-
писаны на спектрометре Varian Scimitar 1000 FT-
IR в вазелиновом масле в области 400‒4000 см–1. 
Элементный анализ выполнен на CHN-анализа-
торе Kovo. Температуры плавления определены 
на нагревательном столике Boеtius. Масс-спектры 
зарегистрированы на приборе Shimadzu GCMS-
QP2010SE при прямом введении образца в ион-
ный источник (ионизация ЭУ, 70 эВ). Электрон-
ные спектры поглощения и кинетические кривые 
регистрировали на спектрофотометре Agilent 8453 
с приставкой для термостатирования образцов. 
Спектры флуоресценции регистрировали на спек-
трофлуориметре Cary Eclipse. Фотолиз растворов 
проводили в системе Newport с ртутной лампой 
мощностью 200 Вт и набором интерференцион-
ных светофильтров. Для приготовления растворов 
использовали ацетон и толуол (Aldrich) спектраль-
ной степени чистоты, для получения комплексов ‒  
перхлораты цинка, никеля, кобальта, меди, мар-
ганца и кадмия (Aldrich).

5-(трет-Бутил)-2-гидрокси-3-[({3′,6′-диги-
дрокси-3(2H)-оксоспиро[изоиндолин-1,9′-ксан-
тен]-2-ил}имино)метил]бензальдегид (1). К 
раствору 0.65 г (1.8 ммоль) 2-амино-3′,6′-диги-
дроксиспиро[изоиндолин-1,9′-ксантен]-3(2Н)-она 
[14] в 10 мл абсолютного ДМФА при перемешива-
нии добавляли 0.42 г (1.8 ммоль) 5-трет-бутил-2- 
гидроксибензол-1,3-дикарбальдегида и 0.26 г  
(1.8 ммоль) Na2SO4. Полученный раствор оставля-
ли на 4 сут, затем выливали в 50 мл воды. Осадок 
отделяли, промывали водой (2×10 мл) и кристал-
лизовали из смеси ДМФА‒этанол, затем из диок-
сана. Выход 0.34 г (32%), т. пл. 238°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3219 (O‒H), 1668 (C=O), 1609 (CH=N), 1504 
(С=С), 1339, 1268, 1236, 1180, 1118, 996, 961, 873, 
846, 798, 756, 687, 614, 580, 527, 500, 470. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц):1.27 с (9H, t-Bu), 
6.42 д. д (2H, H2′, 7′, 3J 8.6, 4J 2.1), 6.48 д (2H, H1′, 8′, 
3J 8.6), 6.64 д (2H, H4′, 5′, 4J 2.1), 7.15 д (1H, H7′′, 3J 
6.4), 7.54‒7.65 м (3H, H6,5′′, 6′′), 7.67 д (1H, H4, 4J 
2.6), 7.93 д (1H, H4′′, 3J 6.2), 9.39 с (1H, CH=N), 9.71 
уш. с (2H, OH3′, 6′), 10.22 с (1H, CHO), 11.11 с (1H, 
OH2). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, м. д.: 31.0 
(CH3), 34.0 (Ct-Bu), 65.8 (Cspiro), 102.7 (C4′, 5′), 109.4 
(C8a′, 9a′), 112.5 (C2′, 7′), 120.3 (C1), 122.4 (C3), 123.4 
(C4′′), 123.9 (C7′′), 127.7 (C6), 127.8 (C1′, 8′), 129.1 

Рис. 4. Изменения в спектре поглощения кадмиевого 
комплекса спиросоединения 3 при облучении видимым 
светом (λобл 546 нм) в ацетоне при 293 K. На вставке – 
кинетическая кривая после прекращения облучения в 
максимуме кадмиевого комплекса спиросоединения 3.

Рис. 5. Спектры поглощения (1, 2) и флуоресценции 
(3, 4) комплексов спиросоеинения 3 с цинком (1, 3) и с 
кадмием (2, 4) в ацетоне.
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(C5′′), 129.2 (C3a′′), 133.5 (C4), 134.1 (C6′′), 142.0 (C5), 
150.2 (C7a′′), 150.4 (CH=N), 152.6 (C4a′, 10a′), 158.2 
(C2), 158.9 (C3′, 6′), 163.6 (C3′′), 190.8 (CH=O). Най-
дено, %: C 71.60; H 5.20; N 5.6. C32H26N2O6. Вы-
числено, %: C 71.92; H 4.86; N 5.24.

2-[({6-трет-Бутил-1,3,3-триметил-1,3-ди-
гидроспиро[индол-2,2′-хромен]-8′-ил}метил- 
иден)амино]-3′,6′-дигидроксиспиро[изоин-
дол-1,9′-ксантен]-3(2Н)-он (3). К кипящему рас-
твору 0.53 г (1 ммоль) альдегида 1 в 20 мл изопро-
пилового спирта и 12 мл толуола прибавляли по 
каплям в течение 15 мин 0.27 г (1 ммоль) индоли-
нового основания 2. Реакционную смесь кипятили 
16 ч, растворитель удаляли. Остаток хроматогра-
фировали на Al2O3 (элюент ‒ хлороформ). Выход 
6%, т. пл. 240‒242°С. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д. (J, Гц): 0.88 уш. с (3H), 1.07 c (3H), 1.17 c 
(9H), 2.61 c (3H), 5.47 д (1H, J 10.2), 6.02 д (1H, 
J 2.1), 6.40 д. т (2H, J 8.0, 2.2), 6.45‒6.54 м (5H), 
6.65 д (1H, J 10.2), 6.91‒6.97 м (2H), 7.19‒7.23 м  
(1Н), 7.33 т (1Н, J 7.5 ), 7.38‒7.41 м (2Н), 7.87 д (1Н, 
J 2.2), 7.92‒7.95 м (1Н), 8.11 c (1H), 12.54 c (2H). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 712.278 [M + Na]+ (26.5). 
Найдено %: C 76.74; H 5.68; N 6.15. C44H39N3O5. 
Вычислено, %: C 76.61; H 5.70; N 6.09.
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The reaction of fluorescein-substituted 2-hydroxybenzaldehyde with 3H-indolium perchlorate leads to the 
formation of 1,3-dihydrospiro[indole-2,2′-chromene] with a fluorescein fragment at position 8 of chromene. In 
a solution, the resulting compound exist in a cyclic form and exhibits photochromic properties. Adding transi-
tion metal perchlorates to the spiropyran solution leads to intense coloration due to complex formation. Zink 
and cadmium complexes of obtained spiropyran exhibit red fluorescence along with negative photochromism.

Keywords: fluorescein, spiropyran, merocyanine, photochromism, complex formation, fluorescence
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Хемоселективной реакцией диэтилхлорфосфата с 2-аминопиридинами получены новые диэтил(пири-
дин-2-ил)фосфорамидаты. Изучено влияние на реакционную способность аминопиридина заместителей 
в пиридиновом кольце. Строение полученных соединений охарактеризовано методами ЯМР спектро-
скопии на ядрах 1H, 13C, 31P, 2D HMBC 1H–15N, масс-спектрометрии и рентгеноструктурного анализа.

Ключевые слова: диэтилхлорфосфат, амидофосфаты, аминопиридины, фосфорилирование
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Фосфорсодержащие соединения являются важ-
ной частью прикладной химии из-за их примене-
ния в медицине, в сельском хозяйстве в качестве 
удобрений, пестицидов и регуляторов роста расте-
ний [1, 2].

В последнее время заметно вырос интерес ис-
следователей к амидофосфатам из-за их высокой 
лиофильности. В медицинской химии они исполь-
зуются в качестве пролекарств для значительного 
улучшения терапевтического потенциала исход-
ных препаратов [3, 4]. Так, более десяти нуклео-
зидамидофосфатных пролекарств, были испытаны  
in vitro в качестве потенциальных препаратов для 
лечения вирусных инфекций герпеса, ветряной 
оспы и цитомегаловируса [5]. Амидофосфаты мо-
гут быть использованы качестве пептидно-нуклео-
тидных антибиотиков с различной биологической 
активностью [6]. Кроме того, найдена возмож-
ность их использования в качестве антипиренов 
[7, 8] и агонистов абсцизовой кислоты [9].

Эффективность подхода направленного син-
теза биологически активных соединений с за-
данными свойствами была продемонстрирована 
в серии работ индийских авторов. В рамках этих 
исследований было получено несколько серий  
гетероциклических фосфорамидатов (в том числе 
пиридиновых), обнаруживших ингибирующую 
активность в отношении фермента α-амилазы  
[10–12].

Показано, что идентификация низкомолекуляр-
ных метаболитов с помощью масс-спектрометрии 
MALDI-TOF может быть облегчена путем их де-
риватизации N-фосфорилированием, что способ-
ствует улучшению эффективности ионизации, а 
также подавлению связанных с матрицей ионных 
эффектов за счет высокого сродства к протону в 
газовой фазе фосфорильной группы [13].

Показана возможность использования амидо-
фосфатов в качестве предшественников в синтезе 
азетидинов [14, 15]. Кроме того, амидофосфаты 
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являются важными структурными каркасами во 
многих биологически активных молекулах [16] и 
некоторых промышленно-значимых реакциях ги-
дроаминирования алкенов [17]. В последние годы 
амидофосфаты используют в качестве лигандов 
для каталитических реакций, ограничивающих 
скорость стадии начального фосфорилирования 
нуклеозидов. Китайские ученые [18] использова-
ли хиральные амидофосфаты в качестве органо-
катализаторов для некоторых реакций, таких как 
присоединение оксиндолов к нитростиролам или 
реакция Михаэля фторированных силил-еноль-
ных эфиров [19]. Недавно было обнаружено, что 
хиральные пиридиниевые фосфорамидаты явля-
ются эффективными катализаторами в реакции 
Дильса–Альдера [20]. Стоит отметить склонность 
амидофосфатов к спонтанному ферментативному 
гидролизу и способность молекул со связью P–N 
встраиваться в структуры природных нуклеотидов 
[21].

Однако, несмотря на широкое практическое 
применение амидофосфатов, способы их получе-
ния ограничены. Исторически первым способом 
является аминолиз хлорфосфатов [22], который 
впоследствии был модернизирован генерировани-
ем хлорфосфата in situ (реакция Тодда–Атертона) 
[23]. Также амидофосфаты могут быть получены 
реакцией триалкилфосфитов с органическими 
азидами, которые генерировались in situ из гало-
генпроизводного и азида натрия [24]. С хорошим 
выходом амидофосфаты получаются при взаимо-
действии аренов с фосфорилированными азидами 
[25]. Недавно был предложен прямой путь получе-
ния амидофосфатов фотоактивируемой реакцией 
аминов с триалкилфосфитом в присутствии орга-
нических красителей [26]. В ряде сообщений пока-
зана возможность использования йода в качестве 
катализатора фосфорилирования аминов диалкил- 
[27, 28] и триалкилфосфитами [29].

В наших исследованиях в качестве фосфорили-
рующего реагента был использован диэтилхлор-
фосфат благодаря его доступности и высокой 
реакционоспособности. Диэтилхлорфосфат явля-
ется универсальным реагентом, который может 
использоваться в качестве мягкого фосфорилиру-
ющего [30, 31] и сшивающего агента [32–34]. Его 
способность образовывать смешанные ангидриды 

с карбоновыми кислотами часто используется для 
синтеза сложных эфиров и амидов [35–37].

Вторым основным реагентом были выбраны 
аминопиридины, которые широко используются 
в дизайне синтетических биологически активных 
соединений [38–40]. Некоторые представители пи-
ридин-2-илфосфорамидатов были получены ранее 
в условиях реакции Тодда–Атертона и была пока-
зана их антибактериальная активность [41]. Одна-
ко исследования влияния заместителей в пириди-
новом кольце на выход целевых амидофосфатов не 
проводилось.

В данной статье мы приводим результаты ис-
следования новой реакции диэтилхлорфосфата 
с аминопиридинами, фармакофорные свойства 
которых позволяют предположить в сочетании с 
фосфорной группой широкую биологическую ак-
тивность конечных амидофосфатов.

Реакция проходит при комнатной температу-
ре и интенсивном перемешивании реагентов в 
среде безводных растворителей (метиленхлорид, 
бензол) в присутствии оснований (триэтиламин, 
пиридин, карбонат калия). Хорошо известно, что 
ацилирование [42, 43] 2-аминопиридинов хлоран-
гидридами карбоновых кислот приводит к образо-
ванию исключительно ациламинопиридинов. Это 
позволяет предположить, что фосфорилирование 
может протекать в том же направлении.

Стоит отметить, что реакция очень чувстви-
тельна к присутствию даже следовых количеств 
влаги как в растворителе, так и в воздухе. Осно-
вания катализируют быстрый гидролиз исходного 
диэтилхлорфосфата до диэтилфосфата, что при-
водит через его реакцию с диэтилхлорфосфатом к 
образованию тетраэтилпирофосфата. Проведение 
реакции поэтому затруднено и требует большой 
тщательности в ее реализации. Мониторинг реак-
ции для установления ее оптимальных параметров 
проводили с помощью спектроскопии ЯМР 31Р. 
Полученные результаты представлены в табл. 1.

Оптимальными условиями для проведения 
реакции 2-аминопиридинов 1а–з с диэтилхлор-
фосфатом 2 является использование хлористого 
метилена в качестве растворителя и K2CО3 в ка-
честве основания (схема 1). Несомненным преи-
муществом использования K2CO3, по сравнению 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 10  2022

1537СИНТЕЗ АМИДОФОСФАТОВ НА ОСНОВЕ АМИНОПИРИДИНОВ

с триэтиламином, является облегчение выделения 
конечного продукта. Выход целевых диэтил(пири-
дин-2-ил)фосфорамидатов 3а–з составил 73–95%. 
Природа заместителя в аминопиридиновом кольце 
ожидаемо влияет на время реакции. Аминопири-
дины с донорными заместителями в пиридиновом 
кольце более реакционноспособны в реакциях с 
диэтилхлорфосфатом, чем их аналоги с акцептор-
ными группами. Так, полная конверсия аминопи-
ридинов с донорными заместителями достигает-
ся при кипячении за 7 ч. Аналогичная реакция с 
2-амино-5-трифторметилпиридином 1ж доходит 
до полной конверсии за 24 ч. Еще большее время 
требуется для проведения реакции с 2-амино-5-ни-
тропиридином, вследствие низкой конверсии про-
дукт выделить не удалось. При проведении реак-
ции с 2-амино-6-бромпиридином в спектре ЯМР 

31P реакционной смеси продукты не детектирова-
лись. Это позволяет предположить путь реакции 
через первичную атаку по пиридиновому атому 
азота с дальнейшей миграцией фосфорильного 
остатка к экзоциклическому азоту.

Аналогично проходит реакция с 3- и 4-аминопи-
ридинами, приводя к образованию пиридин-3(4)- 
иламидофосфатов 3и, к соответственно. Следует 
отметить, что амидофосфат 3и упоминается в двух 
работах [44, 45], однако спектральные данные для 
него не были получены.

Ожидалось, что реакция 2,6-диаминопириди-
на 1з с диэтилхлорфосфатом может проходить с 
участием обеих NH2-групп. Однако использование 
2-кратного избытка фосфорилирующего агента 2 
привело к образованию продукта монофосфори-
лирования. Образование только одной ковалент-

Таблица 1. Влияние условий реакции на конверсиюa аминопиридина 1a

№ опыта Основание Температура, °C Время реакции, ч Степень конверсии, %
1 K2CO3 40 7 100
2 K2CO3 25 20 100
3 Et3N 40 12 100
4 MgO 40 24 0
5 Пиридин 40 24 20

a Препаративный выход несколько ниже.

N NH2

+ PCl
O

OEt
OEt

1a 2

N NH P
O

OEt
OEt

3a

основание

CH2Cl2

R = H (а), 5-Cl (б), 5-Br (в), 3-Ме (г), 4-Ме (д), 6-Ме (е), 5-CF3 (ж), 6-NH2 (з), 3-NH2 (и), 4-NH2 (к).

Схема 1.

N NH2

R

+ PCl
O

OEt
OEt N NH P

O
OEt
OEt

R
K2CO3

CH2Cl2

1а–к                                    2                                                             3а–к
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ной связи P–N было определено с помощью РСА. 
Амидофосфат 3з был выделен в виде соли с ди-
этилфосфорной кислотой, что подтверждено дан-
ными ЯМР 31P. Химический сдвиг фосфора у экзо-
циклического атома азота составляет –1.69 м. д., в 
то время как диэтилфосфатный остаток противои-
она резонирует при 0.00 м. д., что было подтверж-
дено данными ЯМР 1H–31P HMBC. Отнесение хи-
мических сдвигов в спектре ЯМР 1Н было сделано 
с помощью 1H–15N HMBC эксперимента. Так, при-
сутствие кросс-пика протона 5H (6.32 м. д.) с NH2-
группой указывает на его положение в более силь-
ном поле относительно протона 3H (6.50 м. д.).

Получаемые амидофосфаты в основном имеют 
кристаллическую структуру и хорошую раствори-
мость в воде. Строение соединений доказывается 
на основании анализа спектров ЯМР 1Н, 13С, 31Р, 
15N. Так, в спектре ЯМР 1Н амидофосфата 3а по-
мимо характерных сигналов этоксигрупп в фос-
форильном фрагменте представлены дублетные 
сигналы протонов 3Н (7.13 м. д., 3JHH 8.3 Гц) и 6Н 
(8.38 м. д., 3JHH 4.73 Гц) и более сложные сигна-
лы протонов 4Н (7.60 м. д., 3JHH 8.3, 3JHH 8.5 Гц) 
и 5Н (6.89 м. д., 3JHH 4.2, 3JHH 8.5 Гц). В спектре 
ЯМР 13С амидофосфата 3а представлены ду-
блетные сигналы 6С (147.99 м. д., 4JCP 2.7 Гц), 2С  
(153.61 м. д., 2JCP 6.4 Гц). Структура амидофос-
фатов 3б, г, з однозначно установлена по данным 
рентгеноструктурного анализа (рис. 1).

Таким образом, проведенные исследования по-
казали возможность получения оригинальных пи-
ридиниламидофосфатов хемоселективной реакци-
ей диэтилхлорфосфата с аминопиридинами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, 31Р сняты на спектро-
метре Bruker Avance III HD 400 NanoBay на ра-
бочих частотах 400.17, 100.63 и 162.01 МГц со-
ответственно в растворе CDCl3. Химические 
сдвиги фосфора приведены относительно внеш-
него стандарта – 85%-ной фосфорной кислоты. 
Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 1H, 13C 
использовали методы двумерной гетероядерной 
спектроскопии HMBC. Масс-спектры высоко-
го разрешения записаны на масс-спектрометре 
Bruker MicrOTOF при ионизации вещества распы-
лением в электрическом поле (ESI) (температура 
ионизационной камеры – 180°С, напряжение ио-
низации – 70 и 100 эВ). Температуры плавления 
измерена на столике Кофлера (VEB Wägetechnik 
Rapido, PHMK 81/2969). Рентгеноструктурный 
анализ выполнен на дифрактометре Rigaku Oxford 
Diffraction XtaLAB Synergy-S HyPix-6000HE при 
100 К. Данные были проинтегрированы в про-
граммном комплексе CrysAlisPro [46]. Структу-
ры решены c помощью алгоритма двойного про-
странства и уточнены с использованием программ 
SHELX [47, 48] встроенных в комплекс OLEX2 

Рис. 1. Общий вид молекул соединений 3б, г и з в кристалле по данным РСА. Эллипсоиды тепловых колебаний атомов 
изображены на уровне вероятности 50%. Пунктирными линиями показаны водородные связи.
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[49]. Позиции атомов водорода рассчитаны по ал-
горитмам, заложенным в программном комплек-
се SHELX, где Uiso(H) = 1.5Ueq(C) и C–H 0.98 Å 
для групп CH3, Uiso(H) = 1.2Ueq(C) и C–H 0.99 Å 
для групп CH2, Uiso(H) = 1.2Ueq(C) и C–H 0.95 Å 
для групп CH циклических фрагментов, Uiso(H) = 
1.2Ueq(N) и N–H 0.88 Å для групп NH и Uiso(H) = 
1.2Ueq(N) и N–H 0.86 Å для групп NH2. Кристалло-
графические данные депонированы в Кембридж-
ском банке структурных данных [CCDC 2182498 
(3б), 2182499 (3г), 2182911 (3з)].

Общая методика синтеза амидофосфатов. 
К раствору 1 ммоль аминопиридина 1a–к в 5 мл 
безводного метиленхлорида добавляли 1.1 ммоль 
свежепрокаленного безводного K2CO3 или триэти-
ламина и 1.2 ммоль диэтилхлорфосфата. Реакци-
онную смесь интенсивно перемешивали при кипе-
нии до завершения реакции (мониторинг методом 
ЯМР 31P). Продукт реакции экстрагировали водой, 
воду удаляли в вакууме. Остаток перекристаллизо-
вывали из этилацетата или смеси этилацетат–изо-
октан, 2:1.

Диэтил(пиридин-2-ил)фосфорамидат (3a). 
Выход 92%, т. пл. 92–93°С, белые кристал-
лы. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.23 т (6H, 
CH3CH2O, 3JHH 7.1 Гц), 4.11 м (4H, CH3CH2O), 6.80 
д. д (1H, 5H, 3JHH 4.2, 3JHH 8.5 Гц), 7.07 д (1H, 3H, 
3JHH 8.3 Гц), 7.51 м (1H, 4H), 8.35 д (1H, 6H, 3JHH  
4.2 Гц), 9.36 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 16.12 д (CH3CH2O, 3JCP 7.1 Гц), 62.80 д 
(CH3CH2O, 2JCP 5.1 Гц), 110.98 (5С), 116.76 (3С), 
138.36 (4С), 147.98 д (6С, 4JCP 2.7 Гц), 153.88 д (2С, 
2JCP 6.4 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР 0.87 м. д. Масс-
спектр (HRMS-ESI), m/z: 231.0897 [M + H]+ (вы-
числено для C9H16N2O3P+: 231.0893). Спектраль-
ные характеристики аналогичны описанным ранее 
[29].

Диэтил(5-хлорпиридин-2-ил)фосфорамидат 
(3б). Выход 95%, белые кристаллы, т. пл. 103–
104°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.35 т (6H, 
CH3CH2O, 3JHH 7.0 Гц), 4.18 м (4H, CH3CH2O), 
7.09 д (1H, 3H, 3JHH 8.9 Гц), 7.56 д. д (1H, 4H, 3JHH 
8.9, 4JHH 2.6 Гц), 7.78 уш. с (1H, NH), 8.29 д (1H, 
6H, 4JHH 2.6 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.08 
д (CH3CH2O, 3JCP 7.1 Гц), 63.29 д (CH3CH2O, 2JCP  
5.0 Гц), 111.68 (3С), 124.48 (5С), 138.06 (4С), 146.79 
д (6С, 4JCP 2.4 Гц), 151.93 д (2С, 2JCP 3.2 Гц). Спектр 

ЯМР 31P: δР 0.31 м. д. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 
265.0508 [M + H]+ (вычислено для С9H15N2O3PCl+: 
265.0503). Данные РСА: C9H14ClN2O3P, простран-
ственная группа P21/n, a 9.3134(2), b 24.7216(6), c 
16.3383(4) Å; β 101.390(2)°, V 3687.68(15) Å3, Z 12, 
dвыч 1.430 г/см3, μ(MoKα) 0.435 мм–1, R1 0.0381 и 
wR2 0.1012 (для 8926 |Fo| ≥ 4σF).

Диэтил(5-бромпиридин-2-ил)фосфорами-
дат (3в). Выход 91%, белые кристаллы, т. пл. 40–
41°C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц):1.36 д (6H, 
CH3CH2O, 3JHH 7.1 Гц), 4.22 м (4H, CH3CH2O), 
6.68 уш. с (1H, NH), 7.05 д (1H, 3H, 3JHH 8.8 Гц), 
7.70 д. д (1H, 4H, 3JHH 8.8, 4JHH 2.5 Гц), 8.32 д (1H, 
6H, 4JHH 2.5 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.15 
д (CH3CH2O, 3JCP 7.0 Гц), 63.37 д (CH3CH2O, 2JCP  
5.2 Гц), 112.08 (3С), 112.33 (5С), 140.65 (4С), 149.13 
д (6С, 4JCP 2.4 Гц), 151.91 д (2С, 2JCP 6.4 Гц). Спектр 
ЯМР 31P: δР –0.22 м. д.

Диэтил(3-метилпиридин-2-ил)фосфорами- 
дат (3г). Выход 86%, белые кристаллы, т. пл. 
79–80°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.34 т 
(6H, CH3CH2O, 3JHH 7.2 Гц,), 2.22 с (3H, CH3), 
4.23 м (4H, CH3CH2O), 5.50 уш. с (1H, NH), 6.80 
д. д (1H, 5H, 3JHH 7.0, 3JHH 4.3 Гц), 7.38 д. д (1H, 
4H, 3JHH 7.0, 4JHH 1.0 Гц), 8.13 д (1H, 6H, 3JHH  
4.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.16 д (CH3CH2O, 
3JCP 7.2 Гц), 17.29 (CH3), 63.26 д (CH3CH2O, 2JCP  
5.6 Гц), 117.10 (5С), 118.80 (3С), 138.32 (4С), 145.85 
(6С), 152.00 д (2С). Спектр ЯМР 31P: δР 0.92 м. д. 
Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 245.1055 [M + H]+ 
(вычислено для С10H18N2O3P+: 245.1050). Дан-
ные РСА: C10H17N2O3P, пространственная группа 
Cc, a 10.7812(3), b 14.3252(3), c 17.1110(4) Å, β 
108.293(3)°, V 2509.13(12) Å3, Z 8, dвыч 1.293 г/см3, 
μ(MoKα) 0.214 мм–1, R1 0.0290 и wR2 0.0750 (для 
6364 |Fo| ≥ 4σF).

Диэтил(4-метилпиридин-2-ил)фосфорами- 
дат (3д). Выход 88%, белые кристаллы, т. пл. 
73–74°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.33 т 
(6H, CH3CH2O, 3JHH 7.1 Гц), 2.31 с (3H, CH3), 4.17 
м (4H, CH3CH2O), 6.72 д (1H, 5H, 3JHH 5.2 Гц), 
6.96 с (1H, 3H), 8.22 д (1H, 6H, 3JHH 5.2 Гц), 8.55 
уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.13 
д (CH3CH2O, 3JCP 6.9 Гц), 21.32 (CH3), 62.91 д 
(CH3CH2O, 2JCP 4.9 Гц), 111.19 (5С), 118.36 (3С), 
147.80 д (6С, 4JCP 2.6 Гц), 149.65 (4С), 153.70 д (2С, 
2JCP 6.6 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР 0.18 м. д. Масс-
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спектр (HRMS-ESI), m/z: 245.1054 [M + H]+ (вы-
числено для С10H18N2O3P+: 245.1050).

Диэтил(6-метилпиридин-2-ил)фосфорами-
дат (3е). Выход 93%, желтоватое масло. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц):1.38 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 
7.1 Гц,), 2.64 с (3H, CH3), 4.24 м (6H, CH3CH2O, 
3JHH 7.2, 3JHP 10.1 Гц), 6.91 д (1H, 5H, 3JHH 7.0 Гц),  
7.57 д (1H, 3H, 3JHH 8.7 Гц), 7.83 м (1H, 4H, 3JHH 
8.7, 3JHH 7.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.14 
д (CH3CH2O, 3JCP 7.1 Гц), 19.20 (CH3), 63.30 
(CH3CH2O, 2JCP 5.6 Гц), 110.64 (5С), 116.67 (3С), 
139.07 (4С), 152.21 д (2С, 2JCP 6.9 Гц), 155.32 (6С). 
Спектр ЯМР 31P: δР 0.83 м. д.

Диэтил(5-трифторметилпиридин-2-ил)фос-
форамидат (3ж). Выход 82%, желтоватое мас-
ло. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.35 т (6H, 
CH3CH2O, 3JHH 7.1 Гц), 4.11–4.29 м (4H, CH3CH2O), 
7.22 д (1H, 3H, 3JHH 8.8 Гц), 7.80 д. д (1H, 4H, 3JHH 
8.8, 4JHH 2.5 Гц), 8.60 c (1H, 6H). Спектр ЯМР 13C, 
δС, м. д. (J, Гц): 15.84 д (CH3CH2O, 3JCP 7.2 Гц), 
63.32 д (CH3CH2O, 2JCP 5.1 Гц), 63.00 д (CH3CH2O, 
2JCP 5.2 Гц), 110.70 д (3С, 3JCP 3.2 Гц), 119.62 к (5С, 
2JCF 33.1 Гц), 123.78 к (CF3, 1JCF 270.9 Гц), 135.32 
к (4С, 3JCF 3.5 Гц), 145.62 к (6С, 3JCF 2.7 Гц), 156.65 
д (2С, 2JCP 5.8 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР –0.12 м. д.

2-Амино-6-[(диэтоксифосфорил)амино]пи-
ридиния диэтилфосфат (3з). Выход 73%, бе-
лые кристаллы, т. пл. 143–144°С. Спектр ЯМР 
1H, δ, м. д.: 1.27 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 7.1 Гц), 
1.32 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 7.1 Гц), 3.97 д. т (4H, 
CH3CH2O, 3JHH 7.1, 3JHP 7.1 Гц), 4.12–4.20 м (4H, 
CH3CH2O, 3JHH 7.1, 3JHP 10.1 Гц), 6.32 д (1H, 5H, 
3JHH 8.50 Гц), 6.50 д (1H, 3H, 3JHH 8.1 Гц), 7.46 т 
(1H, 4H, 8.3 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.04 
д (CH3CH2O, 3JCP 7.0 Гц), 16.39 д (CH3CH2O, 
3JCP 7.3 Гц), 61.62 (CH3CH2O, 2JCP 5.7 Гц), 63.88 
(CH3CH2O, 2JCP 5.7 Гц), 97.85 (3С), 102.30 (5С), 
144.11 (4С), 147.11 д (2С, 2JCP 9.6 Гц), 154.10 (6С). 
Спектр ЯМР 31P, δР, м. д.: –1.69, 0.00. Данные 
РСА: (C9H17N3O3P)·(C4H10O4P), пространственная  
группа P21/n, a 9.7315(2), b 12.8348(3), c  
31.4508(8) Å, β 98.804(2)°, V 3881.98(17) Å3, Z 8, dвыч  
1.366 г/см3, μ(MoKα) 0.262 мм–1, R1 0.0438 и wR2 
0.1082 (для 7160 |Fo| ≥ 4σF).

Диэтил(пиридин-3-ил)фосфорамидат (3и). 
Выход 94%, белые кристаллы, т. пл. 105–107°С. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.36 т (6H, CH3CH2O, 

3JHH 7.1 Гц), 4.18–4.27 м (4H, CH3CH2O), 7.79 д. д 
(1H, 5H, 3JHH 8.7, 3JHH 5.5 Гц), 8.31 д (1H, 4H, 3JHH 
5.5 Гц), 8.51 д (1H, 6H, 3JHH 8.7 Гц), 9.12 с (1H, 
2H), 9.38 д (1H, NH, 2JHP 7.9 Гц). Спектр ЯМР 13C, 
δС, м. д. (J, Гц): 16.13 д (CH3CH2O, 3JCP 6.9 Гц), 
64.12 д (CH3CH2O, 2JCP 5.7 Гц), 127.07 (5С), 130.48 
д (4С, 3JCP 12.4 Гц), 131.71 (6C), 132.75 д (2С, 3JCP  
4.3 Гц), 142.94 д (3С, 2JCP 3.4 Гц). Спектр ЯМР 31P: δР  
–0.87 м. д.

Диэтил(пиридин-4-ил)фосфорамидат (3к). 
Выход 90%, белые кристаллы, т. пл. 143–144°С. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.37 т (6H, CH3CH2O, 
3JHH 7.1 Гц), 4.22–4.28 м (4H, CH3CH2O), 7.87 д 
(2H, 3,5H, 3JHH 6.5 Гц), 8.42 д (2H, 2,6H, 3JHH 6.5 Гц), 
10.45 д (1H, NH, 2JHP 8.5 Гц). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д. (J, Гц): 16.13 д (CH3CH2O, 3JCP 6.9 Гц), 64.43 
д (CH3CH2O, 2JCP 5.5 Гц), 113.84 д (3,5С, 3JCP 8.1 
Гц), 140.31 (2,6С), 157.66 д (4C, 2JCP 1.9 Гц). Спектр 
ЯМР 31P: δР –2.34 м. д.
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Reaction of diethyl chlorophosphate with aminopyridines furnished a series of new diethyl phosphoramidates. 
The effect on the reactivity of substituents in the pyridine ring was studied. The structure of the obtained com-
pound was characterized by 1H, 13C, 31P, 2D HMBC 1H–15N NMR spectroscopy, mass-spectrometry, X-ray 
diffraction analysis.
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На примере реакций аминометилирования, хлорметилирования и ацетилирования показано, что этиловый 
эфир 4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты селективно 
вступает в реакции электрофильного замещения по положению 2. Изучено взаимодействие полученного 
2-хлорметильного производного с О-, S- и N-нуклеофилами. На основе 2-ацетильного производного в 
условиях реакции Хурда–Мори сформирован 4-замещенный 1,2,3-тиадиазольный цикл.
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Интерес к предельным гетероциклам, аннели-
рованным с фурановым кольцом, был проявлен 
сравнительно давно при попытках синтезировать 
нуклеотиды, у которых один из остатков фосфор-
ной кислоты в дифосфате дезоксирибозы был бы 
заменен на тиопирановый цикл [1]. Для построе-
ния аннелированной гетероциклической системы 
использовали циклизацию разветвленно-цепного 
тиосахара, который сам по себе труднодоступен. 
Поскольку фурановое кольцо рассматривается как 
изостер фуранозного цикла в углеводах, в дальней-
шем внимание было обращено в сторону 7Н-тио-
пирано[3,4-b]фуранов. Были разработаны подхо-
ды к 7Н-тиопирано[3,4-b]фуранам, основанные 
на построении фуранового кольца в производных 

тиопиранового ряда. Они включали ацилоиновую 
конденсацию 3-гидрокситетрагидропиран-4-она 
с 1,3-дикетонами [2] и реакцию Принса между 
6-меркаптогексен-1-олом и ароматическими аль-
дегидами [3]. Однако эти методы также достаточ-
но трудоемки и функционализация тиопиранового 
цикла при их использовании практически невоз-
можна. В дальнейшем для построения указанной 
гетероциклической системы была использова-
на внутримолекулярная конденсация Кляйзена с 
участием этоксикарбонилметилтиоксометильного 
фрагмента, введенного в соседствующее со слож-
ноэфирной группой положение фуранового кольца 
[4]. Однако оказалось, что реакция очень чувстви-
тельна к наличию других СН-кислотных центров в 
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молекуле. В результате доступным оказался срав-
нительно небольшой ассортимент гидротиопира-
нофуранов, имеющих сложноэфирную и гидрок-
си- или алкоксигруппу в тиопирановом кольце. 
Недавно нами был предложен общий метод син-
теза, позволяющий получать дигидротиопирано-
фураны, в структуре которых реализуются все три 
варианта аннелирования при которых атом серы 
непосредственно не связан с фурановым кольцом: 
[3,4-b], [4,3-b], и [3,4-с] [5]. Он заключается во 
внутримолекулярном нуклеофильном присоеди-
нении генерируемого in situ тиола по двойной свя-
зи 3-фурил-3-(диэтоксифосфорил)акрилата и при-
водит к получению дигидротиопиранофуранов у 
которых в дигидротиопирановом кольце находятся 
карбоксильная и фосфонатная функции, а в фура-
новом – метильная, трет-бутильная группа или 
бром. Естественно, появилось стремление вве-
сти в фурановое кольцо более привлекательные, 
с точки зрения биологической активности, функ-
циональные группы. Одним из способов решения 
этой задачи может быть вовлечение дигидротио-
пиранофуранов в реакции электрофильного заме-
щения и дальнейшая модификация образующихся 
соединений.

Для начала нами было решено изучить предста-
витель ряда дигидротиопирано[3,4-b]фуранов –  
этиловый эфир 4-(диэтоксифосфорил)-4,7-ди-
гидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты 1 [5]. Целью настоящей работы было ис-
следование влияния аннелирования на активность 
фуранового цикла этого соединения в реакциях 
электрофильного замещения, таких как димети-
ламинометилирование, хлорметилирование и аце-
тилирование, а также изучение дальнейших пре-
вращений образующихся продуктов. Соединение 
1, используемое в настоящем исследовании, пред-

ставляет собой неразделимую смесь диастереоме-
ров, в соотношении 1:1.

Диметиламинометилирование соединения 1 
проводили с помощью хлорида диметилметиле-
наммония в ацетонитриле при 80°С в течение 8 ч 
(схема 1). Гидрохлорид 2 в кристаллическом виде 
выделить не удалось, но свободное основание 3 
было получено с выходом 47% в виде коричневого 
масла с сильным запахом амина.

В спектре ЯМР 1Н соединения 3 отсутствует 
сигнал протона в положении 2 гетероциклической 
системы, в то же время имеются синглеты при 2.24 
(6Н, СН3N), 3.38 (1Н, NCH2-фуран) и 3.39 м. д. (1Н, 
NCH2-фуран). Удвоение сигнала протонов фраг-
мента NCH2-фуран можно объяснить тем, что они 
принадлежат к разным диастереомерам. Сигналы 
ядер углерода метильной и метиленовой групп на-
ходятся при 44.99 и 55.91 м. д. соответственно.

Хлорметилирование соединения 1 проводили 
в среде хлороформа при постоянном насыщении 
реакционной смеси хлористым водородом в ин-
тервале температур 25–30°С, при этом целевое 
соединение 4 было получено с выходом 84% в 
виде светло-коричневого масла (схема 2). Стоит 
отметить, что в начале реакции наблюдался экзо-
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термический эффект: температура реакционной 
среды повышалась на 4–5°С в течение 30–40 мин, 
после чего температура возвращалась к исходному 
значению. В спектре ЯМР 1Н соединения 4 наблю-
дался сигнал протонов хлорметильной группы при 
4.53 м. д., сигнал соответствующего атома углеро-
да находится при 37.60 м. д.

Ацетилирование эфира 1 проводили уксусным 
ангидридом в присутствии тетрахлорида олова 
(схема 3). При смешении реагентов наблюдает-
ся небольшое выделение тепла, но сама реакция 
протекает при комнатной температуре. После 
выдержки в течение суток и разложения горячей 
водой ацетильное производное 5 было выделено 
с выходом 78% в виде желто-коричневого масла. 
В спектре ЯМР 1Н синглет протонов ацетильной 
группы соединения 5 наблюдался при 2.44 м. д., 

сигнал соответствующего атома углерода – при 
29.67 м. д., сигнал углерода карбонильной группы –  
при 186.32 м. д.

Таким образом, реакции электрофильного 
замещения в соединении 1 протекают исклю-
чительно по α-положению фуранового кольца. 
Отличительной особенностью аннелированной 
4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фурановой си-
стемы является повышенная устойчивость к те-
трахлориду олова, позволяющая с высоким выхо-
дом получать ацетильные производные. Обычно 
эфиры (2-алкилфур-2-ил)- и (-фур-3-ил)метанфос-
фоновых кислот в аналогичных условиях подвер-
гаются осмолению.

На следующем этапе работы было изучено 
поведение хлорметильного производного 4 в ре-
акциях нуклеофильного замещения с N-, S- и  
O-нуклеофилами. В качестве N-нуклеофилов 
были использованы вторичные амины – морфолин 
и пирролидин, а также азид-ион. Алкилирование 
вторичных аминов хлорметильным производным 
4 проводили в бензоле при 80°С в течение 6 ч  
(схема 4). Морфолильное производное 6 было вы-
делено с выходом 55%, а пирролидиновое 7 – с вы-
ходом 46%. Оба соединения представляют собой 
светло-коричневые масла, разлагающиеся в вакуу-
ме при нагревании значительно ниже температуры 
кипения. Строение и состав полученных продук-
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тов были установлены с использованием спектро-
скопии ЯМР 1Н, 13С и 31Р и масс-спектрометрии 
высокого разрешения.

Реакция хлорида 4 с азидом натрия протека-
ла в ацетонитриле в присутствии иодида калия 
при 80°С в течение 10 ч, и приводила к образова-
нию азида 8 с выходом 57% (схема 5). В спектре 
ЯМР 1Н соединения 8 сигнал протонов фрагмента 
СН2N3 находится при 4.24 м. д., а сигнал соответ-
ствующего атома углерода – при 47.03 м. д.

Реакцию 4 с тиоцианатом калия проводили в 
аналогичных условиях, при этом был получен 

изотиоцианат 9 с препаративным выходом 65%  
(схема 5). В условиях реакции амбидентный  
тиоцианат-ион проявляет себя как N-нуклеофил. 
Образование изотиоцианата 9 подтверждалось с 
помощью спектроскопии ЯМР 13С. Сигнал ато-
ма углерода фрагмента фуран-СН2N находится 
при 41.92 м. д., сигнал атома углерода фрагмента 
N=C=S – при 132.98 м. д., что согласуется с лите-
ратурными данным [6].

В качестве S-нуклеофилов были использова-
ны этиловый эфир сульфанилуксусной кислоты и 
калиевые соли 4-хлор- и 4-метоксифенилсульфи-
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новых кислот. Реакцию этилового эфира сульфа-
нилуксусной кислоты с хлоридом 4 проводили в 
ацетонитриле в присутствии карбоната калия при 
80°С в течение 7 ч при интенсивном перемешива-
нии (схема 6). Сульфид 10 был получен в виде свет-
ло-желтого масла с выходом 59%. В спектре ЯМР 
1Н этого соединения наблюдаются синглеты, соот-
ветствующие метиленовым группам SСН2С=О и 
SСН2-фуран при 3.17 и 3.82 м. д. соответственно. 
Сигналы соответствующих атомов углерода нахо-
дятся при 28.54 и 33.35 м. д.

Алкилирование 4-хлорфенилсульфината калия 
хлоридом 4 проводили в ацетонитриле в течение  
9 ч. Сульфон 11 был выделен в виде светло-жел-
того масла с выходом 57%. Синглет протонов ме-
тиленовой группы фрагмента SО2СН2-фуран на-
ходится при 4.36 м. д., сигнал соответствующего 
атома углерода – при 56.13 м. д. Алкилирование 
4-метоксифенилсульфината калия проводили в 
аналогичных условиях, с получением сульфона 12 
с выходом 54% (схема 6).

В качестве О-нуклеофилов были использованы 
ацетат натрия, метиловый эфир п-гидроксибензой-
ной кислоты и п-гидроксиацетофенон (схема 7).  
Замещение хлора на ацетоксигруппу в хлорме-
тильных производных фуранового ряда обычно 
проводят под действием ацетата натрия в среде ук-
сусной кислоты. Оказалось, что в случае хлорида 

4 в этих условиях параллельно может протекать 
расщепление связи Р–С. Однако в ацетонитриле 
в присутствии иодида калия побочную реакцию 
можно свести к минимуму. При проведении про-
цесса при 80°С в течение 9 ч целевой ацетат 13 был 
выделен с выходом 35% в виде светло-коричнево-
го масла. Синглет протонов метиленовой группы 
фрагмента ОСН2-фуран находится при 5.01 м. д., 
сигнал соответствующего атома углерода – при 
58.07 м. д. Сигнал метильных протонов ацетатной 
группы проявлялся при 2.09 м. д., сигнал соответ-
ствующего атома углерода – при 20.92 м. д., сигнал 
карбонильного углерода – при 170.55 м. д.

При алкилировании фенолов наиболее удач-
ным оказался подход с использованием межфаз-
ного катализа. Реакции алкилирования фенолов 
хлоридом 4 проводили в двухфазной системе хло-
роформ–водная щелочь с использованием броми-
да триэтилбензиламмония (TEBA-Br), как катали-
затора межфазного переноса, в течение 10 ч при 
58°С (схема 7). Арильные эфиры 14 и 15 были 
получены с выходами 89 и 68% соответственно. 
Сигналы метиленовых групп фрагмента ОСН2-фу-
ран в соединениях 14 и 15 находятся при 5.00 и  
5.02 м. д. соответственно, а сигналы соответству-
ющих атомов углерода – при 62.33 и 62.38 м. д.  
Таким образом, аннелированный хлорид 4 вступа-
ет в реакции с N-, S- и О-нуклеофилами в условиях, 
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типичных для хлорметилированных производных 
эфиров фурилметанфосфоновых кислот с образо-
ванием классических продуктов замещения.

Аннелированный ацетилфуран 5 является при-
влекательным предшественником для синтеза ги-
бридных гетероциклических систем за счет реак-
ций с участием ацетильной группы. Мы поставили 
цель проверить возможность формирования на ее 
основе 1,2,3-тиадиазольного фрагмента по реак-
ции Хурда–Мори, и оценить влияние аннелирова-
ния дигидротиопиранового цикла к фурановому 
кольцу на устойчивость фурилтиадиазольной си-
стемы.

На первой стадии синтеза ацетилфуран 5 при 
взаимодействии с карбэтоксигидразином был пре-
вращен в карбэтоксигидразон 16. Реакцию про-
водили в бензоле при кипячении эквимолярных 
количеств реагентов в присутствии каталитиче-
ского количества п-толуолсульфокислоты. Обра-
зующуюся воду удаляли азеотропной отгонкой с 
использованием ловушки Дина–Старка. Выход 
соединения 16 составил 74%. В спектре ЯМР 1Н 
продукта 16 протоны метильной группы азомети-
нового фрагмента представлены двумя сигналами 
при 2.06 и 2.12 м. д. в соотношении 1:0.6, что ука-
зывает на существование исследуемого соедине-
ния в виде смеси син- (основного) и анти-изоме-
ров (минорного).

Соединение 16 кипятили с 3-кратным избытком 
хлористого тионила в хлороформе в течение 3 ч. 
За ходом реакции наблюдали с помощью счетчика 
пузырьков. После прекращения выделения хлори-
стого водорода и сернистого газа из реакционной 
массы был выделен целевой продукт 17 в виде 
светло-коричневого сиропа. В его спектрах ЯМР 
помимо сигналов дигидротиопиранофуранового 

фрагмента наблюдали сигнал протона при 8.55 м. д.  
(Н5-тиадиазол) и два сигнала атомов углерода при 
132.98 (С5-тиадиазол) и 154.40 м. д. (С4-тиадиазол). 
Сигналы метильной и сложноэфирной групп кар-
бэтоксигидразонового фрагмента отсутствовали. 
Масс-спектр высокого разрешения (ESI) подтвер-
дил состав полученного продукта, которому, по со-
вокупности данных, была приписана структура 17. 
Выход целевого соединения составил 80%, он ока-
залось стабильным при комнатной температуре и 
умеренном нагревании. На основании имеющихся 
данных можно предположить, что аннелирование 
дигидротиопиранового цикла к фурановому коль-
цу оказывает такое же стабилизирующее действие 
на систему фуран-1,2,3-тиадиазола, как и введение 
в фурановое кольцо акцепторного заместителя.

Таким образом, этиловый эфир 4-(диэтокси-
фосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фу-
ран-5-карбоновой кислоты в реакциях электро-
фильного замещения ведет себя как фурановое 
соединение с акцептором средней силы в кольце. 
Заместитель вступает в свободное α-положение 
фуранового цикла. Его хлорметильное производ-
ное вступает в классические реакции замещения 
с N-, S- и О-нуклеофилами. Влияние аннелиро-
вания проявляется в повышенной устойчивости 
фуранового цикла к действию кислот Льюиса и 
Бренстеда, а также в стабилизирующем действии 
на 5-(1,2,3-тиадиазол-4-ил)фурановый фрагмент. 
Последний эффект явился неожиданным и меха-
низм его действия пока непонятен.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, и 31Р регистрировали 
на приборе Bruker AVANCE-400 (400.13, 161.97, 
100.16 МГц соответственно). Масс-спектры высо-
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кого разрешения записывали на масс-спектроме-
тре Brucker MicrOTOF.

Этиловый эфир 4-(диэтоксифосфорил)-4,7-ди-
гидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты 1 получали по методике [5].

Этиловый эфир 2-(диметиламинометил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (3). 
Раствор 0.97 г фосфоната 1 и 0.29 г хлорида ди-
метилметиленaммония в 15 мл ацетонитрила пе-
ремешивали 8 ч при 80°С. После этого отгоняли 
ацетонитрил, остаток растворяли в 10 мл воды, 
промывали 7 мл этилацетата, насыщали хлори-
стым натрием и добавляли карбонат натрия до 
рН 9. Выделившееся масло экстрагировали хло-
роформом (3×10 мл), промывали 10 мл раствора 
NaCl, сушили сульфатом натрия, фильтровали че-
рез слой силикагеля и упаривали. Остаток выдер-
живали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной 
температуре. Выход 0.53 г (47%), коричневое мас-
ло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26–1.30 м 
(9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.24 с (6Н, СН3N), 
3.38 с (1Н, СН2N), 3.39 с (1Н, СН2N), 3.58 д. д (1Н, 
Н7

А, JРН 4.0, JАВ 16.0 Гц), 3.70–3.81 уш. м (2Н, Н4, 
Н7

В), 3.99–4.20 м (7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфо-
нат, Н5), 6.32 с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 14.07 (СН3-эфир), 16.38 д (СН3-фосфо-
нат, 3JРС 5.9 Гц), 16.40 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.8 Гц), 22.39 д (С7, 4JРС 2.1 Гц), 36.30 д (С4, 1JРС  
142.1 Гц), 40.91 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 44.99 (СН3N), 
55.91 (СН2N), 61.89 (СН2О-эфир), 62.63 д 
(СН2О-фосфонат, 2JРС 7.4 Гц), 62.70 д (СН2О- 
фосфонат, 2JРС 7.7 Гц), 110.38 уш. с (С3), 112.48 д 
(С4-фуран, 2JРС 8.0 Гц), 145.32 д (С5-фуран, 3JРС 
10.6 Гц), 149.98 уш. с (С2), 170.07 д (С=О, 3JРС 
14.7 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 24.11 м. д. 
Масс-спектр, m/z: 406.1409 [M + Н]+ (вычислено 
для C17H28NO6РS: 406.1401).

Этиловый эфир 2-(хлорметил)-4-(диэтокси-
фосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фу-
ран-5-карбоновой кислоты (4). К раствору 2.00 г 
фосфоната 1 в 20 мл хлороформа добавляли в один 
прием при перемешивании 0.35 г параформа и  
0.20 г хлористого цинка. Через полученную смесь 
пропускали хлористый водород. Температура ре-
акционной массы поднималась с 25 до 29–30°С, 
после чего возвращалась к исходному значению. 

После пропускания хлористого водорода в тече-
ние 2 ч полученную смесь разлагали 15 мл воды, 
отделяли органический слой, водный экстраги-
ровали 10 мл хлороформа. Объединенные орга-
нические фазы промывали водой, насыщенным 
раствором хлористого натрия и сушили сульфатом 
натрия. Отгоняли хлороформ, остаток выдержива-
ли в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной тем-
пературе. Выход 1.90 г (84%), светло-коричневое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.24–1.35 
м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 3.57 д. д (1Н, 
Н7

А, JРН 3.8, JАВ 16.4 Гц), 3.71 уш. д (0.5Н, Н4, JРН 
24.0 Гц), 3.72 уш. д (0.5Н, Н4, JРН 23.6 Гц), 3.78 д. 
д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.4 Гц), 3.79 д. д (0.5Н, 
Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.4 Гц), 4.05–4.21 м (7Н, СН2О-э-
фир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.53 с (2Н, СН2Сl), 6.50 
с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.07 
(СН3-эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.5 Гц), 
22.24 д (С7, 4JРС 2.1 Гц), 36.14 д (С4, 1JРС 142.4 Гц),  
37.60 (СН2Сl), 40.60 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 62.00 
(СН2О-эфир), 62.76 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.8 Гц), 62.87 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 
111.56 уш. д (С3, 3JРС 2.3 Гц), 113.40 д (С4-фуран, 
2JРС 7.9 Гц), 146.79 д (С5-фуран, 3JРС 10.4 Гц), 
147.81 уш. с (С2), 169.94 д (С=О, 3JРС 14.8 Гц). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.75 м. д.

 Этиловый эфир 2-(ацетил)-4-(диэтоксифос-
форил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фу-
ран-5-карбоновой кислоты (5). К раствору 1.35 г  
фосфоната 1 в 3 мл уксусного ангидрида прибав-
ляли при перемешивании 0.3 мл тетрахлорида 
олова. Полученную смесь перемешивали 3 ч и 
оставляли на ночь. На следующий день реакцион-
ную массу разлагали 15 мл горячей воды (60°С), 
экстрагировали хлороформом (3×10 мл), промы-
вали экстракт водой, насыщенным раствором би-
карбоната натрия, раствором NaCl и сушили суль-
фатом натрия. После этого пропускали раствор 
через слой силикагеля, упаривали хлороформ, 
остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч 
при комнатной температуре. Выход 1.21 г (78%), 
желто-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 1.25–1.35 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфо-
нат), 2.44 с (3Н, СН3-ацетил), 3.65 д. д (1Н, Н7

А, 
JРН 3.4, JАВ 16.8 Гц), 3.74 д. д (0.5Н, Н4, JНН 2.0, JРН  
23.6 Гц), 3.75 д. д (0.5Н, Н4, JНН 2.0, JРН 23.6 Гц), 
3.84 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.8 Гц), 3.85 д. д 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 10  2022

1550 ПЕВЗНЕР и др.

(0.5Н, Н7
В, JРН 1.2, JАВ 16.8 Гц), 4.05–4.21 м (7Н, 

СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 7.27 с (1Н, Н3). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.06 (СН3- 
эфир), 16.41 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 22.38 
д (С7, 4JРС 1.7 Гц), 29.67 (СН3-ацетил), 36.01 д 
(С4, 1JРС 143.0 Гц), 40.18 д (С5, 2JРС 2.4 Гц), 62.14 
(СН2О-эфир), 62.83 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.9 Гц), 63.08 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.5 Гц), 
119.28 уш. д (С3, 3JРС 2.1 Гц), 115.28 д (С4-фуран, 
2JРС 7.9 Гц), 150.00 уш. с (С2), 150.65 д (С5-фуран, 
3JРС 10.0 Гц), 169.75 д (С=О-эфир, 3JРС 15.6 Гц), 
186.32 (С=О-кетон). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
23.12 м. д. Масс-спектр, m/z: 425.0803 [M + Na]+ 
(вычислено для C19H30NO7РS: 425.0800).

Алкилирование вторичных аминов хлорме-
тильным производным 4 (общая методика). К 
раствору 3 ммоль хлорметильного производного 4 
в 15 мл бензола прибавляли при перемешивании 
6.6 ммоль морфолина или пирролидина. Получен-
ную смесь кипятили при перемешивании 6 ч, за-
тем охлаждали и экстрагировали 5%-ной соляной 
кислотой (3×10 мл). Полученный экстракт насы-
щали хлористым калием и подщелачивали сухим 
карбонатом калия до рН 9. Выделившееся масло 
экстрагировали хлороформом (3×15 мл), промы-
вали раствором NaCl и сушили сульфатом натрия. 
После этого пропускали раствор через слой сили-
кагеля, упаривали хлороформ, остаток выдержи-
вали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной 
температуре.

Этиловый эфир 2-(N-морфолинометил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопира-
но[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (6). Вы-
ход 55%, светло-коричневое масло. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.24–1.30 м (9Н, СН3-эфир, 
СН3-фосфонат), 2.41 уш. м (4Н, CH2N-морфолин), 
3.36 с (2Н, фуран-CH2N), 3.57 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, 
JАВ 16.0 Гц), 3.64–3.73 уш. м (5Н, Н4,СН2О-морфо-
лин), 3.74 уш. д (0.5Н, Н7

В, JАВ 16.0 Гц), 3.77 уш. 
д (0.5Н, Н7

В, JАВ 16.0 Гц), 4.01–4.19 м (7Н, СН2О- 
эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 6.33 с (1Н, Н3). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.06 (СН3-эфир), 16.38 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 22.40 д (С7, 4JРС  
2.3 Гц), 36.21 д (С4, 1JРС 142.2 Гц), 40.69 д (С5, 
2JРС 2.2 Гц), 53.28 (CH2N-морфолин), 55.34 (фу-
ран-CH2N), 61.89 (СН2О-эфир), 62.61 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.9 Гц), 62.71 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 

6.7 Гц), 66.76 (СН2О-морфолин), 111.09 уш. с (С3), 
112.64 д (С4-фуран, 2JРС 8.0 Гц), 145.57 д (С5-фуран, 
3JРС 10.5 Гц), 148.69 уш. с (С2), 170.05 д (С=О, 3JРС 
14.8 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 24.10 м. д.  
Масс-спектр, m/z: 448.1558 [M + Н]+ (вычислено 
для C19H30NO7РS: 448.1553).

Этиловый эфир 2-(N-пирролидинометил)-4-(-
диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тио- 
пирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (7). 
Выход 46%, светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25–1.30 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 1.79 уш. с (4Н, CH2-пирро-
лидин), 2.52 уш. с (4Н, CH2N-пирролидин), 3.56 
с (1Н, фуран-CH2N), 3.57 с (1Н, фуран-CH2N), 
3.58 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, JАВ 17.2 Гц), 3.72 уш. д 
(0.5Н, JРН 24.0 Гц), 3.73 уш. д (0.5Н, JРН 24.0 Гц), 
3.78 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.2, JАВ 17.2 Гц), 3.79 д. д 
(0.5Н, Н7

В, JРН 0.8, JАВ 17.2 Гц), 4.02–4.20 м (7Н, 
СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 6.31 с (1Н, Н3). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.07 (СН3- 
эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.4 Гц), 22.42 
д (С7, 4JРС 2.0 Гц), 23.44 (CH2-пирролидин), 36.32 
д (С4, 1JРС 141.8 Гц), 40.83 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 
52.28 (фуран-CH2N), 53.96 (CH2N-пирролидин), 
61.89 (СН2О-эфир), 62.63 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
7.6 Гц), 62.71 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 7.9 Гц), 
109.56 уш. с (С3), 112.48 д (С4-фуран, 2JРС 8.1 Гц), 
145.06 д (С5-фуран, 3JРС 10.7 Гц), 150.68 уш. с 
(С2), 170.09 д (С=О, 3JРС 14.9 Гц). Спектр ЯМР 31Р 
(CDCl3): δР 24.16 м. д. Масс-спектр, m/z: 432.1611 
[M + Н]+ (вычислено для C19H30NO6РS: 432.1604).

Этиловый эфир 2-(азидометил)-4-(диэток-
сифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]- 
фуран-5-карбоновой кислоты (8). К раствору  
0.89 г хлорида 4 в 20 мл ацетонитрила прибавля-
ли при перемешивании 0.32 г азида натрия и 0.1 
г иодистого калия. Реакционную массу перемеши-
вали 10 ч при 80°С, затем отфильтровывали не-
органические соли, фильтрат упаривали. Остаток 
растворяли в 30 мл хлороформа, промывали 10 мл 
воды, 10 мл раствора NaCl и сушили сульфатом на-
трия. Раствор фильтровали через слой силикагеля, 
упаривали, остаток выдерживали в вакууме (1 мм  
рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре. Выход  
0.52 г (57%), светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.25–1.31 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 3.58 д. д (0.5Н, Н7

А, JРН 
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4.0, JАВ 16.0 Гц), 3.59 д. д (0.5Н, Н7
А, JРН 4.0, JАВ  

16.0 Гц) 3.73 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.6 Гц), 3.78 д. 
д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.79 д. д (0.5Н, 
Н7

В, JРН 1.8, JАВ 16.0 Гц), 4.05–4.21 м (7Н, СН2О- 
эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.24 с (2Н, СН2N3), 
6.49 с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
14.07 (СН3-эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.8 Гц), 22.23 д (С7, 4JРС 2.3 Гц), 36.19 д (С4, 1JРС 
142.3 Гц), 40.61 д (С5, 2JРС 2.4 Гц), 47.03 (СН2N3), 
61.99 (СН2О-эфир), 62.74 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.8 Гц), 62.86 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.6 Гц),  
111.31 д (С3, 3JРС 1.3 Гц), 113.20 д (С4-фуран, 2JРС 
8.0 Гц), 146.62 д (С5-фуран, 3JРС 10.5 Гц), 146.71 
уш. с (С2), 169.99 д (С=О, 3JРС 14.8 Гц). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.74 м. д. Масс-спектр, 
m/z: 374.0814 [M – N2 – Н]+ (вычислено для 
C15H22N3O6РS: 374.0827).

Этиловый эфир 2-(изотиоцианатометил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (9) 
получали аналогично из 0.89 г хлорида 4, 0.30 г 
тиоцианата калия и 0.1 г иодистого калия. Выход  
0.61 г (65%), светло-коричневое масло. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26–1.36 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 3.58 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, 
JАВ 16.0 Гц), 3.71 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.6 Гц), 3.78 
д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.79 д. д (0.5Н, 
Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 4.05–4.21 м (7Н, СН2О- 
эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.60 с (2Н, СН2NCS), 
6.49 с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
14.08 (СН3-эфир), 16.49 д (СН3-фосфонат, 3JРС  
5.7 Гц), 22.14 д (С7, 4JРС 2.1 Гц), 36.15 д (С4, 1JРС 
142.6 Гц), 40.49 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 41.92 (СН2NCS), 
62.03 (СН2О-эфир), 62.78 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.9 Гц), 62.93 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 
110.58 д (С3, 3JРС 1.1 Гц), 113.36 д (С4-фуран, 2JРС 
8.0 Гц), 132.98 (N=C=S), 145.05 уш. с (С2), 146.54 
д (С5-фуран, 3JРС 10.6 Гц), 169.94 д (С=О, 3JРС  
15.1 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.69 м. д. 
Масс-спектр, m/z: 420.0807 [M + Н]+ (вычислено 
для C16H22NO6РS2: 420.0699).

Этиловый эфир 2-(этоксикарбонилметил- 
сульфанилметил)-4-(диэтоксифосфорил)- 
4,7-дигидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-кар-
боновой кислоты (10) получали аналогично из 
0.88 г хлорида 4, 0.35 мл этилового эфира суль-
фанилуксусной кислоты и 1.2 г карбоната калия; 

время реакции – 7 ч. Выход 0.63 г (59%), свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.26–1.32 м (12Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 3.17 
с (2Н, О=С-СН2-S), 3.58 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, JАВ 
16.0 Гц), 3.72 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.2 Гц), 3.78 д. 
д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.79 д. д (0.5Н, 
Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.82 с (2Н, фуран-СН2-S), 
4.17–4.23 м (9Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, 
Н5), 6.37 с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, 
м. д.: 14.08 (СН3-эфир), 14.19 (СН3-эфир), 16.41 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.7 Гц), 16.42 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 5.4 Гц), 22.29 д (С7, 4JРС 2.3 Гц), 28.54 
(О=ССН2S), 33.35 (фуран-СН2S), 36.23 д (С4, 1JРС 
142.3 Гц), 40.65 д (С5, 2JРС 2.3 Гц), 61.40 (СН2О- 
эфир), 61.95 (СН2О-эфир), 62.59 д (СН2О-фосфо-
нат, 2JРС 6.9 Гц), 62.83 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.7 Гц), 110.37 д (С3, 3JРС 1.1 Гц), 112.97 д (С4-фу-
ран, 2JРС 7.9 Гц), 145.67 д (С5-фуран, 3JРС 10.7 Гц), 
147.88 уш. с (С2), 170.04 д (С=О, 3JРС 16.2 Гц), 
170.12 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 24.10 
м. д. Масс-спектр, m/z: 504.0973 [M + Н + Na]+  
(вычислено для C19H29O8РS2: 504.0965).

Этиловый эфир 2-(4-хлорфенилсульфо-
нилметил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-диги-
дро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты (11) получали аналогично из 0.62 г хло-
рида 4, 0.40 г калиевой соли 4-хлорфенилсуль-
финовой кислоты; время реакции – 9 ч. Выход 
0.48 г (57%), светло-желтое масло. Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.20-1.37 м (9Н, СН3-эфир, 
СН3-фосфонат), 3.43 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, JАВ 
15.6 Гц), 3.62–3.70 м (2Н, Н4, Н7

В), 4.06–4.24 м 
(7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.36 с (2Н, 
СН2SO2), 6.40 с (1Н, Н3), 7.49 д (2Н, Н3,5-фенил, JНН 
8.8 Гц), 7.63 д (2Н, Н2,6-фенил, JНН 8.8 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.10 (СН3-эфир), 16.42 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.3 Гц), 16.49 д (СН3-фос-
фонат, 3JРС 7.0 Гц), 21.97 д (С7, 4JРС 2.2 Гц), 36.07 
д (С4, 1JРС 143.4 Гц), 40.04 д (С5, 2JРС 1.5 Гц), 56.13 
(СН2SО2), 62.00 (СН2О-эфир), 62.59 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.8 Гц), 63.03 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
6.8 Гц), 114.07 уш. с (С3), 114.11 д (С4-фуран, 2JРС 
8.1 Гц), 129.39 (С3,5-фенил), 130.19 (С2,6-фенил), 
136.59 (С4-фенил), 139.36 (С1-фенил), 140.68 уш. 
с (С2), 147.23 д (С5-фуран, 3JРС 10.4 Гц), 169.82 д 
(С=О, 3JРС 16.0 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 
23.74 м. д. Масс-спектр, m/z: 559.0383 [M + Na]+ 
(вычислено для C21H26ClO8РS2: 559.0387).
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Этиловый эфир 2-(4-метоксифенилсуль-
фонилметил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-диги-
дро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты (12) получали аналогично из 0.64 г хло-
рида 4 и 0.39 г калиевой соли 4-метоксифенил-
сульфиновой кислоты. Выход 0.46 г (54%), свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. 
д.: 1.26–1.37 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 
3.45 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, JАВ 16.0 Гц), 3.65–3.72 
м (2Н, Н4, Н7

В), 3.89 с (3Н, СН3О), 4.06–4.22 м 
(7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.33 с (2Н, 
СН2SO2), 6.39 с (1Н, Н3), 6.97 д (2Н, Н3,5-фенил, 
JНН 8.8 Гц), 7.63 д (2Н, Н2,6-фенил, JНН 8.8 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.10 (СН3- 
эфир), 16.41 д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.3 Гц), 16.47 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 6.3 Гц), 22.08 д (С7, 4JРС  
2.4 Гц), 36.14 д (С4, 1JРС 143.1 Гц), 40.28 д (С5, 
2JРС 2.1 Гц), 55.67 (СН3О), 56.24 (СН2SО2), 61.97 
(СН2О-эфир), 62.60 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.8 Гц), 62.99 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.7 Гц), 
113.71 д (С3, 3JРС 1.2 Гц), 113.88 д (С4-фуран, 
2JРС 8.2 Гц), 114.23 (С3,5-фенил), 129.65 (С1- 
фенил), 130.80 (С2,6-фенил), 140.64 д (С2, 4JРС  
1.0 Гц), 146.99 д (С5-фуран, 3JРС 10.0 Гц), 163.90 (С4- 
фенил), 169.85 д (С=О, 3JРС 15.6 Гц). Спектр 
ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.76 м. д. Масс-спектр, m/z: 
555.0880 [M + Na]+ (вычислено для C22H29O9РS2: 
555.0883).

Этиловый эфир 2-(ацетоксиметил)-4-(ди- 
этоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопирано- 
[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (13) полу-
чали аналогично из 1.13 г хлорида 4, 0.59 г без-
водного ацетата натрия и 0.18 г иодистого калия; 
время реакции – 9 ч. Выход 0.42 г (35%), свет-
ло-желтое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
1.27–1.37 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 2.09 с 
(3Н, СН3-ацетил), 3.59 д. д (1Н, Н7

А, JРН 3.6, JАВ 
16.0 Гц), 3.73 уш. д (1Н, Н4, JРН 23.2 Гц), 3.81 д. д 
(0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 3.82 д. д (0.5Н, Н7
В, 

JРН 1.6, JАВ 16.0 Гц), 4.07–4.23 м (7Н, СН2О-эфир, 
СН2О-фосфонат, Н5), 5.01 с (2Н, фуран-СН2О), 6.52 
с (1Н, Н3). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.08 
(СН3-эфир), 16.39 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.4 Гц), 
16.43 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.9 Гц), 20.92 (СН3- 
ацетил), 22.24 уш. с (С7), 36.15 д (С4, 1JРС  
142.8 Гц), 40.51 д (С5, 2JРС 2.6 Гц), 58.07  
(фуран-СН2О), 61.99 (СН2О-эфир), 62.64 д 

(СН2О-фосфонат, 2JРС 7.1 Гц), 62.90 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 6.5 Гц), 111.05 уш. с (С3), 113.16 д 
(С4-фуран, 2JРС 8.2 Гц), 147.18 уш. с (С2), 148.11 
д (С5-фуран, 3JРС 12.1 Гц), 169.89 д (С=О, 3JРС  
14.6 Гц), 170.55 (С=О). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), 
δР, 23.97 м. д. Масс-спектр, m/z: 443.0900 [M + Na]+ 
(вычислено для C17H25O8РS: 443.0906).

Этиловый эфир 2-(4-метоксикарбонилфе-
ноксиметил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-ди-
гидро-5Н-тиопирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой 
кислоты (14). К раствору 0.46 г хлорида 4, 0.39 г  
метилового эфира 4-гидроксибензойной кислоты 
и 0.28 г ТEBA-Br в 30 мл хлороформа прибавля-
ли раствор 0.16 г гидроксида калия в 6 мл воды 
и полученную смесь перемешивали со скоростью 
750 об/мин 10 ч при 58°С. После этого отделяли 
водную фазу, органический слой промывали 0.6 
М. KОН (2×4 мл), водой (4 мл) и сушили сульфа-
том натрия. Высушенный раствор пропускали че-
рез слой силикагеля, отгоняли хлороформ, остаток 
выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч при ком-
натной температуре. Выход 0.53 г (89%), желтое 
масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.23–1.36 
м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 3.60 д. д (1Н, 
Н7

А, JРН 3.8, JАВ 16.0 Гц), 3.74 уш. д (0.5Н, Н4, JРН 
20.0 Гц), 3.75 уш. д (0.5Н, Н4, JРН 24.4 Гц), 3.77–
3.85 уш.м (1Н, Н7

В), 3.88 с (3Н, СН3О), 4.01–4.22 м 
(7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 5.00 с (2Н, 
фуран-СН2O), 6.59 с (1Н, Н3), 6.98 д (2Н, Н2,6-фе-
нил, JНН 8.8 Гц), 7.99 д (2Н, Н3,5-фенил, JНН 8.8 Гц).  
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.07 (СН3- 
эфир), 16.36 д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.5 Гц), 16.39 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.3 Гц), 22.93 д (С7, 4JРС  
1.6 Гц), 36.18 д (С4, 1JРС 142.4 Гц), 40.64 д (С5, 
2JРС 2.1 Гц), 51.90 (СН3О), 62.00 (СН2О-эфир), 
62.33 (фуран-СН2O), 62.76 д (СН2О-фосфонат, 2JРС  
6.9 Гц), 62.88 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.9 Гц), 
112.27 уш. с (С3), 113.17 д (С4-фуран, 2JРС 7.9 
Гц), 114.42 (С2,5-фенил), 123.11 (С4-фенил), 
131.57 (С3,5-фенил), 146.69 д (С5-фуран, 3JРС  
10.6 Гц), 147.21 уш. с (С2), 161.90 (С1-фенил), 
166.71 (С=О-фенил), 169.96 д (С=О, 3JРС 14.6 Гц). 
Спектр ЯМР 31Р (CDCl3), δР, 23.84 м. д. Масс-
спектр, m/z: 535.1158 [M + Na]+ (вычислено для 
C23H29O9РS: 535.1162).

Этиловый эфир 2-(4-ацетилфеноксиме-
тил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-ти-
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опирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты 
(15) получали аналогично из 0.92 г хлорида 4,  
0.63 г 4-гидроксиацетофенона, 0.50 г ТEBA-Br и 
0.32 г гидроксида калия. Выход 0.78 г (68%), свет-
ло-коричневое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.25–1.37 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 
2.57 с (3Н, СН3-ацетил), 3.61 д. д (1Н, Н7

А, JРН 4.0, 
JАВ 16.0 Гц), 3.72–3.85 уш. м (2Н, Н4, Н7

В), 4.02–
4.23 м (7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 5.02 
с (2Н, фуран-СН2O), 6.61 с (1Н, Н3), 7.01 д (2Н, 
Н2,6-фенил, JНН 8.8 Гц), 7.95 д (2Н, Н3,5-фенил, JНН 
8.8 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.08 
(СН3-эфир), 16.38 уш. с (СН3-фосфонат), 22.33 д 
(С7, 4JРС 2.0 Гц), 26.38 (СН3-ацетил), 36.17 д (С4, 
1JРС 142.4 Гц), 40.64 д (С5, 2JРС 2.0 Гц), 62.02 (СН2О- 
эфир), 62.37 (фуран-СН2O), 62.76 д (СН2О-фос-
фонат, 2JРС 7.1 Гц), 62.87 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
7.1 Гц), 112.35 уш. с (С3), 113.12 д (С4-фуран, 
2JРС 7.5 Гц), 114.49 (С2,5-фенил), 131.58 (С3,5-фе-
нил), 130.76 (С4-фенил), 146.74 д (С5-фуран, 3JРС  
10.4 Гц), 147.13 уш. с (С2), 162.06 (С1-фенил), 
169.98 д (С=О, 3JРС 14.9 Гц), 196.241 (С=О-фе-
нил). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.84 м. д. Масс-
спектр, m/z: 519.1210 [M + Na]+ (вычислено для 
C23H29O8РS: 519.1210).

Карбэтоксигидразон этилового эфира 2-(аце-
тил)-4-(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-ти-
опирано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты 
(16). Ацетилфуран 5, 1.21 г, и 0.32 г карбэтокси-
гидразина растворяли в 30 мл бензола, добавляли 
0.1 г п-толуолсульфокислоты и полученную смесь 
кипятили с ловушкой Дина–Старка 4 ч до прекра-
щения отделения воды. После этого реакционную 
массу разбавляли 30 мл этилацетата, промывали 
15 мл воды, 15 мл раствора NaCl и сушили суль-
фатом натрия. Высушенный раствор пропускали 
через слой силикагеля, отгоняли растворители, 
остаток выдерживали в вакууме (1 мм рт. ст.) 1 ч 
при комнатной температуре. Выход 1.09 г (74%), 
оранжевое сиропообразное вещество. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.26–1.37 м (9Н, СН3- 
эфир, СН3-фосфонат), 2.06 с (1.9Н, син-СН3-гидра-
зон), 2.12 с (1.1Н, анти-СН3-гидразон), 3.65 д. д 
(1Н, Н7

А, JРН 3.6, JАВ 16.4 Гц), 3.73 д. д (0.5Н, Н4, 
JНН 2.4, JРН 23.6 Гц), 3.76 д. д (0.5Н, Н4, JНН 1.4, JРН 
23.6 Гц), 3.76 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.4, JАВ 16.4 Гц), 
3.86 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.4, JАВ 16.4 Гц), 4.05–4.22 

м (7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 4.33 уш. 
к (2Н, СН2О-гидразон, JНН 7.2 Гц) 6.83 уш. с (1Н, 
Н3), 7.87 (1Н, NH). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС,  
м. д.: 12.27 (СН3-гидразон), 14.09 (СН3-эфир), 
14.20 (СН3-эфир), 14.55 (СН3-этил, гидразон), 
16.41 уш (СН3-фосфонат), 22.43 д (С7, 4JРС 1.4 Гц), 
36.18 д (С4, 1JРС 142.6 Гц), 40.58 д (С5, 2JРС 3.1 Гц), 
60.40 (СН2О-этил, гидразон), 62.04 (СН2О-эфир), 
62.87 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 6.8 Гц), 112.71 уш. с 
(С3), 114.41 д (С4-фуран, 2JРС 10.2 Гц), 149.04 уш. с 
(С=N), 149.76 д (С5-фуран, 3JРС 8.9 Гц), 150.55 уш. 
д (С2, 4JРС 2.1 Гц), 158.99 (С=О-гидразон), 169.90 д 
(С=О-эфир, 3JРС 14.6 Гц). Спектр ЯМР 31Р (CDCl3): 
δР 23.52 м. д. Масс-спектр, m/z: 499.1276 [M + Na]+ 
(вычислено для C19H29N2O8РS: 499.1280).

Этиловый эфир 2-(1,2,3-тиадиазол-4-ил)-4- 
(диэтоксифосфорил)-4,7-дигидро-5Н-тиопи-
рано[3,4-b]фуран-5-карбоновой кислоты (17). 
Карбэтоксигидразон 16, 1.09 г, растворяли в 7 мл 
хлороформа и к полученному раствору добавля-
ли при перемешивании 0.5 мл хлористого тиони-
ла. Реакционную смесь постепенно нагревали до 
начала выделения газа при 64°С и выдерживали  
3 ч при этой температуре до завершения реакции. 
Отгоняли летучие вещества, остаток растворя-
ли в 30 мл хлороформа, промывали 10 мл воды,  
10 мл насыщенного раствора бикарбоната натрия 
и сушили сульфатом натрия. Высушенный рас-
твор пропускали через слой силикагеля, отгоня-
ли растворитель, остаток выдерживали в вакууме  
(1 мм рт. ст.) 1 ч при комнатной температуре.  
Выход 0.79 г (80%), светло-коричневое сиропо-
образное вещество. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, 
м. д.: 1.26–1.30 м (9Н, СН3-эфир, СН3-фосфонат), 
3.85 уш. д (1Н, Н4, JРН 24.0 Гц), 3.87 д. д (1Н, Н7

А, 
JРН 3.6, JАВ 16.4 Гц), 3.94 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 
16.4 Гц), 3.95 д. д (0.5Н, Н7

В, JРН 1.6, JАВ 16.4 Гц), 
4.10–4.23 м (7Н, СН2О-эфир, СН2О-фосфонат, Н5), 
7.21 с (1Н, Н3), 8.55 с (1Н, Н5-тиадиазол). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 14.11 (СН3-эфир), 16.47 
д (СН3-фосфонат, 3JРС 5.8 Гц), 22.27 уш. с (С7), 
36.42 д (С4, 1JРС 143.0 Гц), 40.35 д (С5, 2JРС 2.4 Гц), 
62.09 (СН2О-эфир), 63.14 д (СН2О-фосфонат, 2JРС 
7.1 Гц), 114.71 уш. с (С3), 124.94 д (С4-фуран, 2JРС 
11.0 Гц), 132.98 (С5-тиадиазол), 144.37 уш. с (С2), 
150.11 д (С5-фуран, 3JРС 10.0 Гц), 154.40 (С4-ти-
адиазол), 169.93 д (С=О, 3JРС 15.9 Гц). Спектр 
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ЯМР 31Р (CDCl3): δР 23.73 м. д. Масс-спектр, m/z: 
433.0656 [M + Н]+ (вычислено для C16H21N2O6РS2: 
433.0651).
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Using the example of aminomethylation, chloromethylation and acetylation reactions, it was shown that ethyl 
4-(diethoxyphosphoryl)-4,7-dihydro-5H-thiopyrano[3,4-b]furan-5-carboxylic acid ester selectively enters into 
electrophilic substitution reactions at position 2. The reactions of the obtained 2-chloromethyl derivative with 
O-, S- and N-nucleophiles were performed. Based on 2-acetyl derivative under the the Hurd–Mori reaction 
conditions, a 4-substituted 1,2,3-thiadiazole ring is formed.

Keywords: 4,7-dihydro-5H-thiopyrano[3,4-b]furan, electrophilic substitution reactions, О,S,N-nucleophiles, 
2-chloromethyl-4,7-dihydro-5H-thiopyrano[3,4-b]furan, 1,2,3-thiadiazole, Hurd–Mori reaction
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В качестве полимерных реагентов для последующей модификации методом радикальной гетерофазной 
сополимеризации мономеров в пропан-2-оле, инициируемой AIBN, синтезированы сополимеры акри-
ламида с 2-гидроксиэтилметакрилатом, включающие 23.3–45.2 мол% звеньев последнего (М 20000– 
64000 Да). Ацилированиеи сополимеров янтарным ангидридом в формамиде в инертной атмосфере 
получены терполимеры с карбоксильными группами (до 26.5 мол%). Найдены оптимальные условия 
(температура, продолжительность реакции, молярное соотношение реагирующих компонентов), позво-
лившие добиться высокой (92–95%) степени ацилирования. На основе терполимеров получены неток-
сичные полимерные комплексы с 22.9 и 33.0 мас% амикацина, обладающие высокой пролонгированной 
противотуберкулезной активностью.

Ключевые слова: акриламид, 2-гидроксиэтилметакрилат, сополимер, янтарный ангидрид, степень 
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Водорастворимые биосовместимые с живым 
организмом реакционноспособные сополимеры 
акриламида успешно используются в качестве 
носителей биологически активных веществ [1]. 
Сополимеры акриламида с акриловой кислотой 
применяются для иммобилизации ферментов и  
модификации аминогликозидных антибиотиков 
[2]. В сополимерах акриламид‒акриловая кисло-
та реакционноспособные карбоксильные груп-
пы экранированы основной полимерной цепью. 
Большей глубины модификации биологически 
активных веществ сложной структуры полимера-
ми можно достичь при введении в боковую цепь 
сополимера мостиковой группы между основной 
полимерной цепью и карбоксильной группой.

Нами предложено вводить такие карбоксиль-
ные группы ацилированием сополимеров 1 акри-
ламида с 2-гидроксиэтилметакрилатом янтарным 
ангидридом (схема 1). Полученные терполимеры 
2 с карбоксильными группами могут быть исполь-
зованы в качестве носителей антибиотика амика-
цина.

Сополимеры 1 ранее получены сополимериза-
цией мономеров в воде в присутствии окислитель-
но-восстановительной инициирующей системы 
персульфат аммония–аскорбиновая кислота [3]. 
В качестве полимерных реагентов сополимеры 1 
не использовались. Мы синтезировали сополиме-
ры 1 гетерофазной сополимеризацией акриламида 
с 2-гидроксиэтилметакрилатом в пропан-2-оле, 
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инициируемой 2,2′-азобис(изобутиронитрилом) 
(AIBN) (табл. 1). В одинаковых условиях иници-
ирования характеристическая вязкость сополиме-
ров [η] возрастает с увеличением концентрации 
исходной мономерной смеси (табл. 1, оп. № 1–5, 
6, 7), что согласуется с основными закономерно-
стями радикальной (со)полимеризации. По срав-
нению с составом исходной мономерной смеси 
сополимеры обогащены звеньями более активного 
при сополимеризации мономера – 2-гидроксиэ-
тилметакрилата. Сополимеры 1 с 23.3–45.2 мол% 
звеньев 2-гидроксиэтилметакрилата получены с 
высоким выходом (94–99%), [η] 14–40 см3/г в воде 
при 25°С.

Для некоторых сополимеров 1 были определе-
ны молекулярные и гидродинамические характе-
ристики (табл. 2). Средневесовые молекулярные 
массы (МW) сополимеров получены методом све-

торассеяния, МW 19300–64100 Да. Величины вто-
рого вириального коэффициента А2 малы. Гидро-
динамические радиусы макромолекул Rh 4.9–6.9 
нм. В растворах образцов 1б, 1ж и 1з методом 
динамического рассеяния света зафиксированы 
агрегаты с гидродинамическими радиусами Rh

агр 

~ 125–140 нм. Распределение по размерам раство-
ренных частиц представлено на рис. 1.

Образование агрегатов может быть связано с 
гидрофобными взаимодействиями боковых групп 
в звеньях 2-гидроксиэтилметакрилата. Для опре-
деления МW образцов, проявляющих агрегирова-
ние, проводили расчет интенсивности рассеяния 
света макромолекулами 1M как долю общей ин-
тенсивности рассеяния сополимеров 1, пропорци-
ональную площади под пиком быстрой моды (Rh) 
(рис. 1). Величины инкремента показателя пре-
ломления dn/dc в 0.5 М. растворе NaCl в пределах 
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погрешности измерений не зависят от m2, dn/dc = 
0.159±0.002 см3/г. Величины гидродинамических 
радиусов макромолекул Rh согласуются с величи-
нами MW.

Для исследования реакции ацилирования ис-
пользовали сополимер 1а (27.8 мол% групп ОН). 
Реакцию с янтарным ангидридом проводили в 
формамиде в атмосфере Ar, изменяя температу-
ру реакции, продолжительность, а также моляр-
ное соотношение реагирующих компонентов n =  
[янтарный ангидрид]:[ОН] при постоянной кон-
центрации сополимера в растворе 10 мас%. Сте-
пень ацилирования (Q, %) рассчитывали как от-
ношение количества групп СООН в полученном 
терполимере (мол%) к исходному количеству 
групп ОН в сополимере 1а (мол%).

При увеличении продолжительности ацилиро-
вания (τ) с 6.5 до 48 ч при 100°С, n = 1.3, степень 
ацилирования Q возрастает с 17.6 до 91.7%. Наи-
большее увеличение значений Q наблюдается за 
период с 6.5 до 20 ч. Симбатно степени ацилиро-
вания возрастает количество карбоксильных зве-
ньев m3 в терполимере 2а. За 48 ч оно достигает  
25.5 мол%.

На рис. 2 представлена зависимость Q от n при 
100°С, τ 24 ч. С увеличением n от 1.0 до 2.2 сте-
пень ацилирования увеличивается от 80 до 87.4%.

Рисунок 3 иллюстрирует зависимость степе-
ни ацилирования сополимера 1а от температуры. 
Повышение температуры реакции от 70 до 100°С 
при n = 2.2, τ 48 ч приводит к увеличению Q от 

Таблица 1. Сополимеризация акриламида (М1) c 2-гидроксиэтилметакрилатом (М2) (пропан-2-ол, 60°С, AIBN  
4.5 мас%)

№ опыта
Исходная смесь Сополимеры 

[M2],  мол% [M1°+M2°], 
мас% № Выход, % за 

24 ч m2, мол% [η]25, см3/г (Н2О)

1 25 10 1а 99.7 27.8 14
2 25 15 1б 99.5 23.3 21
3 25 20 1в 98.8 26.2 25
4 25 25 1г 98.3 27.8 27
5 25 30 1д 97.7 28.6 40
6 30 10 1е 94.8 35.7 16
7 30 15 1ж 98.5 30.2 23
8 40 15 1з 95.5 45.2 24

Рис. 1. Распределение интенсивности рассеянного 
света по гидродинамическим радиусам Rh сополиме-
ра 1б при концентрации раствора с 3.49×10–2 г/см3 
(а) и сополимера 1е при концентрации раствора с  
4.4×10–2 г/см3 (б).

Рис. 2. Зависимость степени ацилирования от молярно-
го соотношения реагирующих компонентов при 100°С 
(τ 24 ч).

I
I

Rh, нм Rh, нм
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71.1 до 92.3%. Возрастание температуры еще на 
40°С сопровождается увеличением Q до 95.3%. 
Дальнейшее повышение температуры нецелесоо-
бразно, так как возрастают энергозатраты при не-
значительном увеличении Q. Таким образом, оп-
тимальные условия ацилирования сополимера 1а: 
продолжительность реакции 48 ч, n = 2.2, 140°С. В 
этих условиях образуется терполимер 2а с количе-
ством звеньев m3 26.5 мол%.

Строение терполимеров 2 подтверждали мето-
дом ИК спектроскопии. На рис. 4 представлены 
спектры терполимера 2а (m3 = 25.5 мол%) (1), ис-
ходного сополимера 1а (2), спектр (3), полученный 
вычитанием из ИК спектра (1) ИК спектра (2). На 
спектре (3) можно обнаружить полосу поглощения 
около 1700 см–1, характерную для валентных коле-
баний С=О карбоксила.

Терполимеры 2 использовали в качестве но-
сителей аминогликозидного антибиотика амика-

цина 3 с первичными аминогруппами в молекуле  
(схема 2).

Амикацин – антибиотик широкого спектра 
антибактериального действия [4], поражающий 
микобактерии туберкулеза; как и все аминоглико-
зиды, гепатотоксичен. С целью снижения токсич-
ности амикацина и пролонгирования противоту-
беркулезной активности проведена модификация 
антибиотика 3 терполимерами 2а и 2в путем ком-
плексообразования основания 3 с терполимерами 
2. Комплексообразование происходило в воде при 
массовом соотношении антибиотик‒терполимер 
1:(3–4). Количество антибиотика в полимерах 
определяли методом УФ спектроскопии, превра-
щаяих в комплексы с тринитробензолсульфокис-
лотой [5].

Комплексообразование амикацина 3 с терполи-
мерами 2а и 2в подтверждали определением пре-
дельной емкости связывания антибиотика 3 терпо-

Таблица 2. Молекулярные и гидродинамические характеристики сополимеров акриламид‒2-гидроксиэтилмет- 
акрилат

Сополимер m2, мол% dn/dc, см3/г Mw, Да A2×104, см3·моль/г2 Rh, нм Rh
агр, нм

1б 23.3 0.161 19300 4.3 4.9 125
1е 35.7 0.157 24600 4.0 5.1 –
1а 27.8 0.160 30200 2.8 5.3 –
1з 45.2 0.138 42800 1.3 5.7 140
1ж 30.2 0.159 64100 2.1 6.9 140

Рис. 3. Зависимость степени ацилирования от темпера-
туры при n = 2.2 (τ 48 ч).

Рис. 4. ИК спектры сополимеров в таблетке с KBr.  
1 – терполимер 2а (m3 = 25.5 мол%), 2 – исходный  
сополимер 1а, 3 – разность ИК спектров 1 и 2.
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лимерами (А, мг/г), титруя навески терполимера 
0.03 н. раствором антибиотика 3 (табл. 3).

Как в воде, так и в 0.9%-ном растворе NaCl уве-
личение количества групп СООН в терполимере 
приводит к возрастанию предельной емкости свя-
зывания. При постоянном значении m3 величина А 
уменьшается в 0.9%-ном растворе NaCl. Это ука-
зывает на электростатический характер связыва-
ния антибиотика 3 терполимерами 2.

Сравнительный анализ величин MW и Rh, 
определенных для терполимеров2 до и после мо-
дификации антибиотикоми (табл. 4) свидетель-

ствует об их незначительном изменении в резуль-
тате комплексообразования: MW увеличивается на 
~10% при количестве антибиотика 3 в комплексе 
23–33%. Гидродинамические радиусы комплексов 
Rh увеличиваются в пределах экспериментальной 
погрешности ±0.5 нм. Однако изменение Rh носит 
системный характер, что видно из концентрацион-
ной зависимости Rh (рис. 5), и, следовательно, мо-
жет приниматься во внимание. Полученные харак-
теристики подтверждают образование комплексов 
электростатической природы. Аналогичные ре-
зультаты получены ранее при исследовании ком-

Схема 2.

Таблица 3. Предельные емкости связывания амикацина 3 терполимерами 2

Терполимер 2, m3 мол%
А, мг/г

вода 0.9%-ный NaCl
18.9 162.6 125.1
25.5 212.4 163.4

Таблица 4. Молекулярные характеристики полимерных комплексов с амикацином 3 в сравнении с сополимерами

Комплекс Амикацин 3, 
мас%

Mw, Да Rh, нм

сополимер комплекс сополимер комплекс
4а 33.0 30200 33100 5.2 5.4
4б 22.9 19300 20900 4.9 5.0
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плексов антибиотиков (аминогликозидов) с суль-
фосодержащими сополимерами акриламида [6].

Результаты микробиологических испытаний 
полимерных комплексов антибиотика 3 (табл. 5) 
свидетельствуют об их высокой противотуберку-
лезной активности, не уступающей немодифи-
цированному полимерами антибиотику. По пара-
метру токсичности (LD50 при внутрибрюшинном 
введении мышам) амикацин относится к умеренно 
токсичным веществам [7], а его полимерные ком-
плексы – к практически нетоксичным препаратам 
[7] (табл. 5).

Была исследована кинетика выделения анти-
биотика 3 из его полимерного комплекса 4а (33 
мас% антибиотика 3) в 0.9%-ный раствор NaCl 
при 37°С методом диализа через полупроницае-
мую мембрану (рис. 6). Антибиотик высвобожда-
ется из полимерного комплекса на 25.3% за 4 ч, 

на 47.7% за 24.5ч, на 58.8% за 48 ч и на 73.4% за 
72 ч. Наблюдаемая скорость выделения антибио-
тика 3 из комплекса достаточна для обеспечения 
его пролонгированной противотуберкулезной ак-
тивности.

Таким образом, на основе сополимеров акрила-
мид‒2-гидроксиэтилметакрилат, ацилированных 
янтарным ангидридом, получены нетоксичные 
водорастворимые полимерные комплексы амика-
цина с пролонгированной противотуберкулезной 
активностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Акриламид, т. пл. 84°С, перекристаллизовыва-
ли из ацетона. 2-Гидроксиэтилметакрилат перего-
няли в вакууме над медной стружкой. Отбирали 
фракцию с т. кип. 87°С (5 мм рт. ст.), nD

20 1.4500 
(nD

20 1.4505 [8]).

Таблица 5. Биологические характеристики полимерных комплексов 4 амикацина 3 с терполимерами 2

Терполимер 2 (m3, мол%)
Полимерный комплекс с амикацином 3

полимер выход, % доля амикацина 3, 
мас% МПКа, мкг/мл LD50 мг/кг

2а (25.5) 4а 88.1 33.0 1.5 Не определено
2б (21.4б) 4б 93.2 22.9 1.5 1470

Амикацин 3 100 1.5 410
а МПК – минимальная подавляющая концентрация в отношении Micobacterium tuberculosis (штамм H37Rv). 
б Терполимер 2б получен при ацилировании сополимера 1б янтарным ангидридом, 48 ч при 100°С, n = 1.3.

Рис. 5. Зависимость гидродинамических радиусов тер-
полимера 2а (1) и его комплекса 4а с амикацином 3 (2) 
от концентрации.

Рис. 6. Кинетика выделения амикацина 3 из полимер-
ного комплекса 4а (33 мас% амикацина 3) в 0.9%-ном 
раствор NaCl при 37°С.
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Очистка 2,2′-азобис(изобутиронитрила) 
(AIBN). 12.0 г AIBN (Индия) растворяли в смеси 
25 мл хлороформа и 20 мл этанола на водяной бане 
при 20–35°С, фильтровали, к фильтрату добавляли 
100 мл этанола. Полученный раствор выдержива-
ли 24 ч при –20°С. Выпавший осадок отфильтро-
вывали и сушили в вакууме. Осадок растворяли в 
смеси 20 мл хлороформа и 15 мл этанола, раствор 
выдерживали 24 ч при –20°С. Выпавшие кристал-
лы отфильтровывали и сушили в вакууме. Выход 
8.9 г (74.2 %), т. пл. 103°С.

Сополимер 1а. В ампуле смешивали 0.1086 г 
AIBN, 0.85 мл 2-гидроксиэтилметакрилата и рас-
твор 1.50 г акриламида в 36 мл пропан-2-ола. Че-
рез ампулу пропускали Ar, запаивали и выдержи-
вали 24 ч в термостате при 60±0.5°С. Затем ампулу 
охлаждали и вскрывали. Выпавший в ампуле со-
полимер обрабатывали 300 мл диэтилового эфира, 
отфильтровывали, сушили в вакууме и очищали 
диализом против воды в течение 24 ч. Выход 2.34 г 
(97.1%). Количество звеньев 2-гидроксиэтилмета-
крилата 27.8 мол%.

Терполимер 2а (m3 = 25.5 мол%). 1.30 г сопо-
лимера 1а растворяли в 13 мл формамида. К по-
лученному раствору добавляли 0.54 г янтарного 
ангидрида, раствор переносили в ампулу и пропу-
скали Ar. Ампулу запаивали и помещали в термо-
стат (100°С) на 48 ч. После охлаждения и вскрытия 
ампулы вязкий раствор из ампулы по каплям при 
перемешивании выливали в 400 мл ацетона. Вы-
павший терполимер отфильтровывали. Выход 1.58 
г (94.6%). Количество групп COOH 25.5 мол%.

Амикацин-основание 3. 0.75 г амикацин суль-
фата растворяли в 30 мл воды. Полученный раствор 
пропускали через колонку со смолой ЭДЭ 10 П в 
ОН– форме. Собирали элюат, рН 8.0–10.0, который 
подвергали лиофильной сушке в сублимационной 
сушилке FreeZone 6. Выход 0.57 г (75.6%).

Полимерный комплекс 4а амикацина 3. 
0.320 г терполимера 2а растворили в 25 мл воды, 
при перемешивании добавили 0.106 г амикацина 
3, раствор перемешивали 30 мин при комнатной 
температуре, замораживали и лиофильно высуши-
вали. Выход 0.396 г (93.2%). Количество амикаци-
на 3 в комплексе 4а (33.0 мас%) определяли спек-
трофотометрически, превращая его в комплекс с 
2,4,6-тринитробензолсульфокислотой, λmax 340 нм.

Кинетику выделения амикацина 3 из полимер-
ного комплекса 4а изучали ранее описанным спо-
собом [9].

ИК спектры сополимеров снимали на спектро-
метре Bruker IFS в таблетках с KBr. Электронные 
спектры поглощения записывали на спектрофото-
метре Specord M-400. Состав сополимеров 1 уста-
навливали по данным элементного анализа на азот 
c помощью анализатора Vario Elemental. Количе-
ство карбоксильных групп в терполимерах 2 опре-
деляли методом обратного потенциометрического 
титрования 0.1 н. раствором HCl с использованием 
рН-метра HI 2210 (Hanna Instruments).

Молекулярные характеристики сополимеров 
акриламид‒2-гидроксиэтилметакрилат опреде-
ляли методами статического и динамического 
светорассеяния в 0.5 М. растворе NaCl (за исклю-
чением образца 1з, – в 0.15 М. СН3СООNa). По-
лимерные комплексы изучали теми же методами в 
0.15 М. NaCl, концентрации растворов (0.8–4.4)× 
10‒2 г/см3. Для измерений использовали комплекс-
ный прибор Photocor, оснащенный диодным ла-
зером Photocor-DL (λ 659.1 нм), коррелятором 
Photocor РС 2 с числом каналов 288 и детектором 
Photocor PD. Средневесовые молекулярные массы 
MW рассчитывали согласно теории Дебая [10] по 
измерениям интенсивности рассеяния света под 
углом 90°. Гидродинамические радиусы макромо-
лекул Rh определяли динамическим светорассея-
нием. Для обработки данных ДРС использовали 
метод регуляризации. Растворы предварительно 
фильтровали через фильтры диаметром 45 мкм 
(Chromafil, Macherey-Nagel Cmb Hand Co. KG). 
Инкременты показателя преломления dn/dc, вхо-
дящие в формулу расчета MW, измеряли на рефрак-
тометре RA-620/Kyoto Electronics (Япония).
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Copolymers of acrylamide with 2-hydroxyethyl methacrylate were synthesized by radical heterophase copo-
lymerization of monomers in 2-propanol initiated by AIBN as polymer reagents for subsequent modification 
containing 23.3–45.2 mol % of links (2-HEMA) with molecular weights of 20000–64000 Da. Acylation of the 
obtained copolymers with succinic anhydride in formamide in an inert atmosphere, which made it possible 
to obtain acrylamide terpolymers containing up to 26.5 mol% of carboxyl groups, was carried out. The fol-
lowing factors were determined: the temperature and duration of the reaction, the molar ratio of the reacting 
components, which made it possible to achieve a high 92–95% degree of acylation. On the basis of ternary  
carboxyl-containing acrylamide copolymers, non-toxic polymer complexes of amikacin containing 22.9 and 
33.0 wt % of the antibiotic, which have a high prolonged anti-tuberculosis activity, were obtained.

Keywords: acrylamide, 2-hydroxyethyl methacrylate, copolymer, succinic anhydride, degree of acylation, 
amikacin, polymer complex
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1. ВВЕДЕНИЕ

Магнитные нанокомпозиты на основе металло-
органических каркасных структур – функциональ-
ные материалы, состоящие из пористых каркасных 
структур и магнитных наночастиц [1−6]. Наиболее 
часто в качестве главных компонентов магнитных 
нанокомпозитов используют металлоорганиче-
ские каркасные структуры семейств MOF (Metal-
Organic Framework), MIL (Materials of Institut 
Lavoisier), UiO (Universitetet i Oslo), HKUST (Hong 
Kong University of Science and Technology) и ZIF 
(Zeolite Imidazolate Framework). Материалы се-
мейств MIL, ZIF и UiO обладают высокой устой-
чивостью к воде и к органическим растворителям, 
что облегчает их использование в синтезе магнит-
ных нанокомпозитов [7]. Другие широко исполь-
зуемые каркасные структуры, в частности, MOF-5, 
MOF-177 и HKUST-1, менее устойчивы к воздей-
ствию влаги, поэтому их модифицируют введени-
ем функциональных групп до взаимодействия с 
магнитными наночастицами.

Несомненные достоинства металлоорганиче-
ских каркасных структур ‒ пористость, легкость 
модификации путем введения различных функци-
ональных групп, большая удельная поверхность, 
биосовместимость, высокая адсорбционная спо-
собность [8–12]. Магнитные наночастицы инди-
видуальных металлов, сплавов и оксидов метал-
лов, таких как Fe3О4, α-Fе2О3, γ-Fе2О3, CoFe2О4, 
NiFe2О4, MnFe2О4, CuFe2О4 и ZnFe2О4, характе-
ризуются большими удельными площадями по-
верхности и отношением площади поверхности к 
объему, биосовместимостью, суперпарамагнетиз-
мом [13–15]. Однако из-за высокой поверхностной 
энергии металлические магнитные наночастицы 
термодинамически нестабильны и склонны к агре-
гации, что отрицательно сказывается на их при-
менении [16]. Металлоорганические каркасные 
структуры стабилизируют наночастицы, поэтому 
магнитные нанокомпозиты могут использоваться 
и как стабилизирующие, и как сохраняющие свой-
ства наночастиц системы [17–19]. Объединение 
магнитных наночастиц и металлоорганических 
каркасных структур для создания нового типа маг-
нитных нанокомпозитов ‒ новое направление раз-
вития химии нанокомпозиционных материалов. 
Включение магнитных наночастиц в металлоорга-

нические каркасные соединения приводит к ком-
позитам с различными пространственными струк-
турами (ядро–оболочка, неядерные, встроенные, 
смешанные). Магнитные нанокомпозиты харак-
теризуются повышенной стабильностью, высокой 
электропроводностью, механической, химической 
и термической стойкостью. Включение магнитных 
наночастиц в нанокомпозиты облегчает отделение 
композитов от реакционной смеси после исполь-
зования в качестве адсорбентов, катализаторов и 
т. д. [20, 21]. Быстро развивающиеся исследования 
синтеза и использования магнитных нанокомпо-
зитов иллюстрируются более чем восьмикратным 
увеличением числа публикаций в период с 2010 по 
2020 год [22].

В данном обзоре приведен анализ научных до-
стижений в области магнитных нанокомпозитов на 
основе металлоорганических каркасных структур.

2. МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ МАГНИТНЫХ  
НАНОКОМПОЗИТОВ

2.1. Метод смешения

Механическое смешивание металлоорганиче-
ских каркасных структур и магнитных наноча-
стиц ‒ простейший метод получения магнитных 
нанокомпозитов. Для предотвращения агрегации 
наночастиц используют ультразвуковую обра-
ботку смеси [23–27]. Полученная смесь продук-
тов реакции может включать как основной, так и 
нежелательные компоненты: чистые кристаллы 
металлоорганических каркасных соединений и 
непрореагировавшие магнитные наночастицы, ко-
торые могут быть легко удалены.

Метод смешения применяли для синтеза нано-
композита NH2–Fe3O4‒MOF-5 путем взаимодей-
ствия аминофункционализированных наночастиц 
Fe3O4 (NH2-Fe3O4) с MOF-5 в сольвотермальных 
условиях (рис. 1) [28, 29]. В нанокомпозите на-
ночастицы Fe3O4 закрепляются на поверхности 
MOF-5, кубическая кристаллическая решетка ис-
ходного MOF-5 сохраняется.

Нанокомпозит Fe3O4‒MIL-101(Fe) получен 
смешением цистеин-функционализированных на-
ночастиц Fe3O4 с MIL-101(Fe) на основе 1,3,5-бен-
золтрикарбоновой кислоты под воздействием 
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ультразвука [30]. Полученный нанокомпозит вос-
приимчив к магнитным полям, легко выделял-
ся из водного раствора и показал более высокую 
каталитическую активность в синтезе 2,3-диами-
нофеназина, чем исходные компоненты. Мето-
дом смешения на основе 1,4-бензолдикарбоно-
вой кислоты получен стабильный нанокомпозит  
Fe3O4@MIL-100(Fe) с высокой удельной поверх-
ностью (803.62 м2/г) и сильным магнитным откли-
ком [31].

Были получены сложные магнитные наноком-
позиты, включающие более двух компонентов, на-
пример, Fe3O4@SiO2‒MIL-101(Cr) [24, 32] и ZIF-
8(Zn)‒Fe3O4‒оксид графена [33]. Формирование 
композита было достигнуто за счет электростати-
ческого взаимодействия между MIL-101 и Fe3O4@
SiO2. Синтезирован и более сложный наноком-
позит, состоящий из ZIF-67(Co), гидроксилиро-
ванных многостенных углеродных нанотрубок 
и ионной жидкости ‒ 1-гексил-3-метилимидазо-
лийхлорида ‒ в качестве покрытия. Трудоемкость 
получения сложного нанокомпозита с включением 
нескольких компонентов компенсируется более 
высокой активностью и селективностью наноком-
позита в экстракции α-химотрипсина по сравне-
нию с нанокомпозитом без ионной жидкости [34].

Связывание магнитных наночастиц и металло-
органических каркасных структур осуществляет-
ся за счет слабых нековалентных взаимодействий, 
вследствие чего происходит разрушение компо-
зита [29]. Поэтому необходима предварительная 

модификация магнитных наночастиц введением 
функциональных групп с целью более сильного 
ковалентного их связывания с металлоорганиче-
ским каркасом. Это позволяет предотвратить агре-
гацию наночастиц и контролировать простран-
ственное распределение магнитных наночастиц в 
нанокомпозитах [35–37].

2.2. Метод синтеза in situ 

Широко распространенный метод получения 
нанокомпозитов ‒ выращивание металлооргани-
ческих каркасных структур на поверхности маг-
нитных наночастиц in situ в ультразвуковых или 
гидротермальных условиях в результате введения 
магнитных наночастиц в раствор с прекурсорами 
металлоорганических каркасных структур [38–42]. 
Для обеспечения удовлетворительного покрытия 
металлоорганических каркасных структур пред-
варительно полученные магнитные наночастицы 
модифицируют защитными агентами или поверх-
ностно-активными веществами. Например, по-
верхность магнитного ядра модифицируют поли-
допамином, диоксидом кремния, полиакриловой 
кислотой, поли(бутадиен-4-сульфонатом натрия), 
поливинилпирролидоном, хитозаном и т. д. Часто 
используемый допамин подвергается окислитель-
ной полимеризации, приводящей к образованию 
полидопамина с большим количеством функцио-
нальных групп, которые взаимодействуют с иона-
ми металлов металлоорганического каркаса, об-
разуя хелаты. В зависимости от условий синтеза 

Рис. 1. Схема синтеза нанокомпозита Fe3O4/MOF-5 [28].
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получаются разные оболочки металлоорганиче-
ских каркасных структур: дискретные тонкие по-
крытия на отдельных или на нескольких магнит-
ных наночастицах, инкапсулированных в более 
крупные кристаллы металлоорганических каркас-
ных соединений. Пространственное распределе-
ние инкапсулированных магнитных наночастиц 
в матрице металлоорганического каркаса можно 
регулировать, контролируя длительность синтеза 
нанокомпозитов, и осуществлять контролируемое 
включение более чем одного типа наночастиц в 
одну металлоорганическую каркасную структуру. 
Типичные примеры магнитных нанокомпозитов, 
синтезированных in situ, представлены в табл. 1.

При выращивании металлоорганических кар-
касных структур на магнитных наночастицах in 
situ трудно предотвратить прямое зарождение и 
рост каркаса в растворе, поэтому часть магнитных 
наночастиц внедряется в поры каркаса, и это не 
позволяет получить композиты с желаемой площа-
дью поверхности, с равномерным распределением 
магнитных наночастиц в композитах и с большим 
объемом пор [28, 37, 56]. Большое количество не-
прореагировавших магнитных наноматериалов за-
трудняет последующие этапы разделения [57]. Для 
обеспечения роста магнитных нанокомпозитов in 
situ необходимо, чтобы предварительно получен-
ные магнитные наночастицы были устойчивыми 
в условиях, используемых для синтеза магнитных 
нанокомпозитов, и это ограничивает применение 
метода синтеза in situ.

Выращивание магнитных наночастиц in situ в 
растворе металлоорганических каркасных струк-
тур предполагает использование предваритель-
но полученных металлоорганических структур 
и прекурсоров магнитных наночастиц [58]. В ре-
зультате магнитные наночастицы закрепляются на 
поверхности каркаса в отличие от роста металлоо-
рганических структур на поверхности магнитных 
наночастиц in situ. Для применения этого метода 
необходимо, чтобы используемое металлоорга-
ническое соединение было устойчиво в услови-
ях синтеза наночастиц. Только часть полученных 
магнитных наночастиц закрепляется на поверх-
ности или в порах каркаса, и в растворе остает-
ся большое количество свободных наночастиц. 
Магнитные наночастицы можно легко отделить 

центрифугированием, поскольку размер кристал-
лов металлоорганического каркасного соединения 
обычно больше размера наночастицы; магнитные 
нанокомпозиты могут быть отделены от немагнит-
ных кристаллов металлоорганического каркасно-
го соединения с помощью внешнего магнитного 
поля.

Выращивая магнитные наночастицы in situ, по-
лучили магнитный нанокомпозит Fe3O4‒MIL-101 
[59]. Растворы MIL-101 и ионов Fe3+/Fe2+ сначала 
смешивали в октане, а затем синтезировали нано-
частицы Fe3O4 на поверхности кристалла MIL-101 
с использованием раствора аммиака в качестве 
осадителя. Полученный композит имеет большую 
площадь поверхности и большой объемом пор, а 
также более высокий положительный заряд, чем 
MIL-101, что обусловливает его применение в ад-
сорбции и для удаления анионных красителей из 
водных растворов.

Предварительно полученный MIL-101(Cr) до-
бавляли в водный раствор солей FeCl2 и FeCl3 
для получения магнитного нанокомпозита  
Fe3О4@MIL-101 [60]. Кубическая симметрия  
MIL-101(Cr) обеспечивает высокую дисперсность 
и закрепление магнитных наночастиц магнетита 
на его поверхности. Полученный нанокомпозит 
сульфировали хлорсульфоновой кислотой с целью 
получения бифункционального катализатора для 
синтеза 1,3,5-триарилбензолов и 2,4,6-триарилпи-
ридинов.

Объединением процессов пиролиза 
Fe(CH3COO)2 (прекурсор магнитных наночастиц 
γ-Fe2O3) и синтеза in situ магнитных нанокомпо-
зитов на основе ZIF-8 или MIL-53(Al) получены 
магнитные нанокомпозиты, сохраняющие пори-
стую структуру и термостабильность исходных 
металлоорганических структур и проявляющие 
суперпарамагнитные свойства [61].

2.3. Темплатный метод 

Темплатный метод широко применяется для по-
лучения разнообразных наноматериалов [62, 63]. 
Он основан на использовании в качестве темпла-
тов материалов со стабильной структурой и кон-
тролируемой морфологией, из которых получают 
магнитные нанокомпозиты с заданными морфоло-
гией и структурой после удаления темплата.
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Магнитный  
нанокомпозит Реагенты Условия синтеза Морфология Применение Ссылка

Fe
3O

4@
по

ли
до

па
ми

н@
U

iO
-6

6

Fe3O4, полидопамин, 
ZrCl4,  

С6H4-1,4-(COOH)2

ДМФА,  
перемешивание, 
140°C, 20 мин

Ядро–оболочка –
оболочка, в которой 
ядро Fe3O4 покрыто 

промежуточной 
оболочкой полидо-
памина и внешней 
оболочкой Zr-MOF

Концентрирование 
фосфопептидов

[43]

Fe
3O

4‒
M

IL
-9

6(
A

l) Fe3O4, Al(NO3)3,  
С6H3-1,3,5-(COOH)3

ДМФА‒H2O, 
кипячение, 
140°C, 36 ч

Веретенообразные 
частицы MIL-96(Al) 
и зернистая морфо-
логия Fe3O4 наряду 

с равномерным 
внедрением Fe3O4 в 

MIL-96(Al)

Адсорбция Pb(II) [44]

Fe
3O

4@
M

g‒
M

O
F-

74 Fe3O4, Mg(NO3)2, 
2,5-(OH)2-С6H2-1,4-

(COOH)2 

ДМФА‒этанол‒
Н2О, автоклав, 

125°C, 20 ч

Наночастицы Fe3O4 
включены в  

матрицу  
Mg‒MOF-74

Поглощение и 
высвобождение 

CO2

[45]

Fe
3O

4@
IR

M
O

F-
3а Zn(NO3)2, 2-NH2-С6H3-

1,4-(COOH)2, суспензия 
Fe3O4, поливинилпирро-

лидон

ДМФА‒этанол, 
автоклав, 4 ч, 

100°C

Наночастицы 
Fe3O4 включены в 

IRMOF-3

Целевая доставка 
лекарственных 

средств и  
контрастное веще-
ство для магнитно- 

резонансной  
томографии

[46]

Fe
3O

4@
ZI

F-
8 Zn(NO3)2, 2-метилими-

дазол, Fe3O4

Перемешивание, 
30 мин

Наночастицы Fe3O4 
включены в ZIF-8

Адсорбция и  
разделение UO2

2+
[47]

П
ок

ры
ты

й 
по

ли
ме

ро
м 

Fe
3O

4@
N

H
2-

M
IL

-1
25

 (T
i)

Покрытые полимером 
наночастицы Fe3O4, 

Ti(OiPr)4, 2-NH2-С6H3-
1,4-(COOH)2

ДМФА‒мета-
нол, нагревание, 

160°C,  12 ч

Наночастицы Fe3O4 
расположены на 
поверхности и во 

внутренней полости 
оболочки  

NH2-MIL-125

Адсорбция Pb(II) [48]

Таблица 1. Примеры магнитных нанокомпозитов, синтезированных методом роста металлоорганических каркасных 
структур на наночастицах in situ
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Таблица 1. (продолжение)

Магнитный  
нанокомпозит Реагенты Условия синтеза Морфология Применение Ссылка

Fe
3O

4@
U

iO
-

66
@

по
ли

(п
ро

-
пи

ле
ни

ми
н)

a) Fe3O4, ZrCl4,  
С6H4-1,4-(COOH)2  
б) Fe3O4@UiO-66,   

поли(пропиленимин)

а) ДМФА,  
нагревание, 
130°C, 12 ч 
б) метанол,  
комнатная  

температура, 2 ч

UiO-66 с покрытием 
на основе  

наночастиц Fe3O4

Адсорбция прямых 
и кислотных  
красителей

[49]

C
oF

e 2
O

4‒
TM

U
-1

7-
N

H
2 

а

CoFe2О4, Zn(NO3)2, 
2-NH2-С6H3-1,4-

(COOH)2, 1,4-ди(пири-
дин-4-ил)-2,3- 

диаза-2,3-бутадиен

ДМФА, автоклав, 
90°C, 3 сут

Наночастицы 
CoFe2O4 включены 

в матрицу  
TMU-17-NH2

Катализ (синтез ди-
гидропиримидина)

[50]

Fe
3O

4@
N

H
2-

M
IL

-
10

1(
Fe

)

Fe3O4, FeCl3,  
2-NH2-С6H3-1,4-

(COOH)2

Перемешивание, 
70°C, 4 ч

Fe3O4 включен в 
NH2-MIL-101(Fe)

Адсорбционное 
удаление фосфатов

[51]

Fe
3O

4@
Si

O
2@

U
iO

-6
6

Fe3O4, (EtO)4Si, 
ZrCl4, 2-NH2-С6H3-1,4-

(COOH)2

ДМФА,  
перемешивание, 

120°C, 6 ч

Структура ядро–
оболочка с ядром 
Fe3O4 и оболочкой 

UiO-66-NH2

Адсорбционное 
удаление  

салициловой и 
ацетилсалициловой 

кислот

[52]

ZI
F-

8@
C

oF
e 2

О
4

CoFe2O4, поливинилпир-
ролидон, 2-метилимида-

зол, Zn(NO3)2

Метанол, 70°C, 
20 ч

Ядро–оболочка ZIF-
8@CoFe2O4, имею-
щая ядро CoFe2O4 и 

оболочку ZIF-8

Адсорбционное 
удаление Конго 

красного и  
основного красителя 

Красный-2

[53]

Fe
3O

4‒
M

IL
-

10
1(

Fe
)

Модифицированный 
полиакриловой кислотой 

Fe3O4, поливинилпир-
ролидон, FeCl3·6H2O, 
терефталевая кислота

ДМФА,  
перемешивание, 

110°C, 24 ч

Fe3O4,  
инкапсулированный 

в Fe-MIL-101

Катализ (окисление 
спиртов и  

эпоксидирование 
олефинов)

[54]

Fe
3O

4@
по

ли
до

па
-

ми
н@

 H
K

U
ST

-1

Fe3O4, полидопамин, 
Cu(CH3COO)2, С6H3-

1,3,5-(COOH)3

Этанол, переме-
шивание, 70°C

Fe3O4@полидопа-
мин, обернутый 

мелкими  
кристаллами слоя 

HKUST-1

Носитель для  
иммобилизации 

ферментов

[55]

 а IRMOF ‒  изоретикулярная металлоорганическая каркасная структура, TMU – Tarbiat Modares University.
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Суть метода жертвенного темплата заключается 
в том, что в синтезе используют различные темпла-
ты (шаблоны), с помощью которых и образуются 
магнитные нанокомпозиты [64]. Пример подобно-
го синтеза ‒ получение композита Fe3O4@SiO2@
HKUST-1 с использованием наночастиц Fe3O4@
SiO2 и Cu(OH)2 ‒ жертвенного темплата, предо-
ставляющего ионы Cu2+ (рис. 2) [65]. Пост-син-
тетическая модификация полученного композита 
висмутолом-1 (1,3,4-тиадиазол-2,5-дитиолом) по-
зволила получить селективный адсорбент.

Метод жертвенного темплата использовали для 
получения магнитного нанокомпозита Fe3O4–бер-
линская лазурь, которая выступает не только в ка-
честве металлоорганической каркасной структу-
ры, но и в качестве темплата, предоставляющего 
ионы железа [66].

Биметаллические наночастицы применяют в 
качестве жертвенного темплата для синтеза маг-
нитного нанокомпозита с заданной структурой 
[67]. Магнитные «наноцветки», легированные 

Rh‒Ni, использовали для синтеза инкапсулирован-
ных в MOF-74(Ni) иерархических структур Rh‒Ni  
[Rh‒Ni@MOF-74(Ni)] [68]. Состояние инкапсу-
ляции и толщину сформированной оболочки ме-
таллоорганической каркасной структуры можно 
контролировать изменением количества Ni в тем-
платных «наноцветках» Rh‒Ni.

Метод получения пористых материалов, на-
званный методом эмульсионных темплатов, ос-
нован на использовании в качестве темплата 
микрокапель эмульсии из микрофлюидики, на 
поверхность которых наносятся прекурсоры на-
нокомпозитов физическими или химическими 
методами. После отверждения сплошной фазы 
эмульсии темплат удаляют и получают пористые 
нанокомпозиты. Однородные пористые пленки с 
закрепленными наночастицами Fe3O4@Ag вну-
три и наночастицами ZIF-8@ZnO на поверхности 
получены введением наночастиц Fe3O4@Ag в ми-
крокапли эмульсии [69]. Благодаря направленной 
миграции капель эмульсии можно точно контроли-

Рис. 2. Схема получения магнитных нанокомпозитов Fe3O4@SiO2@HKUST-1 [65].
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ровать пространственное положение наночастиц 
ZIF-8@ZnO и Fe3O4@Ag в магнитных нанокомпо-
зитах.

Магнитные нанокомпозиты были получены ме-
тодом межфазной сборки‒эмульсионной полиме-
ризации с использованием капли эмульсии в каче-
стве темплата [70]. Изделиям из нанокомпозитов 
можно легко придать заданную пространственную 
форму в виде сфер, колонн и частиц неправильной 
формы, отливая эмульсию, стабилизированную 
металлоорганическим каркасным соединением, в 
специальные формы перед полимеризацией.

Магнитный макропористый полиакриламид-
ный полимер, полученный с использованием 
Fe3O4, акриламида и поливинилового спирта, 
использовали для роста кристаллов UiO-66 и  
Fe-MIL-101 (-NH2) в высокотемпературной эмуль-
сионной матрице [71].

Метод эмульсионных темплатов позволяет не 
только эффективно предотвращать уменьшение 
удельной поверхности металлоорганического кар-
каса, вызванное добавлением магнитных наноча-
стиц, но и создавать макропористые материалы. 
Однако получение нанокомпозитов с помощью 
этого метода многостадийно и трудоемко [72].

2.4. Метод послойной самосборки

Метод послойной сборки включает последо-
вательное (послойное) выращивание металлоор-
ганических каркасных структур в растворах, со-
держащих лиганд и ион металла, с последующим 
добавлением в реакционную смесь магнитных 
наночастиц [73, 74]. Необходимое условие для 
применения метода послойной сборки ‒ введение 
функциональных групп на поверхность магнит-
ных наночастиц с целью иммобилизации прекур-
сора металла. Функционализация магнитных на-
ночастиц способствует росту кристаллического 
ядра нанокомпозитов и обеспечивает сильное вза-
имодействие ядра и оболочки, повышая стабиль-
ность магнитных нанокомпозитов. Существуют 
три способа функционализации магнитных нано-
частиц – одностадийный синтез и функционали-
зация полученных магнитных наночастиц, синтез 
магнитных наночастиц и последующее покрытие 
их функционализирующими агентами, синтез маг-
нитных наночастиц и их последующее связывание 

с инкапсулирующим агентом. Функциональные 
группы (карбоксилатные, фосфонатные, тиоловые 
и гидроксильные) связываютcя с поверхностью 
магнитных наночастиц за счет координационных 
связей [75]. В синтезе магнитных нанокомпозитов 
желательно использовать магнитные наночасти-
цы с анионообменными свойствами или наноча-
стицы, функционализированные хелатирующими 
группами [76].

Эффективный способ оптимизации трудо-
затрат ‒ автоматизация синтеза композитов с 
использованием поточных методов [77]. Пред-
ложен способ, основанный на использовании ме-
зофлюидной платформы, которая позволяет точ-
но контролировать рост покрытий наночастиц 
металлоорганическим каркасным соединением. 
Автоматизированный метод применяли для полу-
чения металлоорганических покрытий на функци-
ональных подложках и может быть использован 
для получения металлоорганических покрытий на 
магнитных наночастицах.

Типичные примеры магнитных нанокомпози-
тов, синтезированных методом послойной сборки, 
представлены в табл. 2.

2.5. Метод преобразования сухого геля 

Метод преобразования сухого геля заключается 
в том, что реагенты сначала отделяют от раствори-
теля, помещают в автоклав из нержавеющей стали 
с тефлоновым покрытием и обрабатывают парами 
растворителя (ДМФА) при высокой температуре, 
чтобы инициировать рост кристаллов металлоо-
рганического каркасного соединения вокруг маг-
нитных наночастиц (рис. 3). Получение магнит-
ных нанокомпозитов методом конверсии сухого 
геля было впервые предложено в 2017 г. [82].

Этим методом был, в частности, получен маг-
нитный нанокомпозит Fe3O4‒HKUST-1 для удале-
ния тиофена и индола из модельного топлива (изо-
октан) [82]. Несомненные преимущества метода 
‒ отсутствие закупорки пор материала, вызванной 
присутствием непрореагировавших магнитных 
наночастиц в порах полученного металлооргани-
ческого каркаса, снижение потерь органических 
растворителей и продолжительности синтеза.

Разработан непрерывный и быстрый метод 
синтеза магнитных нанокомпозитов с помощью 
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Таблица 2. Примеры синтеза магнитных нанокомпозитов с использованием метода послойной сборки

Магнитный 
нанокомпозит Реагенты Условия синтеза Описание  

состава Применение Ссылка

Fe
3O

4@
M

IL
‒1

00
(F

e)

Fe3O4, HSCH2COOH, 
FeCl3·6H2O,  

С6H3-1,3,5-(COOH)3

Этанол, 70°C,  
30 мин для  

повторных ци-
клов

Структура 
ядро–оболочка, 
в которой ядро 
Fe3O4 покрыто 

оболочкой MIL-
100(Fe)

Обогащение  
фосфопептидов

[78]

Fe
3O

4‒
N

H
2@

M
O

F-
23

5 Функционали-
зированный  

гексаметиленди-
амином  Fe3O4, 

FeCl3·6H2O,  
С6H3-1,4-(COOH)2

ДМФА, автоклав,       
80°C, 24 ч

Оболочка MOF-
235 на ядре 

Fe3O4

Адсорбционное удаление 
инсектицидов  

бензоилмочевины

[79]

C
oF

e 2
O

4@
M

IL
-1

00
(F

e) CoFe2O4, 
HSCH2COOH, 
FeCl3·6Н2O,  

С6H3-1,3,5-(COOH)3 

Этанол, 70°C,  
30 мин

Микроструктура 
ядро–оболочка, 
в которой слой 
MIL-100(Fe)  

покрыт CoFe2O4

Адсорбционное удаление 
мышьяка

[80]

Fe
3O

4@
PC

N
-2

50
а

Модифицированный 
цитратом Fe3O4, кла-

стеры  
металлов  

Fe2Co(μ-3-O)
(CH3COO)6, 

3,3',5,5'-азобензолте-
тракарбоновая  

кислота

Смешивание 
вихревым сме-

сителем, воздей-
ствие магнитного 

поля, 1.5 ч

Рост кристаллов 
металлооргани-

ческого  
соединения  

вокруг магнит-
ных наночастиц

Поглощение и  
высвобождение CO2

[81]

a PCN – пористая координационная сетка.

микрофлюидного устройства. Органические и 
металлические прекурсоры металлоорганических 
каркасных структур растворяют в полярной среде, 
затем инкапсулируют в микрореакторы (состоя-
щие из микрокапель), которые переносятся непо-
лярным масляным носителем в перфторалкоксиал-
кановую трубку, где протекает сольвотермальный 
синтез нанокомпозита [83]. Существенный недо-

статок метода ‒ образование большого количества 
побочных продуктов реакции.

2.6. Механохимический синтез

Механохимический синтез магнитных нано-
композитов заключается в использовании механи-
ческого воздействия (высокое давление и механи-
ческое напряжение между реагентами и шариками) 
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при комнатной температуре или при температу-
рах, более низких, чем при традиционном твер-
дофазном синтезе [84, 85]. Так синтезировали на-
нокомпозит, получая на первом этапе наночастцы 
Fe3O4 из FeCl3 и NaOH с использованием NaCl в 
качестве диспергирующего агента измельчением в 
шаровой мельнице. Затем магнитные наночастицы 
растирали с бензол-1,3,5-трикарбоновой кисло-
той и смешивали образовавшуюся смесь с водой 
и этанолом. Магнитные наночастицы Fe3O4 легко 
встраивались в каркасную матрицу металлоорга-
нического соединения.

Несмотря на то, что для получения металлоо-
рганических каркасных структур использовано 
небольшое количество лигандов, а получающиеся 
магнитные нанокомпозиты неоднородны, следует 
ожидать широкого применения механохимическо-
го синтеза из-за его простоты и экономичности.

2.7. Сравнение методов получения  
магнитных нанокомпозитов

Каждый метод получения магнитных наноком-
позитов характеризуется определенными преиму-

ществами и недостатками, которые необходимо 
учитывать при выборе стратегии синтеза (табл. 3).

3. КЛАССИФИКАЦИЯ МАГНИТНЫХ  
НАНОКОМПОЗИТОВ

Предложено несколько классификаций магнит-
ных нанокомпозитов на основе металлоорганиче-
ских каркасных структур, учитывающих характер 
структуры, природу гостевой молекулы и метод 
синтеза [1, 18, 86]. Более удобно деление магнит-
ных нанокомпозитов на две категории в зависимо-
сти от их состава: простые и сложные магнитные 
нанокомпозиты [87].

Простые магнитные нанокомпозиты состоят 
исключительно из двух компонентов: магнитных 
наночастиц и металлоорганических каркасных 
структур [17, 88, 89].

Многокомпонентные сложные магнитные на-
нокомпозиты включают магнитные наночастицы, 
металлоорганические каркасные структуры и тре-
тий компонент, вводимый в состав композита с 
учетом предполагаемого применения и требуемых 
свойств.

Рис. 3. Схема синтеза HKUST-1 (а) и магнитных нанокомпозитов (б) методом конверсии сухого геля. Для сравнения показана 
схема обычного сольвотермального синтеза HKUST-1 (в) [82].
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Таблица 3. Характеристики различных методов получения магнитных нанокомпозитов

Метод Преимущества Недостатки
Метод смешения Простой метод, подходит для получе-

ния многих магнитных нанокомпозитов. 
Металлоорганические каркасные соеди-
нения смешанной структуры образуют-
ся за счет химической связи и физической  
адсорбции 

Сложное отделение нанокомпози-
та, образование нанокомпозитов с  
неоднородной структурой, сольватиро-
ванные молекулы растворителя трудно 
удалить

Рост металлоорганических 
каркасных структур на 
магнитных наночастицах 
in situ

Простота синтеза при комнатной температу-
ре, получение нанокомпозитов со структурой 
ядро–оболочка с большой удельной поверх-
ностью и высокой адсорбционной способно-
стью

Прямое зарождение и росте металло-
органических каркасных структур в 
растворе сопровождается попаданием 
магнитных наночастиц в поры, что при-
водит к уменьшению площади поверх-
ности и адсорбционной способности. 
Толщина оболочки каркасных структур 
неравномерна, имеет низкие магнитные 
характеристики, очистка затруднена

Рост магнитных нано- 
частиц in situ на металло-
органических каркасных 
структурах

Бездефектная структура каркасных структур, 
хорошие адсорбционные свойства и высокий 
магнитный отклик нанокомпозитов

Магнитные наночастицы закрепляют-
ся только на поверхности или в порах 
каркасных структур, большое количе-
ство свободных наночастиц находится 
в растворе

Метод жертвенного  
темплата

Структуры ядро–оболочка, синтез в мягких 
условиях

Необходимость подходящего темплата

Метод эмульсионных  
темплатов

Предотвращение встраивания магнитных 
наночастиц в поры каркасных структур,  
получение макропористых полимеров

Сложный многостадийный синтез

Метод послойной  
самосборки 

Структура ядро–оболочка, точный контроль 
толщины и возможность регулирования 
свойств магнитных нанокомпозитов, синтез 
при комнатной температуре

Большая продолжительность синтеза, 
отсутствие широкого набора лигандов 
для получения металлоорганических 
каркасных структур

Метод преобразования  
сухого геля

Предотвращение встраивания магнитных  
наночастиц в поры каркасных структур, 
уменьшение потерь органических раствори-
телей

Трудно контролировать равномерность 
роста металлоорганических каркасных 
структур

Механохимический синтез Синтез при комнатной температуре Ограниченное количество лиган-
дов для синтеза каркасных структур,  
получение неоднородных магнитных 
нанокомпозитов

При получении как простых, так и сложных 
магнитных нанокомпозитов наиболее востребован 
магнетит Fe3O4 благодаря своим суперпарамаг-
нитным свойствам. Выбор металлоорганических 
каркасных структур в значительной степени за-
висит от предполагаемого применения компози-
та. Синтез простого магнитного нанокомпозита 

относительно несложен. Наиболее часто магнит-
ные наночастицы инкапсулируются в структуру 
металлоорганического каркасного соединения или 
осаждаются в его порах. В отличие от сложных 
магнитных нанокомпозитов третий компонент не 
задействован. Дополнительный компонент, в каче-
стве которого могут выступать функциональные 
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Состав Магнитная 
наночастица

Металлоорганические 
каркасные структуры Применение Ссылка

Простые нанокомпозиты
Fe3O4@MIL-100(Fe) Fe3O4 MIL-100(Fe) Адсорбция красителей [93]

Адсорбция и биодеградация  
красителей

[94]

Адсорбционное удаление  
бисфенола А

[95]

Адсорбционное поглощение  
ципрофлоксацина

[96]

Экстракция гербицидов на  
основе фенилмочевины

[97]

Fe3O4-NH2@MIL-100(Fe) Fe3O4-NH2 MIL-100 (Fe) Иммобилизация лакказ [98]
Fe3O4‒MIL-101(Fe) Fe3O4 MIL-101(Fe) Адсорбционное удаление  

сарафлоксацина
[99]

Fe3O4‒MIL-88A Fe3O4 MIL-88A Адсорбция красителей [100]
Fe3O4@MIL-101(Cr) Fe3O4 MIL-101(Cr) Извлечение полиароматических 

углеводородов
[101]

Удаление ионов U(VI) [102]
Адсорбция ципрофлоксацина [103]

Fe3O4-NH2@MIL-101(Cr) Fe3O4-NH2 MIL-101(Cr) Иммобилизация фермента лак-
тазы

[104]

Экстракция пиретроидов [105]
Определение хлорорганических 
пестицидов методом магнитной 

твердофазной экстракции

[106]

Экстракция полициклических 
ароматических углеводородов

[107]

Иммобилизация лакказ [108]
Fe3O4@MIL-101-NH2(Fe) Fe3O4 MIL-101-NH2 (Fe) Определение фтортеломерных 

спиртов методом магнитной 
твердофазной экстракции

[109]

Fe3O4@MIL-53(Al) Fe3O4 MIL-53(Al) Адсорбционное удаление  
бисфенола А, тетрациклина и 

красителей

[110]

Fe3O4@MIL-53(Al)-NH2 Fe3O4 MIL-53(Al)-NH2 Адсорбционное удаление  
бисфенола А и тетрациклина

[111]

Экстракция фенолов [112]
Fe3O4@UiO-66 Fe3O4 UiO-66 Адсорбционное удаление арсе-

ната
[113]

Адсорбция красителей [114]
Поглощение и высвобождение 

красителей
[115]

Fe3O4@UiO-66-OH Fe3O4 UiO-66-OH Определение диуретиков в моче 
методом магнитной  

твердофазной экстракции

[116]

Fe3O4@UiO-66-NH2 Fe3O4 UiO-66-NH2 Адсорбция ионов Sr2+ [117]

Таблица 4. Примеры простых и сложных магнитных нанокомпозитов
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Состав Магнитная 
наночастица

Металлоорганические 
каркасные структуры Применение Ссылка

Fe3O4@HKUST-1 Fe3O4 HKUST-1 Катализ (восстановление нитро-
ароматических соединений)

[118]

Адсорбционное удаление краси-
телей

[119, 
120]

Разделение смеси CO2 и N2
[121]

Адсорбционное удаление  
тиофена

[122]

Катализ (окисление спиртов и 
эпоксидирование олефинов)

[123]

Адсорбция фторхинолоновых 
антибиотиков

[124]

Fe3O4-COOH/HKUST-1 Fe3O4-COOH HKUST-1 Адсорбция красителей [125]
Сложные нанокомпозиты

Fe3O4–карбоксиметил-
целлюлоза@ZIF-8@
углеродные квантовые 
точки

Fe3O4 ZIF-8

Обнаружение/адсорбция урана

[126]

Fe3O4@TiO2@ионная 
жидкость–ZIF-8 Катализ (синтез пиримидинов)

[127]

Fe3O4/оксид графена/
ZIF-8 Адсорбция амфетамина

[128]

Fe3O4–графен@SiO2@
ZIF-8

Адсорбция сложных эфиров  
фталевой кислоты

[129]

Fe3O4–многостенные 
углеродные нанотрубки–
ZIF-8

Адсорбция фосфорорганических 
пестицидов

[130]

Fe3O4@ZIF-8@полиме-
такриловая кислота Экстракция бисфенолов

[131]

Fe3O4@ковалентный 
органический каркас на 
основе 1,3,5-трис(4-а-
минофенил)бензола@ 
ZIF-8

Адсорбция цефтазидима

[132]

ZIF-8@SiO2@Fe3O4
[133]

ZIF-8@Fe3O4@бентонит Адсорбция красителей [134]
Fe3O4@C@ZIF-8 [135]
Fe3O4@полиакриловая 
кислота@ZIF-8

Определение бруцина и  
стрихнина методом магнитной 

твердофазной экстракции

[136]

Аттапульгит@Fe3O4@
ZIF-8

Определение бензоилмочевины 
методом магнитной  

твердофазной экстракции

[137]

Fe3O4@3-
аминопропилтриэтокси-
силан–оксид графена–
ZIF-8

Адсорбционное удаление  
фунгицидов

[138]

Таблица 4. (продолжение)
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материалы, включая наночастицы металлов, угле-
родные квантовые точки, углеродные нанотрубки, 
оксид графена, полимеры и т. д., способствует по-
вышению синергетического эффекта в получен-
ных композитах [14, 90–92].

Примеры простых и сложных магнитных нано-
композитов приведены в табл. 4.

4. СТРОЕНИЕ МАГНИТНЫХ  
НАНОКОМПОЗИТОВ

Большинство полученных к настоящему вре-
мени магнитных нанокомпозитов характеризу-
ются структурой ядро–оболочка, в которой маг-
нитные наночастицы выступают в качестве ядра, 
а оболочка образуется из металлоорганического 
каркасного соединения. Структура ядро–оболоч-

ка характерна для магнитного нанокомпозита  
Fe3O4@HKUST-1, включающего ядро из функци-
онализированных сульфанилуксусной кислотой 
наносфер Fe3O4 и оболочку HKUST-1 [39]. Более 
правильно представлять структуру полученного 
таким способом магнитного нанокомпозита как 
ядро–оболочка–оболочка. Получен нанокомпозит 
Fe3O4@MIL-100(Fe) со структурой ядро–оболоч-
ка, в котором оболочка из MIL-100(Fe) была рав-
номерно выращена на сферической поверхности 
Fe3O4. Толщину оболочки можно точно устано-
вить от 73.5 до 148 нм, контролируя продолжи-
тельность синтеза (рис. 4a‒в) [93]. Микросферы 
исходного Fe3O4 однородные, хорошо дисперги-
рованные, без конгломератов, со средним диаме-
тром сферы около 507 нм (рис. 4г). По сравнению 

Состав Магнитная 
наночастица

Металлоорганические 
каркасные структуры Применение Ссылка

Fe3O4@
лигносульфонат@ZIF-8

[139]

ZnO‒Fe3O4–оксид графе-
на‒ZIF-8

Фотокатализ (разложение  
фармацевтических препаратов)

[140]

Fe3O4‒ZIF-8–графен Адсорбция тетрациклинов [141]
Fe3O4@полидопамин@
ZIF-8

Адсорбционное удаление ионов 
Cr(VI)

[142]

Графитоподобный           
нитрид углерода/Fe3O4@
ZIF-8

Экстракция гербицидов на  
основе сульфонилмочевин

[143]

Адсорбция красителей [144]
ZIF-9@цитрат-функцио-
нализированный Fe3O4‒
восстановленный оксид 
графена

Fe3O4 ZIF-9
Катализ (разложение  

красителей)

[145]

Fe3O4–восстановленный 
оксид графена‒ZIF-67

Fe3O4 ZIF-67 Адсорбция красителей
[146]

Fe3O4@ZIF-67–полидо-
памин

[147]

Fe3O4–оксид графена@
полидопамин@ZIF-67

Адсорбция инсектицидов  
(празиквантел и пиметрозин)

[148]

Pd@ZIF-67–Fe3O4–TiO2  Катализ (превращения оксимов) [149]
Fe3O4@NH2@ZIF-90@ 
карнозин

Fe3O4 ZIF-90 Обогащение фосфопептидов
[150]

MIL-53(Fe)@ полидопа-
мин@Fe3O4

Fe3O4 MIL-53(Fe) Адсорбция гербицидов на осно-
ве сульфонилмочевин

[151]

Таблица 4. (продолжение)
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с Fe3O4 сферы нанокомпозита Fe3O4@MIL-100(Fe) 
имеют больший размер и более шероховатую по-
верхность благодаря выращиванию MIL-100(Fe) 
на поверхности Fe3O4. Для синтезированных ми-
кросфер Fe3O4@MIL-100(Fe) характерна четко 
выраженная структура ядро–оболочка со средним 
диаметром 654.0 нм (рис. 4д, е).

Толщину оболочки магнитного нанокомпозита 
Fe3O4@SiO2@UiO-66 можно регулировать измене-
нием концентрации прекурсора UiO-66 от 12.5 до 
25.0 ммоль/л [152]. При дальнейшем увеличении 
концентрации прекурсора UiO-66 до 50.0 ммоль/л 
некоторые из полученных наночастиц композита 
образовывали гораздо более крупные кристаллы, 
а не нанокомпозит со структурой ядро–оболочка.

В другом композите 4′,4′′(5′′)-ди-трет-бутил-
дициклогексано-18-краун-6@Fe3O4@UiO-66-NH2 
со структурой ядро–оболочка поверхность ком-
позита покрыта 4′,4′′(5′′)-ди-трет-бутилдицикло-
гексано-18-крауном-6 – селективным рецептором 
радионуклида 90Sr [153]. Покрытие нанокомпо-
зита краун-эфиром приводит к дополнительному 
набуханию поверхности, а большая зернистость 

после адсорбции ионов стронция свидетельствует 
о присутствии ионов металлов.

Нанокомпозит CoFe2O4@TiO2@HKUST-1 ха-
рактеризуется полиэдрической морфологией, ко-
торая отличается от палочковидной морфологии 
исходного HKUST-1 [154]. Средний размер частиц 
композита 30±2 нм.

Получена тераностическая платформа на осно-
ве UiO-66 с магнитным ядром Fe3O4, загруженная 
лекарственным средством доксорубицином [155]. 
Присутствие магнитного ядра с высокой спин-ре-
шеточной (поперечной) релаксивностью позволя-
ет использовать композит в качестве контрастного 
вещества для магнитно-резонансной томографии 
и следить за распределением наночастиц в орга-
низме.

Поверхность магнитного нанокомпозита 
Fe3O4@SiO2@UiO-66 со структурой ядро (200–
300 нм)–оболочка (30–50 нм) модифицирова-
ли термочувствительным полимером ‒ поли-N- 
изопропилакриламидом и получили композит  
Fe3O4@SiO2@UiO-66–поли-N-изопропилакрила-
мид [156]. В композите Fe3O4–Au@MIL-100(Fe) 

Рис. 4. Изображения СЭМ Fe3O4 (а) и Fe3O4@MIL-100(Fe) (б, в). Изображения ПЭМ Fe3O4 (г) и Fe3O4@MIL-100(Fe)  
(д, е) [93].
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толщина оболочки MIL-100(Fe) составляет 2±1 нм,  
а наночастицы Au с узким распределением по 
размерам 15 ± 3 нм равномерно прикреплены к 
сфере Fe3O4 [157]. Покрытие ядра оболочкой 
MIL-100(Fe) не приводит к явному изменению 
морфологии ядра Fe3O4–Au (отсутствие видимой 
агрегации или отслоения). Сложный магнитный 
нанокомпозит Au‒Fe3O4@MIL-100(Fe) состоит 
из магнитного ядра Au‒Fe3O4 и пористой обо-
лочки MIL-100(Fe) регулируемой толщины [158]. 
Мелкие наночастицы Au (3–5 нм) расположены 
между ядром Fe3O4 и пористой оболочкой MIL-
100(Fe). В магнитной биметаллической структуре  
Fe3O4@SiO2@(Zr‒Ti‒терефталевая кислота)15 
толщина ядра Fe3O4 составляет 330 нм, оболочки 
SiO2 – 8 нм, 30 слоев Zr‒терефталевая кислота –  
8 нм и оболочки Zr‒Ti‒терефталевая кислота –  
7 нм [159].

В магнитном нанокомпозите графитоподобный 
нитрид углерода‒Fe3O4@ZIF-8 обнаружена «поло-
винная» структура ядро–оболочка [142]. На исход-
ный графитоподобный нитрид углерода, который 
имеет пластинчатую листовую морфологию, были 
загружены наночастицы Fe3O4. В нанокомпозите 
графитоподобный нитрид углерода‒Fe3O4@ZIF-8  
наблюдается равномерное распределение ZIF-
8 вокруг наночастиц графитоподобный нитрид 
углерода‒Fe3O4. По сравнению с исходным ZIF-8, 

который имеет кристаллическую додекаэдриче-
скую структуру с размером около 350 нм, нано-
частицы ZIF-8 в нанокомпозите характеризуются 
относительно гладкими краями и малым размером  
(~140 нм), что, возможно, связано с ограничива-
ющим влиянием нанолистов графитоподобного 
нитрида углерода на рост наночастиц ZIF-8. На-
ночастицы Fe3O4 не видны на изображениях, по-
лученных методом ПЭМ, что подтверждает встра-
ивание наночастиц Fe3O4 в ZIF-8 и получение 
нанокомпозита с «половинной» структурой ядро–
оболочка.

Помимо структуры ядро–оболочка для многих 
нанокомпозитов характерна неядерная структура, 
в которой магнитные наночастицы закреплены на 
внешней поверхности предварительно синтезиро-
ванного металлоорганического каркасного соеди-
нения или третьего компонента [28, 160]. Пример 
нанокомпозитов с такой структурой ‒ фотоката-
лизатор Nd‒MOF‒оксид графена‒Fe3O4, в кото-
ром наночастицы Nd‒MOF и листы оксида гра-
фена связаны сильными межфазными контактами  
(рис. 5a, б), а микросферы Fe3O4 диаметром око-
ло 400 нм равномерно закреплены на поверхности 
оксида графена, и магнитные микросферы одно-
родны по размеру [161]. Помимо большого коли-
чества микросфер Fe3O4, на поверхности оксида 
графена закреплено также значительное количе-
ство наночастиц Nd‒MOF (рис. 5в, г).

Магнитные нанокомпозиты, состоящие из мо-
дифицированных поливинилпирролидоном маг-
нитных наночастиц и ZIF-8, характеризуются 
встроенной структурой (рис. 6) [162]. Простран-
ственное распределение магнитных наночастиц в 
кристаллах ZIF-8 может контролироваться после-
довательностью их добавления: вначале (T0) или 
через определенное время (T) синтеза композита. 
Пространственная организация полученных на-
нокомпозитов представлена как распределение в 
виде наночастиц одного типа в центральных обла-
стях (рис. 6а) или за пределами центральных об-
ластей (рис. 6б) кристаллов металлоорганического 
каркасного соединения, а также в виде двух типов 
наночастиц в центральных областях (рис. 6в) или 
одного типа в центральной области, а другого типа ‒  
в переходных слоях (рис. 6г) кристаллов металло-
органического каркасного соединения.

Рис. 5. Изображения ПЭМ композитов Nd‒MOF/оксид 
графена (a, б) и Nd-MOF/оксид графена/Fe3O4 (в, г) 
[161].



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 10  2022

1579МАГНИТНЫЕ НАНОКОМПОЗИТЫ

Морфология Fe3O4 представляет собой скопле-
ния наночастиц неправильной формы и разного 
размера, а ZIF-8 имеет правильную морфологию 
ромбических додекаэдров одинакового размера 
[163]. Морфология магнитного нанокомпозита 
Fe3O4@ZIF-8 отличается от морфологии исходных 
компонентов ‒ Fe3O4 и ZIF-8. Магнитный нано-
композит характеризуется уникальной структу-
рой, в которой магнитные наночастицы встроены 
в неправильные многогранники.

Смешанная структура, состоящая как из струк-
тур ядро–оболочка, так и неядерных структур, 
характерна для композита Fe3O4‒многостенные 
углеродные нанотрубки‒ZIF-67 (рис. 7) [164].

К магнитному нанокомпозиту со смешанной 
структурой относится также композит Fe3O4–гра-
фен@полидопамин@Zr‒MOF, в котором полидо-
памин выступает в качестве буферной границы 
для роста Zr‒MOF и увеличивает гидрофильность 
композита [165].

Рис. 6. Схема синтеза магнитных нанокомпозитов со встроенной структурой [162].

Рис. 7. Схематическая иллюстрация получения магнитного нанокомпозита Fe3O4‒многостенные углеродные нанотруб-
ки‒ZIF-67 [164].
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5. СВОЙСТВА МАГНИТНЫХ  
НАНОКОМПОЗИТОВ

Высокие площади поверхности и пористость 
материала относятся к числу важных физических 
свойств магнитных нанокомпозитов, которые 
определяют их применение при хранении газа, 
катализе и разделении веществ [166–169]. Мате-
риалы с мезо- или макропористыми структурами 
применяются для адсорбции малых органических 
молекул, а материалы с микропористыми структу-
рами лучше подходят для адсорбции молекул газа. 
Металлоорганические каркасные соединения име-
ют микропористую структуру и характеризуются 
рекордными значениями удельной поверхности 
более 6000 м2/г [170–172]. Существует ряд струк-
тур, для которых удельная поверхность варьиру-
ется от 2000 до 4000 м2/г, что выше удельной по-
верхности цеолитов (до ~725 м2/г) и сопоставимо 
со значениями удельной поверхности активиро-
ванных углеродных материалов (~2000 м2/г) [173]. 
Присутствие металлоорганического каркасного 
соединения в магнитном нанокомпозите влияет на 
величину площади поверхности и на синергетиче-
ские свойства. Например, магнитный нанокомпо-
зит ZIF-8‒CoFe2О4‒оксид графена имеет площадь 
поверхности до 2490 м2/г, в то время как площади 
поверхности оксида графена и магнитного компо-
нента CoFe2O4 ‒ 46 и 52 м2/г соответственно [174]. 
Магнитные нанокомпозиты с высокой площадью 
поверхности (табл. 5) применяют для поглощения 
загрязняющих веществ (красители, полицикличе-

ские углеводороды, тяжелые металлы) [175–177].
Удельные поверхности наночастиц CoFe2O4 и 

CoFe2O4@TiO2 составляют 21.8 и 1.78 м2/г [154]. 
Уменьшение удельной поверхности может сви-
детельствовать о том, что в образце CoFe2O4@
TiO2 наночастицы CoFe2O4 покрыты TiO2. В 
сложном магнитном нанокомпозите CoFe2O4@
TiO2@HKUST-1 удельная поверхность достигает  
142.6 м2/г. Уменьшение удельной поверхности по 
сравнению с HKUST-1 (438 м2/г) указывает на то, 
что наночастицы CoFe2O4@TiO2 расположены на 
поверхности HKUST-1. Сравнение общего объе-
ма пор HKUST-1 (0.27 см3/г) и CoFe2O4@TiO2@
HKUST-1 (0.20 см3/г) показало, что в нанокомпо-
зите оно ниже.

По сравнению с активированным углем  
(121 м2/г) и наночастицами Fe3O4@активирован-
ный уголь (351 м2/г) площадь поверхности нано-
композита MIL-100(Fe)@Fe3O4@активированный 
уголь значительно выше (620 м2/г) [183].

Анализ площади поверхности, объема микро-
пор и общего объема пор магнитных наноком-
позитов на основе HKUST-1 [Fe3O4‒HKUST-1, 
TiO2‒HKUST-1 и (Fe3O4, TiO2)‒HKUST-1] (табл. 6) 
показал, что площадь поверхности и объем микро-
пор в нанокомпозитах ниже, чем в HKUST-1 [121]. 
Это уменьшение связано с дефектами кристалли-
ческой структуры HKUST-1, окруженной внедрен-
ными наночастицами. Высокий суммарный объем 
пор обусловлен наличием мезопор между субми-
кронными частицами.

Таблица 5. Магнитные нанокомпозиты и площади их поверхности по Брунауэру‒Эммету‒Теллеру

Магнитный нанокомпозит Площадь поверхности, м2/г Ссылка
Fe3O4@HKUST-1 231.0 [101]
Fe3O4@MIL-100(Fe) 265.8
Fe3O4@HKUST-1/MIL-100(Fe) 434.8
Fe3O4@MIL-101(Cr) 803.0 [178]
Fe3O4-NHSO3H@HKUST-1 526.0 [179]
Fe3O4–карбоксиметилцеллюлоза@ZIF-8 711.4 [180]
Fe3O4–карбоксиметилцеллюлоза@ZIF-8@циклодекстрин 539.2
Fe3O4@UiO-66 230.1 [153]
NH2‒углеродные нанотрубки‒Fe2O3‒ZIF-8 1659 [181]
Fe3O4@SiO2@Ti-MOF 895.4 [182]
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Во время образования магнитных нанокомпо-
зитов включение более крупных органических 
лигандов приводило к увеличению объема пор ме-
таллоорганического каркасной структуры. Напри-
мер, магнитный нанокомпозит на основе MOF-177 
с размером пор более 10.8 Å и площадью поверх-
ности 4170 м2/г был получен путем замены тереф-
талевой кислоты в MOF-5 на бензол-1,3,5-три(фе-
нил-4-карбоновую кислоту) [184].

Магнетизм ‒ важное физическое свойство маг-
нитных нанокомпозитов, которое позволяет ис-
пользовать внешнее магнитное поле для отделения 
композита от реакционной среды после использо-
вания, что не только экономично и эффективно, но 
и менее трудоемко [185–188]. Как правило, про-

стые магнитные нанокомпозиты обладают более 
высокими магнитными свойствами, чем сложные 
магнитные нанокомпозиты. Металлоорганиче-
ское каркасное соединение в простом магнитном 
нанокомпозите ‒ единственный немагнитный 
компонентом, и происходит относительно неболь-
шое снижение магнитных свойств магнитных на-
ночастиц при образовании композита. Намагни-
ченность насыщения Fе3О4 снижается с 66.5 до  
46.6 эме/г после его включения в состав простого 
магнитного нанокомпозита Fе3О4@MIL-100(Fe) 
(рис. 8а) [93].

Для улучшения функциональных свойств 
сложных магнитных нанокомпозитов необходимо 
добавлять дополнительные компоненты, обычно 

Таблица 6. Площади поверхности и характеристики пор образцов металлоорганических каркасных соединений и 
композитов [121]

Образец
Площадь поверхности, м2/г Объем микропор, см3/г Общий объем 

пор, см3/гнанокомпозит HKUST-1 нанокомпозит HKUST-1
HKUST-1 ‒ 1572 ‒ 0.49 1.40
Fe3O4‒HKUST-1 1492 1559 0.46 0.49 1.10
TiO2‒HKUST-1 1390 1460 0.40 0.42 1.20
(Fe3O4, TiO2)‒HKUST-1 1237 1307 0.37 0.39 0.82

Рис. 8. Кривые намагничивания магнитных нанокомпозитов, показывающие влияние состава на магнитные свойства: 
(a) ‒ простой магнитный нанокомпозит Fe3O4@MIL-100(Fe) [93], (б) ‒ сложный магнитный нанокомпозит Fe3O4@SiO2@
HKUST-1 [65]. 1 – Fe3O4@SiO2, 2 –Fe3O4@SiO2@Cu(OH)2, 3 – Fe3O4@SiO2@HKUST-1, 4 – функционализированный 
висмутолом Fe3O4@SiO2@HKUST-1. На вставках представлены фотографии до и после магнитного разделения во внешнем 
магнитном поле.
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немагнитные, и магнитные свойства полученных 
магнитных нанокомпозитов снижаются. В частно-
сти, намагниченность насыщения функционали-
зированного 1,3,4-тиадиазол-2,5-дитиолом слож-
ного магнитного нанокомпозита Fе3О4@SiO2@
HKUST-1 снижается с 39 эме/г для Fe3О4@SiO2 до 
8 эме/г (рис. 8б) [65].

Были объединены плазмонный фотокатализа-
тор Ag/AgCl, стабильный в воде NH2-MIL-125(Ti) 
и магнитный компонент CoFe2O4 для получения 
композита Ag/AgCl@NH2-MIL-125(Ti)–CoFe2O4 
[189]. Композиты NH2-MIL-125(Ti)–CoFe2O4 и 
Ag/AgCl@NH2-MIL-125(Ti)–CoFe2O4 показывают 
намагниченность насыщения 26.1 и 8.6 эме/г со-
ответственно. Более низкие магнитные свойства 
композита Ag/AgCl@NH2-MIL-125(Ti)–CoFe2O4 
по сравнению с частицами NH2-MIL-125(Ti)–
CoFe2O4 обусловлены низким количеством 
CoFe2O4 в единице массы композита. Тем не ме-
нее, магнитные характеристики композита Ag/
AgCl@NH2-MIL-125(Ti)–CoFe2O4 позволяют про-
водить его быстрое и легкое отделение от загряз-
ненного раствора.

Магнитное насыщение наночастиц Fe3O4 и на-
нокомпозита P2W18O62@Fe3O4/MIL-101 (Fe) ‒ око-
ло 72 и 12 эме/г соответственно, что достаточно 
для быстрого разделения с помощью внешнего 
магнита [174]. Слабая степень намагниченности 
композита P2W18O62@Fe3O4/MIL-101(Fe) по срав-
нению с наночастицами Fe3O4 свидетельствует 
о том, что Fe3O4 включен в каркасную структу-
ру. Полученный нанокомпозит P2W18O62@Fe3O4/
MIL-101(Fe) может быть полностью отделен мето-
дом магнитного разделения после использования 
для удаления красителей из сточных вод.

Магнитный нанокомпозит из наночастиц супер-
парамагнитного оксида железа сверхмалого разме-
ра и металлоорганического каркасного соединения 
использовали для создания датчика магнитно-ре-
зонансной томографии, который позволяет обна-
руживать следы бисфенола А [190]. Нанокомпозит 
имеет более высокую скорость релаксации прото-
нов, чем диспергированные наночастицы суперпа-
рамагнитного оксида железа сверхмалого размера, 
что обусловлено более высоким кажущимся коэф-
фициентом диффузии нанокомпозита. Это улуч-
шение объясняется высокой пористостью каркаса 

и связанным с ней меньшим количеством молекул 
воды, попадающих в магнитные ядра наночастиц 
суперпарамагнитного оксида железа сверхмалого 
размера.

Оптические свойства магнитных нанокомпози-
тов ‒ еще одна важная физическая характеристика, 
определяющая области их применения. Оптиче-
ские свойства композита, т. е. его взаимодействие 
со светом, как правило, зависят от морфологии, 
размера и формы частиц. Введение благородных 
металлов (Au, Ag, Pt) оказывает существенное 
влияние на оптические свойства магнитных нано-
композитов из-за их поверхностного плазмонного 
резонанса и флуоресценции, которые являются 
функциями размера частиц [36]. Эти свойства по-
зволяют использовать нанокомпозиты в качестве 
генераторов цвета и сигнальных меток при про-
ведении колориметрического анализа для обнару-
жения аналитов невооруженным глазом [191]. Ин-
теграция благородных металлов в нанокомпозиты 
приводит к образованию материалов с уникаль-
ными оптическими свойствами. Такие материалы 
эффективно используются в качестве датчиков в 
различных областях, включая обнаружение CO2 в 
газовых смесях, фунгицидов в пробе воды и тяже-
лых металлов [100, 157].

Некоторые магнитные нанокомпозиты прояв-
ляют люминесценцию, придаваемую им метал-
лом, используемым при получении (люминесцен-
ция на основе металла), лигандом (флуоресценция 
и фосфоресценция на основе лиганда) или возни-
кающую при передаче заряда и энергии во взаи-
модействии хозяин–гость. Разработан нанокомпо-
зитный материал с динамическими изотропными 
и анизотропными оптическими свойствами за счет 
сочетания люминесценции и высокой отражатель-
ной способности [192]. Нанокомпозит сформи-
рован в виде анизотропных частиц ядро–оболоч-
ка путем покрытия суперпарамагнитных частиц 
Fe3O4/SiO2 слоем люминесцентного Eu-металло-
органического каркасного соединения на основе 
1,4-бензолдикарбоновой кислоты. Оптические 
свойства нанокомпозита, зависящие от враще-
ния с помощью внешнего магнита, дополняются 
изотропной люминесценцией, возникающей в ре-
зультате образования оболочки из каркасного сое-
динения. Люминесцентные металлоорганические 
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каркасные соединения на основе 4,4′-бипиридина, 
включающие лантаниды, соединяют с магнитны-
ми наночастицами Fe3O4/SiO2 для формирования 
люминесцентного магнитного нанокомпозита 
[193].

Магнитные свойства могут быть использованы 
для магнитного сбора частиц из дисперсий в жид-
костях. Собирая их в одном месте, можно усили-
вать люминесценцию, возникающую в результате 
модификации частиц металлоорганического кар-
касного соединения. Такие нанокомпозиты могут 
использоваться для обнаружения следов воды в 
органических растворителях в качестве люминес-
центного детектора воды с магнитным усилением. 
Люминесцентные магнитные нанокомпозиты при-
менялись для обнаружения метилпаратиона [194]. 
Нанокомпозиты Fe3O4@Tb–MOF продемонстри-
ровали характерную флуоресцентную эмиссию 
как в суспензии, так и в твердом состоянии [170]. 
Магнитный нанокомпозит, включающий светящи-
еся наночастицы Fe3O4, функционализированные 
комплексом Eu(III) и инкапсулированные в ZIF-8, 
использовали в качестве флуоресцентного зонда 
для селективного и чувствительного обнаружения 
ионов ClO‒ и SCN‒ [195].

Каталитические свойства магнитных наноком-
позитов активно используются в целом ряде хими-
ческих реакций. Металлоорганические каркасные 
соединения в составе магнитных нанокомпозитов 
включают различные металлы (Fe, Cu, Zn, Ni, Zr, 
Ag, Co, Mn), которые катализируют определен-
ные химические реакции. Часто используется 
инкапсуляция наночастиц благородных металлов 
в магнитные нанокомпозиты для создания высо-
коэффективных нанокатализаторов. Например, 
нанокомпозит Fe3O4@M‒MIL-100 (Fe) (M = Au, 
Pt, Pd), в котором синергетический эффект между 
ультрадисперсными наночастицами благородных 
металлов (2–3 нм) и оболочкой из металлооргани-
ческой каркасной структуры значительно улучшил 
каталитические характеристики нанокомпозита в 
реакции восстановления нитроароматических со-
единений [196]. Длительный срок службы и воз-
можность повторного использования полученных 
нанокомпозитов Fe3O4@M‒MIL-100(Fe) (M = Au, 
Pt, Pd) без видимого снижения их каталитических 
характеристик после нескольких рабочих циклов ‒ 
ценные свойства таких катализаторов.

Магнитные нанокомпозиты, обладающие фото-
каталитическими свойствами, используются при 
фоторазложении загрязняющих красителей [197]. 
Включение магнитных наночастиц, а также оксида 
графена, сильного акцептора электронов, привело 
к значительному снижению интенсивности пиков 
в спектрах образцов нанокомпозитов по сравне-
нию с исходным MIL-101(Fe). При введении окси-
да графена уменьшалась рекомбинация электрон-
но-дырочных пар и увеличивалось время жизни 
носителей заряда [162].

6. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенный анализ экспериментальных дан-
ных показывает, что синтетическая химия маг-
нитных нанокомпозитов на основе металлоорга-
нических каркасных структур достаточно хорошо 
развита. Получение магнитных нанокомпозитов, 
включающих любые типы металлоорганических 
каркасных соединений и магнитных наночастиц, 
не представляет значительных синтетических 
трудностей.

Промышленное внедрение композитов остает-
ся сложной задачей из-за отсутствия устойчивости 
к воде большинства магнитных нанокомпозитов. 
Помимо низкой стабильности, стоимость орга-
нических лигандов, сложные методики синтеза 
и относительно низкие выходы ‒ главные недо-
статки, препятствующие получению магнитных 
нанокомпозитов на основе металлоорганических 
каркасных соединений. На сегодняшний день 
отсутствует внедрение в промышленность маг-
нитных нанокомпозитов на основе металлоор-
ганических каркасных соединений. Однако ряд 
металлоорганических каркасных соединений и 
магнитных частиц производится в промышленном 
масштабе, что позволяет надеяться на промыш-
ленное производство магнитных нанокомпозитов 
в ближайшем будущем.

Магнитные нанокомпозиты на основе метал-
лоорганических каркасных соединений харак-
теризуются набором разнообразных структур и 
важных физико-химических свойств. Они вос-
требованы там, где необходима большая площадь 
поверхности (функция, обеспечиваемая метал-
лоорганическими каркасными структурами) и 
легкое извлечение материала за счет использова-
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ния магнитного поля (функция, обеспечиваемая 
встроенной магнитной частицей). Возможность 
повторного использования материалов на основе 
магнитных композитов определяется их магнит-
ными свойствами: стандартного магнита доста-
точно, чтобы легко отделить материалы от жидкой 
фазы, а приложение переменного магнитного поля 
позволяет высвобождать адсорбированные веще-
ства в контролируемой среде и регенерировать ад-
сорбирующие материалы.

Структуры магнитных нанокомпозитов разно-
образны, демонстрируя примеры всех типов вза-
имосвязей структура–свойство. По сравнению с 
аналогичными системами, такими как металлоор-
ганические каркасные соединения с магнитными 
узлами (например, Mn или Gd), можно ожидать 
применение магнитных нанокомпозитов в обла-
сти биомедицины, в частности, для терапевти-
ческого лечения и диагностики. Хотя магнитные 
нанокомпозиты имеют большие перспективы 
для катализа, потеря активности в последующих 
циклах остается открытой проблемой. Чтобы ре-
шить эту проблему и осуществить промышленное 
производство магнитных нанокомпозитов, необхо-
димы магнитные нанокомпозиты с повышенной 
стабильностью. Улучшенная водо- и термическая 
стабильность, длительный срок хранения и спо-
собность к повторному использованию ‒ важные 
предпосылки для любого применения магнитных 
нанокомпозитов на основе металлоорганических 
каркасных соединений. Использование магнитных 
нанокомпозитов в качестве сенсоров недостаточно 
изучено, ожидается дальнейший прогресс в этой 
области благодаря недавней разработке люминес-
центных материалов на основе магнитных нано-
композитов.

Несмотря на большое количество публикаций, 
изучение магнитных нанокомпозитов на осно-
ве металлоорганических каркасных соединений 
находится на ранней стадии исследований. По-
стоянно увеличивается количество металлоор-
ганических каркасных структур, обладающих 
различными функциональными возможностями, 
индивидуальными размерами и расположением 
пор, наблюдается быстрый прогресс в методах 
получения наночастиц и металлоорганических 
каркасных соединений. Предстоит изучить ком-

позиты сложных неорганических наносистем с 
различными свойствами, включая плазмонные, 
электро- и термохромные свойства, и многокомпо-
нентных нанокомпозитных систем, которые могут 
содержать несколько наночастиц в различных ме-
таллоорганических каркасных структурах, а также 
добиться фундаментального понимания механиз-
мов, которые наделяют композиты уникальными 
свойствами (например, механизмов теплопередачи 
и модуляции энергетической щели). Это поможет 
создать прочную платформу для разработки новых 
материалов для практического применения.
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The current state of research in the field of synthesis, study of the structure and properties of magnetic nanocom-
posites based on metal-organic frameworks (MOFs) is considered. Magnetic nanocomposites are a combination 
of MOFs with superparamagnetic nanoparticles. Methods for obtaining various magnetic nanocomposites are 
analyzed, including the mixing method, in situ synthesis (MOF growth on magnetic nanoparticles in situ, in situ 
growth of magnetic nanoparticles in MOFs), template method (sacrificial template method, emulsion template 
method), layer-by-layer self-assembly, mechanochemical synthesis. Magnetic nanocomposites are classified into 
two classes: simple, which include only magnetic nanoparticles and MOFs, and complex, which additionally 
contain a third component. The structures of magnetic nanocomposites, including the core–shell, nonnuclear, 
embedded, and mixed structures, are considered. The main properties of magnetic nanocomposites are ana-
lyzed, among which the surface area, porosity, optical, magnetic, and catalytic properties are singled out. Such 
composites are promising as catalysts, lubricants, supercapacitors, materials for photodynamic therapy, etc.

Keywords: metal-organic framework, magnetic nanoparticles, magnetic nanocomposite, core–shell structure, 
nonnuclear structures, embedded structures
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Созданы органо-неорганические нанокомпозиционные материалы на основе полиэтилена высокой плот-
ности и неорганического экологически безопасного антипирена гидроксида алюминия с использованием 
фундаментальной стратегии крейзинга полимеров. Разработаны методы введения соли алюминия как 
прекурсора в мезопористые полимерные матрицы и определены оптимальные условия in situ гидроли-
за соли алюминия в условиях затрудненного объема в мезопорах. В результате гидролиза происходит 
формирование наночастиц гидроксида алюминия, равномерно распределенных в объеме полимерной 
матрицы с унимодальным характером распределения по размерам. Нанокомпозиционные полимерные 
материалы с низким содержанием гидроксида алюминия (не более 30 мас%) обладают пониженной 
горючестью и высокими механическими характеристиками.

Ключевые слова: органо-неорганические нанокомпозиционные материалы, полиэтилен высокой 
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В последние десятилетия неуклонно растет 
производство и потребление полимерных матери-
алов и изделий в различных областях науки, тех-
ники, промышленности и строительства, в связи 
с чем требования к их пожарной безопасности 
становятся все более жесткими. Обладая необхо-
димыми эксплуатационными свойствами, пода-
вляющее большинство полимерных материалов 
склонны к воспламенению и распространению 
пламени, выделению дыма и токсичных продуктов 
при разложении и горении, что приводит к гибе-
ли людей при пожарах и материальному ущербу  
[1, 2]. Именно пожарная опасность полимеров, об-
условленная их горючестью и сопутствующими 
процессами, является главным фактором, сдержи-

вающим практическое использование разнообраз-
ных полимерных материалов. Однако невозможно 
добиться того, чтобы полимер стал абсолютно 
негорючим, не сгорающим в интенсивном огне, 
можно лишь снизить его способность к возгора-
нию и поддержанию горения. В этой связи разра-
ботка полимерных материалов нового поколения, 
обладающих пониженной горючестью и хороши-
ми физико-механическими свойствами, на основе 
крупнотоннажных промышленно выпускаемых 
полимеров с целью эффективного уменьшения их 
горючести является важной и актуальной пробле-
мой современного материаловедения.

Теоретические и экспериментальные исследо-
вания в этом направлении активно развиваются 
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с 60-х годов XX века. Создание и разработка со-
временных полимерных материалов пониженной 
горючести включают в себя такие основные на-
правления, как синтез базовых полимеров пони-
женной горючести, химическую и физическую 
модификацию промышленных полимеров, а также 
введение в полимеры специальных огнезащитных 
добавок – антипиренов, затрудняющих воспламе-
нение и снижающих скорость распространения 
пламени [3, 4]. В первом случае синтезируют вы-
сокотермостойкие гетероциклические полимеры 
(полисульфоны, полифениленсульфоксиды, поли-
имиды и т. п.), а также полимеры, при разложении 
которых образуются негорючие газы (фтор-, хлор-
, азот-, кремнийсодержащие полимеры). Созда-
ние негорючих полимеров, основанное на хими-
ческой и физической модификации карбоцепных 
полимеров, заключается в проведении реакций 
хлорирования/бромирования или в обработке по-
верхности полимера каким-либо энергетическим 
источником. Существенным недостатком данных 
подходов является высокая стоимость производ-
ства новых негорючих полимеров и/или разработ-
ки эффективных технологий их создания, а также 
узкий круг полимеров, что значительно ограничи-
вает области практического использования дан-
ных способов получения негорючих полимеров.

В связи с этим наиболее распространенным и 
эффективным способом снижения горючести по-
лимерных материалов является использование 
различного рода добавок антипиренов, к которым 
относятся как неорганические, так и органические 
вещества, содержащие галогены, фосфор, азот, 
бор, металлы или сочетание данных элементов 
[5]. До настоящего времени самым распростра-
ненным способом снижения горючести полимер-
ных материалов является использование гало-
ген- и фосфорсодержащих антипиренов. Однако 
использование данных соединений, как правило, 
приводит к сильному дымовыделению и высокой 
токсичности продуктов разложения и горения ма-
териалов, а также к значительному снижению экс-
плуатационных свойств полимерных материалов. 
В настоящее время в соответствии с законодатель-
ными требованиями экологического характера в 
мировом масштабе актуальными направлениями 
создания полимерных материалов пониженной 

горючести являются поиск экологически безо-
пасных, не содержащих галогенов антипиренов и 
снижение их содержания в полимерном материа-
ле. Общей тенденцией в данной области исследо-
вания являются вопросы совместимости добавок с 
полимерами, их влияние на прочностные свойства 
материалов, а также разработка целевых добавок 
для конкретных типов полимерных материалов. 
При выборе антипирена для производства него-
рючих полимерных композиционных материалов 
ключевым моментом является достижение опти-
мального сочетания параметров безопасность–
эффективность–цена–совместимость. Эффектив-
ность действия антипирена при горении обычно 
увеличивается с ростом поверхности контакта с 
полимерным субстратом. В связи с этим особую 
важность приобретает возможность использова-
ния антипиренов в высокодисперсном состоянии 
после проведения направленной активации для 
увеличения их удельной поверхности. Таким об-
разом, поиск высокоэффективных и экологически 
безопасных антипиренов, обеспечивающих по-
жарную безопасность полимерных материалов в 
соответствии с современными экологическими за-
конодательными и нормативными требованиями к 
выпуску «зеленой» продукции, является актуаль-
ной проблемой современной науки о материалах.

К наиболее востребованным промышленно вы-
пускаемым полимерам относятся полиолефины, 
на которые приходится более 65% спроса на миро-
вом рынке. Экологически безопасными и эффек-
тивными антипиренами являются неорганические 
антипирены на основе гидроксидов алюминия или 
магния. В мировом масштабе данные неоргани-
ческие соединения занимают более 40% от всего 
объема производства антипиренов, что обуслов-
лено их низкой токсичностью, экологичностью, 
отсутствием окраски и низкой стоимостью в срав-
нении с аналогами, включая соединения на осно-
ве галогенов или фосфора [1, 6, 7]. Пониженная 
горючесть полимеров, содержащих гидроксиды 
алюминия или магния, обусловлена тем, что под 
воздействием высоких температур происходит эн-
дотермический процесс разложения гидроксидов 
металлов, который сопровождается интенсивным 
выделением воды и поглощением тепла, что при-
водит к существенному понижению температуры 
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на поверхности горящего полимера. Образование 
воды способствует уменьшению дымовыделения, 
ослабляет интенсивность действия кислорода и 
уменьшает скорость горения, поскольку гидрок-
сиды в значительной степени способствуют про-
теканию процессов коксообразования и помогают 
формировать защитный слой на поверхности горя-
щего полимера, что приводит к снижению выхода 
горючих продуктов в газовую фазу, к уменьшению 
потока горючих газов к пламени.

Необходимо отметить, что гидроксиды алюми-
ния и магния не растворимы в воде и в большин-
стве традиционных органических растворителей 
(в спиртах, углеводородах). В этой связи суще-
ствующие методы введения данных гидроксидов 
в полимеры включают в себя их смешение с рас-
плавами полимеров и последующее формование 
полимерных изделий в виде пленок, волокон и пр. 
Однако для получения эффективных полимерных 
материалов, обладающих пониженной горюче-
стью, необходимо введение в полимер значитель-
ных количеств указанных гидроксидов, вплоть 
до 60 мас% [7–9], что приводит к ухудшению как 
прочностных свойств, так и стабильности эксплу-
атационных свойств конечных материалов [1, 10].

Проблема создания эффективных гибридных 
органо-неорганических материалов пониженной 
горючести на основе полиолефинов и гидроксидов 
металлов с невысоким уровнем загрузки неоргани-
ческого компонента может быть решена с исполь-
зованием фундаментальной стратегии крейзинга 
как особого вида структурно-механической мо-
дификации полимеров при их деформировании в 
присутствии физически активных жидких сред с 
формированием мезопористой структуры [11, 12].

В данной работе разработаны подходы к соз-
данию органо-неорганических нанокомпозицион-
ных материалов пониженной горючести при не-
посредственном формировании неорганического 
антипирена гидроксида алюминия в полимерном 
материале путем проведения in situ гидролиза 
соли алюминия (прекурсора) в мезопористых ма-
трицах на основе полиэтилена высокой плотности, 
полученных при деформировании полимера в при-
сутствии физически активных жидких сред по ме-
ханизму межкристаллитного крейзинга [11–14]. В 
данном случае наноразмерные поры полимерной 

матрицы служат в качестве микрореакторов для 
in situ гидролиза соли алюминия в присутствии 
щелочной среды до формирования в объеме поли-
мера гидроксида алюминия в высокодисперсном 
наноразмерном состоянии.

Целью данной работы является разработка ме-
тодов создания негорючих полимерных матери-
алов на основе полиолефинов и неорганического 
экологически безопасного антипирена гидрокси-
да алюминия, диспергированного в органической 
полимерной матрице до наноразмерного состоя-
ния. Работа включает получение мезопористых 
полимерных матриц частично кристаллического 
полиэтилена высокой плотности по механизму 
межкристаллитного крейзинга и количественное 
описание параметров пористой структуры поли-
мерных матриц, разработку методов введения со-
лей алюминия как прекурсоров в мезопористые 
полимерные матрицы, исследование режима in 
situ гидролиза в присутствии щелочных сред до 
формирования гидроксида алюминия в мезопорах 
полимерной матрицы, изучение характера распре-
деления наночастиц солей алюминия и гидроксида 
алюминия в объеме полимера, а также морфоло-
гии полученных гибридных органо-неорганиче-
ских нанокомпозиционных материалов.

В качестве исходного полимера для получения 
мезопористых полимерных матриц использовали 
пленки полиэтилена высокой плотности. Струк-
тура, фазовый состав и морфология исходных 
пленок полиэтилена высокой плотности охарак-
теризованы методами дифференциальной скани-
рующей калориметрии (ДСК), атомно-силовой 
микроскопии (АСМ) и рентгеновского рассеяния 
в больших углах. Методом ДСК по площади пика 
плавления с учетом теплоты плавления идеально-
го кристалла (290 Дж/г для полиэтилена высокой 
плотности [15],) определено содержание аморф-
ной и кристаллической фаз полиэтилена высокой 
плотности: степень кристалличности составляет 
60%, содержание аморфной фазы – 40%, при этом 
аморфная фаза находится в высокоэластическом 
состоянии (температура стеклования –70°С). Ре-
зультаты исследований исходных пленок полиэти-
лена высокой плотности методом рентгеновского 
рассеяния в больших углах показывают наличие 
рефлексов (110) и (200), соответствующих углам 
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21.5 и 23.9°, что, согласно литературным данным 
[16], характерно для кристаллической структу-
ры полиэтилена высокой плотности. При анализе 
АСМ-изображений с использованием программ-
ного обеспечения Femtoscan установлено, что 
пленки полиэтилена высокой плотности обладают 
ламеллярной структурой, которая представляет 
собой чередование тонких кристаллических ламе-
лей и аморфных областей в высокоэластическом 
состоянии. Размеры поперечных и продольных 
кристаллитов составляют ~30–40 нм и ~300 нм со-
ответственно.

Мезопористые полимерные матрицы получали 
при деформировании пленок полиэтилена высокой 
плотности при комнатной температуре с постоян-
ной скоростью в физически активных жидких сре-
дах по механизму межкристаллитного крейзинга. 
В качестве физически активных жидких сред ис-
пользовали нормальный углеводород – н-гептан –  
и этиловый спирт. Изучено изменение объемной 
пористости образцов полиэтилена высокой плот-
ности в зависимости от степени вытяжки в физи-
чески активных жидких средах. Установлено, что 
деформирование полиэтилена высокой плотности 
в присутствии физически активных жидких сред 
сопровождается развитием объемной пористости, 
которая значительно возрастает с ростом степени 
вытяжки. При увеличении степени вытяжки рост 
пористости замедляется, кривая выходит на плато, 
и после 250% пористость уменьшается. Макси-
мальная пористость реализуется при растяжении 
полиэтилена высокой плотности на 200–250% и 
составляет ~45 об% для н-гептана и ~37 об% для 
этанола.

Проведена оценка параметров пористой струк-
туры полиэтилена высокой плотности после де-
формирования в физически активных жидких 
средах на 200% методами рентгеновского рассе-
яния в малых углах, низкотемпературной адсор-
бции азота, методом проницания жидкостей под 
действием градиента давления с использованием 
гидродинамических моделей Хагена–Пуазейля и 
Дарси–Хаппеля для описания течения жидкости 
по пористым средам [18]. При степени вытяжки 
200% в н-гептане и этаноле размер пор составляет 
~7 и ~5.8 нм соответственно.

В качестве экологически безопасной альтерна-
тивы чистым органическим растворителям для ре-

ализации крейзинга полиэтилена высокой плотно-
сти в работе использовали двухфазную эмульсию 
типа «масло в воде» (М/В эмульсия) с высоким 
содержанием воды (95 об%) на основе термодина-
мически несовместимых компонентов [19]. Орга-
ническим компонентом бифазной эмульсии являл-
ся н-гептан. Установлено, что по эффективности 
действия на полимер для реализации крейзинга и 
формирования пористости в полимере М/В эмуль-
сия с высоким содержанием воды (95 об%) полно-
стью идентична действию чистого органического 
растворителя (н-гептана) [19].

Для полученных мезопористых матриц поли-
этилена высокой плотности характерна высокая 
нестабильность формы: после деформирования 
в физически активных жидких средах образцы в 
свободном состоянии полностью восстанавлива-
ют свои исходные размеры как на воздухе, так и 
в присутствии физически активных жидких сред. 
Величина обратимой деформации составляет ~85–
90%. Для стабилизации мезопористой структуры 
из образцов полиэтилена высокой плотности по-
сле растяжения по механизму межкристаллитного 
крейзинга проводили удаление физически актив-
ных жидких сред в изометрических условиях и от-
жиг образцов ниже температуры плавления поли-
мера (129°С) в течение 20–30 мин [18].

В качестве прекурсора для введения в мезопо-
ристые полимерные матрицы на основе полиэти-
лена высокой плотности и формирования гидрок-
сида алюминия при последующем in situ гидролизе 
использовали неорганическую соль-кристаллоги-
драт – шестиводный хлорид алюминия.

Проведена сравнительная оценка эффективно-
сти различных методов введения шестиводного 
хлорида алюминия в мезопористые матрицы на 
основе полиэтилена высокой плотности как при 
силовом импрегнировании в процессе одноосной 
вытяжки полимера по механизму крейзинга в при-
сутствии насыщенного раствора соли алюминия в 
этаноле, так и при пассивном влажном импрегни-
ровании стабильных мезопористых матриц поли- 
этилена высокой плотности путем пропитки насы-
щенным раствором соли алюминия в этаноле. При 
пассивном влажном импрегнировании стабиль-
ные мезопористые пленки полиэтилена высокой 
плотности, полученные после деформирования на 
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200% в н-гептане, М/В эмульсии и этаноле, поме-
щали в насыщенный раствор шестиводного хлори-
да алюминия в этаноле на 24 ч до достижения по-
стоянной массы. При силовом импрегнировании 
одноосную вытяжку полиэтилена высокой плот-
ности на 200% по механизму крейзинга осущест-
вляли в насыщенном растворе соли алюминия в 
этиловом спирте. Контроль за введением солей ме-
таллов в пористые матрицы проводили гравиме-
трически. Установлено, что содержание хлорида 
алюминия в мезопористой матрице полиэтилена 
высокой плотности не зависит от метода его вве-
дения (силовое или пассивное влажное импрегни-
рование) и составляет ~10–11 мас% при степени 
вытяжки полиэтилена высокой плотности 200%.

На следующем этапе выполнения работы изуче-
но влияние изменения пористости при деформиро-
вании полиэтилена высокой плотности в н-гептане 
на содержание шестиводного хлорида алюминия в 
мезопористой матрице полиэтилена высокой плот-
ности при пассивном влажном импрегнировании. 
Установлено, что по мере увеличения пористости 
при увеличении степени вытяжки полиэтилена 
высокой плотности возрастает содержание хлори-
да алюминия в пористой матрице полиэтилена вы-
сокой плотности. Максимальное содержание соли 
алюминия (~11 мас%) достигается при степенях 
вытяжки полиэтилена высокой плотности 200–
250% (пористость 45 об%), при более низких сте-
пенях вытяжки 50–125% (пористость 20–30 об%)  
привес незначительный и составляет не более 3 
мас%. Таким образом, оптимальная степень вы-
тяжки полиэтилена высокой плотности для введе-
ния неорганической добавки составляет 200%.

Методом просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ) исследован характер распре-
деления хлорида алюминия в мезопористых ма-
трицах полиэтилена высокой плотности. Анализ 
ПЭМ-микрофотографий показывает, что введение 
соли алюминия в матрицы полиэтилена высокой 
плотности как при силовом, так и при пассивном 
влажном импрегнировании приводит к формиро-
ванию сферических наночастиц, равномерно рас-
пределенных по объему полимера (см. Дополни-
тельные материалы, рис. 1). На электронограмме 
полиэтилена высокой плотности наблюдаются 
рентгеновские рефлексы, отвечающие межпло-

скостным расстояниям 2.02, 2.32 и 1.7 Å, что соот-
ветствует кристаллической решетке гидрата хло-
рида алюминия [1].

На рис. 1 представлена гистограмма распреде-
ления по размерам наночастиц хлорида алюминия 
в мезопористой матрице полиэтилена высокой 
плотности. Кривая распределения наночастиц по 
размерам имеет ярко выраженный унимодальный 
характер: средний размер наночастиц составляет 
2–3 нм, максимальный – 7 нм.

На следующем этапе разработаны условия 
проведения эффективного in situ гидролиза хло-
рида алюминия в условиях затрудненного объе-
ма в наноразмерных порах мезопористых матриц 
полиэтилена высокой плотности. Для проведения 
гидролиза в качестве оптимальной основной сре-
ды выбран водный раствор аммиака: поскольку ги-
дроксид алюминия является типичным амфотер-
ным гидроксидом, то при гидролизе в присутствии 
сильных щелочей, например, гидроксида натрия, 
помимо основной реакции (1) протекает побочная 
реакция с образованием гидроксоалюминатов (2), 
что значительно снижает выход гидроксида алю-
миния.

AlCl3 + 3NaOH→Al(OH)3↓ + 3 NaCl,              (1)

Al(OH)3 + NaOH→Na[Al(OH)4].                 (2)

Рис. 1. Гистограмма распределения наночастиц хло-
рида алюминия по размерам в мезопористой матрице 
полиэтилена высокой плотности.
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 Схема протекания гидролиза хлорида алюми-
ния в водном растворе аммиака описывается урав-
нением (3).

3NH4OH+AlCl3→3NH4Cl+Al(OH)3↓.          (3)

Исследования структуры полученных гибрид-
ных органо-неорганических нанокомпозиционных 
материалов на основе полиэтилена высокой плот-
ности и гидроксида алюминия проводили методом 
ПЭМ. На электронограмме мезопористой пленки 
полиэтилена высокой плотности присутствуют 
рентгеновские рефлексы, соответствующие меж-
плоскостным расстояниям 2.536, 2.383, и 1.549 Å, 
типичным для кристаллической решетки гидрок-
сида алюминия Al2O3 · H2O [1] (см. Дополнитель-
ные материалы, рис. 2а).

В результате гидролиза под действием основ-
ной среды в мезопористой матрице полиэтилена 
высокой плотности происходит формирование 
наночастиц гидроксида алюминия сферической и 
овальной формы (см. Дополнительные материалы, 
рис. 2б), которые находятся в полимерной матрице 
в кристаллическом состоянии. О наличии моно-
кристаллов свидетельствуют яркие светлые пятна 
на электронограмме тонкого среза пленки полиэ-
тилена высокой плотности (см. Дополнительные 

материалы, рис. 2а). На рис. 2 представлена ги-
стограмма распределения по размерам наночастиц 
гидроксида алюминия в мезопористой матрице 
полиэтилена высокой плотности. Кривая распре-
деления наночастиц по размерам имеет унимо-
дальный характер с выраженным максимумом  
~14 нм. Наиболее вероятный размер единичной 
наночастицы гидроксида алюминия несколько 
превышает средний диаметр пор мезопористой по-
лимерной матрицы (~7 нм), что можно объяснить 
тем, что в частично кристаллических полимерах 
введенная низкомолекулярная добавка полностью 
локализована в размягченной аморфной фазе по-
лимера, которая представлена как совокупность 
фибрилл и разделяющих их пор. Реакция гидроли-
за соли алюминия протекает довольно интенсивно 
(15–20 мин) и сопровождается ростом кристаллов 
гидроксида алюминия. В результате несмотря на 
то, что фибриллы и кристаллиты полимера сдер-
живают развитие кинетики кристаллизации низ-
комолекулярного компонента, жесткость самой 
наночастицы значительно превышает жесткость 
фибриллизованного материала, что и приводит к 
формированию частиц несколько большего разме-
ра за счет изгиба и податливости фибрилл.

Содержание наночастиц гидроксида алюминия 
в матрице полиэтилена высокой плотности опре-
деляли гравиметрически. Установлено, что содер-
жание гидроксида алюминия в нанокомпозици-
онном материале на основе полиэтилена высокой 
плотности составляет 7–9 мас%, что находится в 
хорошем соответствии с расчетными данными в 
предположении, что пористая структура заполня-
ется раствором в отсутствие селективного взаимо-
действия. При температуре выше 600°С гидроксид 
алюминия полностью разлагается на оксид алю-
миния и воду.

На следующем этапе работы проведена оценка 
горючести полученных нанокомпозиционных ма-
териалов на основе полиэтилена высокой плотно-
сти и гидроксида алюминия. Стандартным мето-
дом определения горючести полимеров является 
метод UL 94 (Underwriters Laboratories) для оценки 
кислородного индекса при проведении испытаний 
в режиме вертикального или горизонтального пла-
мени. Однако следует отметить, что метод UL 94 
обычно используют для испытаний полимерных 

Рис. 2. Гистограмма распределения по размерам нано-
частиц гидроксида алюминия в мезопористой матрице 
полиэтилена высокой плотности.
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образцов в виде стержней толщиной 3–6 мм. При 
снижении толщины образцов реализуются более 
высокие температурные градиенты, и время про-
грева тонких образцов снижается, что в совокуп-
ности с рядом других факторов приводит к зна-
чительному отклонению величины кислородного 
индекса от истинного значения. Таким образом, 
для исследуемых в работе пленок полиэтилена 
высокой плотности толщиной 60 мкм метод UL 94 
не является оптимальным и может быть использо-
ван исключительно для приблизительной оценки 
горючести полученных нанокомпозиционных ма-
териалов. В случае тонких пленок оптимальным 
методом является метод оценки горючести в ре-
жиме вертикального пламени. Показано, что при 
испытаниях в таком режиме нанокомпозиционный 
материал на основе полиэтилена высокой плот-
ности и гидроксида алюминия полностью не под-
держивает горение. Важно отметить, что при этом 
происходит формирование кокса и образование 
защитного слоя, что в конечном итоге снижает вы-
ход продуктов горения в газовую фазу. Более того, 
при внесении исследуемых образцов в вертикаль-
ное пламя не происходит формирование горящих 
капель, которые являются дополнительным источ-
ником возгорания.

Для увеличения содержания гидроксида алю-
миния в полимерной матрице, использовали при-
ем циклического нагружения. Впервые эффек-
тивность данного подхода показана на примере 
введения солей серебра в пленки полиэтилена 
высокой плотности при деформировании по ме-
ханизму крейзинга [12]. Силовое импрегнирова-
ние полиэтилена высокой плотности проводили 
путем многократного циклического нагружения/
разгружения следующим образом: деформирова-
ние пленок полиэтилена высокой плотности в на-
сыщенном растворе шестиводного хлорида алю-
миния в этаноле до 200% с последующей усадкой 
полимера (обратимая деформация ~85–90%); по-
вторное деформирование полиэтилена высокой 
плотности в том же растворе до 200% и повтор-
ная усадка (2 цикл); и так далее до проведения 8– 
10 циклов. После удаления растворителя из объе-
ма полимера образцы полиэтилена высокой плот-
ности, содержащие соль алюминия, высушивали и 
отжигали в изометрических условиях для стаби-

лизации их структуры. По мере увеличения числа 
циклов содержание соли алюминия в пленке по-
лиэтилена высокой плотности возрастает и после 
восьми циклов достигает постоянного значения ~ 
28–32 мас%, что почти на 400% выше по сравне-
нию с количеством данной соли, введенной после 
однократного силового импрегнирования в насы-
щенном растворе в этаноле и/или при влажном 
импрегнировании мезопористого полиэтилена вы-
сокой плотности. Отметим, что после проведения 
восьмого цикла нагружение/разгрузка вес образца 
не изменялся, т. е. происходило насыщение поли-
мерной матрицы. Электронограмма полученных 
нанокомпозитов (см. Дополнительные материалы, 
рис. 3) показывает наличие ярких колец и рентге-
новских рефлексов, отвечающих кристаллической 
решетке хлорида алюминия. Микрофотографии 
ПЭМ указывают на наличие наночастиц хлорида 
алюминия сферической формы.

На рис. 3а представлена гистограмма распре-
деления по размерам наночастиц хлорида алю-
миния в матрице полиэтилена высокой плотности 
после циклического нагружения. Кривая распре-
деления наночастиц соли алюминия по размерам 
носит унимодальный характер с максимумом при 
~6 нм. Установлено, что в результате проведения 
in situ гидролиза хлорида алюминия в присут-
ствии щелочной среды в мезопорах полиэтилена 
высокой плотности после циклического нагруже-
ния содержание гидроксида алюминия составляет 
~26–28 мас%, т. е. увеличивается в ~2.5 раза. При 
введении соли алюминия из раствора в цикличе-
ском режиме происходит дополнительный захват 
неорганического компонента под действием от-
рицательного гидростатического давления и его 
диспергирование в фибриллярно-мезопористой 
структуре полимера. Увеличение среднего размера 
наночастиц хлорида алюминия от 3 до 6 нм связано 
с накоплением соли алюминия на высокоразвитой 
поверхности мезопористого полиэтилена высокой 
плотности. В мезопористой матрице полиэтиле-
на высокой плотности происходит формирование 
кристаллических наночастиц гидроксида алюми-
ния сферической и овальной формы, которые рав-
номерно распределены по всему объему полимера 
(см. Дополнительные материалы, рис. 4).
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На рис. 3б представлена гистограмма распре-
деления по размерам наночастиц гидроксида алю-
миния, сформировавшихся в результате гидролиза 
хлорида алюминия в мезопористой матрице поли-
этилена высокой плотности после многократного 
циклического нагружения. Кривая распределения 
наночастиц гидроксида алюминия имеет унимо-
дальный характер с выраженным максимумом 
при ~17 нм. Наночастицы гидроксида алюминия 
в данном случае имеют широкое распределе-
ние по размерам: средний размер составляет 14– 
20 нм, минимальный 3–5 нм, а максимальный  
25 нм. Следует отметить отсутствие агрегации 
наночастиц даже при высоких концентрациях ги-
дроксида алюминия.

При изучении горючести мезопористого по-
лиэтилена высокой плотности, содержащего 26– 
28 мас% гидроксида алюминия в высокодисперс-
ном состоянии, в режиме вертикального пламени 
установлено, что образец не поддерживает горе-
ние, происходит активное формирование кокса, и 
горящие капли не образуются. Данный результат 
свидетельствует о значительном понижении го-
рючести полученного материала по сравнению с 
исходным полиэтиленом высокой плотности, не 
содержащим антипирен. Установлено, что соз-
данные методом крейзинга гибридные органо-не-

органические нанокомпозиционные материалы с 
пониженной горючестью на основе полиэтилена 
высокой плотности и наноструктурированного 
гидроксида алюминия обладают высокими меха-
ническими и прочностными характеристиками на 
уровне исходного полиэтилена высокой плотности 
(деформация при разрыве на воздухе составляет 
450–500%), что выгодно отличает их от известных 
аналогов, содержащих в качестве антипирена бо-
лее 60 мас% гидроксида алюминия.

Таким образом, разработаны новые подходы 
к созданию гибридных органо-неорганических 
нанокомпозиционных материалов пониженной 
горючести на основе полиэтилена высокой плот-
ности и неорганического экологически безопас-
ного антипирена гидроксида алюминия в нано-
размерном состоянии за счет проведения in situ 
гидролиза прекурсора соли алюминия в мезопори-
стых матрицах полиэтилена высокой плотности, 
полученных при деформировании полимера по 
механизму межкристаллитного крейзинга. Пред-
ложены методы введения неорганических компо-
нентов в мезопористые полимерные матрицы из 
насыщенных растворов этанола как при силовом, 
так и при пассивном влажном импрегнировании. 
Показано, что наиболее эффективным способом 
введения высоких концентраций неорганической 

Рис. 3. Гистограммы распределения по размерам наночастиц хлорида алюминия (а) и  гидроксида алюминия (б) в мезопо-
ристой матрице полиэтилена высокой плотности после циклического нагружения.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 10  2022

1600 АРЖАКОВА и др.

соли алюминия в мезопористую полимерную ма-
трицу является силовое импрегнирование при 
проведении циклического нагружения по меха-
низму крейзинга частично кристаллического по-
лиэтилена высокой плотности в присутствии на-
сыщенного спиртового раствора соли алюминия. 
Циклическое нагружение полиэтилена высокой 
плотности позволяет увеличить содержание соли 
алюминия в мезопористой матрице полиэтилена 
высокой плотности на ~400%. Показано, что соль 
алюминия равномерно распределена в объеме по-
лиэтилена высокой плотности в виде сферических 
наночастиц с размерами до 10 нм. Оптимальны-
ми условиями для проведения in situ гидролиза 
соли алюминия в мезопорах полиэтилена высокой 
плотности как микрореакторах является использо-
вание в качестве щелочной среды водных раство-
ров аммиака. Установлено, что реакция щелочного 
гидролиза соли алюминия приводит к равномерно-
му распределению гидроксида алюминия в объеме 
полимерной матрицы в виде наночастиц с разме-
ром до 25 нм. Показано, что полученные наноком-
позиционные материалы на основе полиэтилена 
высокой плотности, содержащие не более 30 мас% 
низкомолекулярного неорганического антипирена 
гидроксида алюминия в высокодисперсном состо-
янии, обладают пониженной горючестью, и высо-
кими механическими свойствами на уровне исход-
ного полиэтилена высокой плотности.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объектов исследования использова-
ли пленки полиэтилена высокой плотности тол-
щиной 60 мкм (ООО «Пластполимер», Россия). 
Калориметрические исследования проводили на 
термоанализаторе TA 4000 Mettler в ячейке ДСК 
30. Скорость нагрева составляла 20 град/мин; на-
веска образцов ~ 1.0 мкг.

Растяжение пленок полиэтилена высокой плот-
ности проводили в ручных зажимах со скоростью 
5 мм/мин при комнатной температуре до фикси-
рованной степени вытяжки. Начальные размеры 
рабочей части образцов составляли 50×30 мм (ши-
рина×длина). Величину степени деформации ε (%) 
определяли по формуле (4).

где Δl – разность конечной и начальной длины ра-
бочей части образца, l0 – начальная длина рабочей 
части образца. В качестве физически активной 
жидкой среды использовали н-гептан, этиловый 
спирт и бифазную эмульсию типа «масло в воде» 
(М/В эмульсия) с высоким содержанием воды  
(95 об%), где активной фазой являлся н-гептан.

В качестве прекурсора для введения в мезопо-
ристые полимерные матрицы на основе полиэти-
лена высокой плотности и формирования гидрок-
сида алюминия при последующем in situ гидролизе 
использовали неорганическую соль-кристаллоги-
драт – шестиводный хлорид алюминия. Введение 
соли алюминия в мезопористую матрицу на осно-
ве полиэтилена высокой плотности проводили раз-
личными способами: (1) при силовом импрегниро-
вании пленок полиэтилена высокой плотности при 
однократной вытяжке в насыщенном растворе ше-
стиводного хлорида алюминия в этиловом спирте; 
(2) при силовом импрегнировании пленок полиэ-
тилена высокой плотности путем многократного 
циклического нагружения/разгружения в следу-
ющем режиме: деформирование пленок полиэти-
лена высокой плотности в насыщенном растворе 
хлорида алюминия в этаноле до 200% с последу-
ющей усадкой образцов до полного залечивания 
пористости (обратимая деформация ~85–90%), 
повторное деформирование полиэтилена высокой 
плотности в том же растворе до 200% и повтор-
ная усадка (2 цикл) и так далее до проведения 
8–10 циклов; (3) при пассивном влажном импрег-
нировании при использовании образцов полиэти-
лена высокой плотности после деформирования в 
присутствии н-гептана и бифазной эмульсии типа 
«масло в воде» (н-гептан являлся органическим 
компонентом) по механизму межкристаллитного 
крейзинга до степени вытяжки 200%. После де-
формирования проводили удаление жидкой сре-
ды из объема полимера в струе сжатого воздуха в 
течение 30 мин до достижения постоянного веса; 
для придания стабильности формы образцы отжи-
гали при 110°С в течение 20–30 мин [18]. Введе-
ние шестиводного хлорида алюминия в стабиль-
ную открытопористую структуру полиэтилена 
высокой плотности проводили методом влажного 
импрегнирования соли алюминия из насыщенно-
го раствора соли алюминия в этиловом спирте. 

(4)
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Мезопористые образцы помещали в насыщенный 
спиртовой раствор шестиводного хлорида алюми-
ния на 2 ч, затем высушивали в вакуумном шка-
фу до достижения постоянной массы; содержание 
функциональной добавки определяли методами 
гравиметрии и ТГА. Взвешивание производили на 
лабораторных весах ER-182A (Германия) с точно-
стью до 0.1 мг.

Привес введенного в образцы полиэтилена вы-
сокой плотности шестиводного хлорида алюми-
ния ω (%) рассчитывали по формуле (5).

температуре с использованием алмазного ножа 
(ультрамикротома Reichert Jung) и помещали на 
медные сетки, покрытые формваром. С исполь-
зованием программного обеспечения Femtoscan 
проведили оценку размера частиц в полимерной 
матрице. В качестве стандарта использовали ми-
кродифрактограмму золота.
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Organo-inorganic nanocomposite materials based on high-density polyethylene and inorganic and ecologically 
safe flame-retardant aluminum hydroxide were prepared according to the fundamental strategy of environmen-
tal crazing of polymers. The protocols providing the efficient introduction of aluminum salt as a precursor to 
mesoporous polymeric matrixes were advanced, and optimal conditions of in situ hydrolysis of aluminum salt 
within confined space of mesopores were found. As a result of hydrolysis, aluminum salt is converted into alu-
minum hydroxide as nanoparticles, which are uniformly distributed within the polymer matrix with unimodal 
size distribution. The resultant nanocomposite HDPE-based materials with low content of aluminum hydroxide 
(below 30 wt%) are characterized by low flammability and high mechanical characteristics.
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стицы CeO2, модифицированные наночастицами золота при облучении УФ светом. 

Ключевые слова: фотолиз, катализ, фотокатализ, наночастицы оксида церия(IV), наночастицы золота

DOI: 10.31857/S0044460X22100110, EDN: JYIJFI

Наночастицы оксида церия(IV) и материалы 
на его основе широко применяются в различных 
областях науки, техники, промышленности и ме-
дицины. Оксид церия(IV) используется при про-
изводстве топливных элементов, сенсоров, трех-
маршрутных катализаторов окисления топлива, 
для защиты от коррозии, в качестве неорганиче-
ского антиоксиданта и компонента антимикроб-
ных препаратов [1, 2]. Наиболее широкое приме-
нение наноразмерного оксида церия(IV) связано с 
его каталитической активностью и возможностью 
использования в качестве носителя катализаторов 
вследствие проявления им уникальных кислот-
но-основных свойств и кислородной нестехио-
метрии [3–5]. Модификацией оксида церия(IV) 

наночастицами переходных металлов получают 
гибридные материалы, обладающие новым набо-
ром каталитических свойств. Применение оксида 
церия(IV) в качестве активного компонента ката-
лизаторов на основе переходных металлов (Ag, Au, 
Pt, Pd) позволяет контролировать степень дисперс-
ности осажденных металлических наночастиц и 
их размер, повышает селективность катализатора, 
его активность и термическую устойчивость.

Методы синтеза катализаторов на основе СeO2, 
модифицированого серебром, палладием, плати-
ной, золотом, рутением, родием разрабатываются 
в ряде научных школ [6–12]. Материалы на основе 
модифицированного наночастицами золота оксида 
церия(IV) могут найти применение в качестве ка-
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тализаторов низкотемпературного окисления СО 
[13–17], сажи [18], а также селективного окисле-
ния органических веществ, например, формаль-
дегида [19, 20] и глицерина [21], в реакциях деги-
дрирования этанола [22], разложения пероксида 
водорода [23].

Изучена каталитическая активность наноча-
стиц оксида церия(IV) в реакциях фотодеструкции 
различных органических красителей (метилового 
оранжевого, родамина 6G, метиленового синего) 
и поллютантов (фенола, бензилового спирта) под 
действием УФ и видимого света [24–29].

Ширина запрещенной зоны CeO2 варьируется 
от 3.0 до 3.4 эВ в зависимости от метода синте-
за, что ограничивает его применение в качестве 
эффективного фотокатализатора, использующего 
энергию солнечного света. Эффективность реак-
ций фотокаталитического разложения органиче-
ских поллютантов с участием оксида церия(IV) 
ограничено высокой скоростью рекомбинации 
фотоиндуцированных пар электрон–дырка. Повы-
шение фотокаталитической и фотоэлектрокатали-
тической активности CeO2 при очистке сточных 
вод может быть достигнуто нанесением на его 
поверхность наночастиц переходных металлов, 
которые могут снизить вероятность рекомбинации 
электрон–дырка, выступая в качестве разделите-
лей заряда, в частности за счет возникновения в 
наночастицах металлов плазмонного резонанса, 
способствующего локальному усилению электри-
ческого поля [30, 31].

Существует ряд способов модификации оксида 
церия(IV) наночастицами золота. Нанокомпозиты 
CeO2-ядро/Au-оболочка получают, восстанавли-
вая соединения золота(III) цитратом натрия, ги-
дразином, формальдегидом, тетрагидридоборатом 
натрия в растворах в присутствии синтезирован-
ного оксида церия(IV) [32–34], описана методика 
синтеза структуры Au-ядро/CeO2-оболочка [35]; 
системы золото‒церий можно получить также 
смешиванием отдельно полученных частиц окси-
да церия(IV) и наночастиц золота [36].

Нами исследованы состав, морфология, оп-
тические характеристики нанокомпозитов, полу-
ченных фотохимическим методом модификации 
поверхности оксида церия(IV) наночастицами 
золота, и их фотокаталитическая активность на 

примере реакций фотодеструкции метилоранжа и 
фенола. Приведены сравнительные характеристи-
ки оптических свойств и размеров частиц золота в 
зависимости от используемого в фотохимической 
модификации оксида церия(IV) ‒ коммерческого 
или волокнистого, полученного нами ранее [25].

При облучении 5×10–4 М. водно-спиртовых 
растворов HAuCl4 и оксида церия(IV) в течение 
25 мин формируются наночастицы золота, судя 
по изменению цвета раствора с желтого на тем-
но-красный или фиолетовый и появлению в элек-
тронных спектрах полосы с характерным макси-
мумом плазмонного поглощения, λ 530‒600 нм. На  
рис. 1а представлена эволюция спектров поглоще-
ния 5×10–4 М. водно-этанольного раствора HAuCl4 
при облучении монохроматическим УФ светом 
(λвозб 254 нм) в присутствии коммерческого CeO2.

Через 5 мин облучения в спектрах появляется 
максимум плазмонного поглощения при 535 нм 
и слабовыраженное плечо при 620 нм. Дальней-
шее облучение в течение 25 мин приводит к воз-
растанию оптической плотности до 1.3 отн. ед.,  
к батохромному смещению полосы от 535 до  
550 нм и к значительному увеличению оптической 
плотности в длинноволновой области. После цен-
трифугирования образцов в течение 20 мин при  
3000 об/мин получен надосадочный раствор, окра-
шенный в интенсивно розовый цвет и имеющий 
в спектре поглощения максимум при 530 нм, что 
свидетельствует о формировании наночастиц не 
только на поверхности CeO2, но и в объеме фото-
лита.

По результатам растровой электронной микро-
скопии (РЭМ), осадок, полученный после центри-
фугирования образцов, состоит из частиц оксида 
церия(IV) с размером от 300 до 900 нм (рис. 2а), 
поверхность которых покрыта наночастицами зо-
лота с размерами от 15 до 40 нм. Как следует из 
гистограмм (рис. 2б), образующиеся частицы зо-
лота неоднородны по размеру и форме и состоят 
из двух фракций со средними размерами 15 (40%) 
и 32 нм (16%), что согласуется со спектральными 
характеристиками образца. Заполнение поверхно-
сти оксида церия не превышает 22%.

На дифрактограммах высушенного на воздухе 
осадка присутствуют высокоинтенсивные диф-
ракционные пики при 2θ 28.39 (111), 32.93 (200), 
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47.36 (220), 56.25 (311), 59.04 (222), 76.73 (331) и 
79.12° (420), подтверждающие кристаллическую 
структуру оксида церия(IV), и слабовыраженный 
пик 2θ 37.99°, соответствующий кубической кри-
сталлической решетке золота. Средний размер 

кристаллитов золота, рассчитанный по формуле 
Селякова‒Шеррера [37], составляет 17 нм.

Замена этанола на пропан-2-ол через 5 мин фо-
толиза 5×10–4 М. раствора HAuCl4 также приводит 
к появлению максимума плазмонного поглощения 

Рис. 1. Эволюция спектров поглощения 5×10–4 М. раствора HAuCl4 в смесях растворителей вода‒этанол (а) и вода‒пропан-
2-ол (б) в присутствии коммерческого CeO2 при фотолизе монохроматическим УФ светом (λвозб 254 нм) в зависимости от 
времени облучения, мин: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 15, 5 – 20, 6 – 25.

Рис. 2. РЭМ-Изображения (а) полученных фотолизом водно-этанольного раствора HAuCl4 (25 мин) нанокомпозитов,  
состоящих из частиц коммерческого CeO2 и наночастиц золота; гистограммы наночастиц золота (б).

200 нм
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λ 540 нм и плеча при 640 нм (рис. 2б). Дальнейшее 
облучение сопровождается батохромным смеще-
нием полосы поглощения до 750 нм и увеличени-
ем оптической плотности до 1.65 отн. ед. (через 
25 мин облучения), что свидетельствует об увели-
чении количества частиц в фотолите и их разме-
ров. Фотолиз в изопропиловом спирте приводит к 
увеличению размеров кристаллитов золота до 36 
нм, по данным рентгенодифракционного анализа 
(табл. 1).

В результате фотолиза водно-спиртового рас-
твора HAuCl4 в присутствии волокнистого оксида 
церия(IV), полученного темплатным синтезом при 
700°C с использованием целлюлозы [25], наноча-
стицы золота формируются преимущественно на 
поверхности волокнистого CeO2, выступающего 
в роли стабилизатора образующихся наночастиц. 
После облучения водно-этанольного раствора 
HAuCl4 в течение 25 мин оптическая плотность на 
длине волны 550 нм возрастает от 0.4 до 1.0 отн. ед.  
без батохромного смещения полосы плазмонно-
го поглощения (рис. 3а). В спектрах поглощения 
надосадочного раствора, полученного после цен-
трифугирования фотолита, полосы плазмонного 
поглощения нанодисперсного золота отсутствуют. 

Аналогичные изменения в спектре поглощения 
наблюдались и при облучении раствора HAuCl4 в 
смеси вода‒изопропиловый спирт в присутствии 
волокнистого оксида церия(IV) (рис. 3б). Одна-
ко полоса плазмонного поглощения смещена в 
длинноволновую область спектра, что свидетель-
ствует о формировании частиц большего разме-
ра. Исследование оптических свойств структур, 
полученных осаждением наночастиц золота на 
волокнистый CeO2, затруднено из-за оптической 
непрозрачности образцов.

Согласно данным РЭМ, на волокнистом окси-
де церия(IV) формируются изолированные нано-
частицы золота сферической формы, равномерно 
распределенные на поверхности волокон CeO2, 
повторяющих структуру темплата ‒ целлюлозы 
(рис. 4а). В водно-этанольном растворе форми-
руются наночастицы золота со средним размером 
15‒18 нм с более узким распределением частиц по 
размерам (рис. 4б) и с большей заполняемостью 
поверхности оксида церия по сравнению с раство-
ром вода‒пропан-2-ол (облучение последнего при-
водит к образованию полидисперсных частиц с 
размерами от 30 до 100 нм), а также по сравнению 
с использованием коммерческого CeO2 (табл. 1).

Таблица 1. Влияние состава фотолита на положение максимума полосы плазмонного поглощения (λmax), начальную 
скорость формирования наночастиц золота, размер кристаллитов (по Селякову‒Шерреру) и на средний размер нано-
частиц золота, полученных при фотолизе 5×10–4 М. растворов HAuCl4 после 25 мин облучения, а также на соотно-
шение элементов в образцах, по результатам рентгеноспектрального микроанализа

Параметр
к-CeO2/Au а в-CeO2/Au б

H2O–EtOH H2O–i-PrOH H2O–EtOH H2O–i-PrOH
λmax, нм 535, 620 545, 640 550 590
υ5

нач, мин–1 0.044 0.128 0.026 0.069
D, нм (РДА) 15 31 7 8
Dср, нм (РЭМ) 15‒40 – 15‒20 30‒100
Заполнение поверхности CeO2 ча-
стицами золота, %

22 – 40 5

Cостав, ат% (РСМА) O K 53.15 – O K 64.60 C K 18.01
Al K 13.49 – Si K 9.10 O K 53.48
Ce L 31.48 – Ce L 24.16 Ce L 28.31
Au M 1.88 – Au M 2.14 Au M 0.20

а Коммерческий к-CeO2. 
б Волокнистый в-CeO2.
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Результаты рентгенодифракционного анализа 
порошков, полученных фотолизом водно-этаноль-
ного раствора HAuCl4 в присутствии волокнистых 
частиц CeO2, подтверждают наличие кристалли-
ческой структуры оксида церия(IV) и золота с ку-

бической кристаллической решеткой (рис. 5). На 
рентгенограммах частиц CeO2/Au (рис. 5б) наря-
ду с дифракционными пиками фаз CeO2 (DB card 
№00-065-2975) присутствуют пики, соответству-
ющие кристаллической структуре золота, 2θ 38.3, 

Рис. 3. Эволюция спектров поглощения 5×10–4 М. растворов HAuCl4 в смеси растворителей вода‒этанол (а) и вода‒про-
пан-2-ол (б) в присутствии волокнистого CeO2 при фотолизе монохроматическим УФ светом (λвозб 254 нм) в зависимости 
от времени облучения, мин: 1 – 0, 2 – 5, 3 – 10, 4 – 15, 5 – 20, 6 – 25.

Рис. 4. РЭМ-Изображения (а) полученных фотолизом водно-этанольного раствора HAuCl4 (25 мин) нанокомпозитов, со-
стоящих из частиц волокнистого CeO2 и наночастиц золота; гистограммы наночастиц золота (б).

1 мкм 200 нм
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44.4 и 64.8° (DB card №00-065-2870) Средний раз-
мер кристаллитов (ОКР) золота, осажденных на 
поверхность CeO2, не превышает 8 нм (табл. 1).

По данным рентгеноспектрального микроана-
лиза (РСМА), на рентгенограммах нанокомпози-
тов CeO2/Au присутствуют линии Kα кислорода, 
Lα церия и Mα золота, подтверждающие наличие 
оксида церия(IV) и золота во всех образцах. Коли-
чество золота, определенное по его атомным кон-
центрациям, зависит от состава фотолита (табл. 1).  
Наибольшее его количество осаждается на по-
верхность волокнистого оксида церия(IV) при фо-
толизе водно-этанольного раствора.

В водных растворах HAuCl4 в отсутствие эта-
нола в тех же условиях не происходит формирова-
ния наночастиц золота ни в объеме фотолита, ни 
на поверхности CeO2. Цвет раствора не изменя-
ется, и в видимом диапазоне спектра отсутствует 
характерная полоса плазмонного поглощения.

Исследование кинетических закономерностей 
фотохимического формирования наночастиц зо-
лота в присутствии оксида церия(IV) и различ-
ных спиртов показало, что образование наноча-
стиц золота протекает без индукционного периода  
(рис. 6) с наибольшей начальной скоростью при 
фотолизе раствора HAuCl4‒вода‒пропан-2-ол. За-
мена пропан-2-ола на этанол приводит к уменьше-
нию начальной скорости формирования наноча-
стиц золота в 2.6 раза на повехности коммерческого 
CeO2 и в 3 раза – на волокнистом оксиде церия, 
а также к гипсохромному смещению максимума 
плазмонного поглощения и к формированию нано-
частиц золота меньшего размера (табл. 1).

Для исследования механизма формировавния 
наночастиц золота в водно-спиртовых растворах 
были проведены эксперименты по фотохимиче-
скому формированию наночастиц золота в отсут-
ствие оксида церия(IV). В результате фотолиза 

Рис. 5. Рентгенограммы порошка оксида церия(IV), 
полученного отжигом при 700°С целлюлозного тем-
плата, пропитанного раствором нитрата церия(III) (а), и 
наномпозита CeO2/Au, полученного фотолизом 10–4 М. 
раствора HAuCl4 в смеси растворителей вода–этанол 
в присутствии волокнистых частиц CeO2 в течение  
25 мин (б).

Рис. 6. Кинетические кривые формирования наноча-
стиц золота при фотолизе 10–4 М. раствора HAuCl4 в 
смеси растворителей вода‒этанол (1), вода‒пропан-2-
ол (2), вода‒пропан-2-ол в присутствии коммерческого 
CeO2 (3), вода‒этанол в присутствии коммерческого 
CeO2 (4), вода‒пропан-2-ол в присутствии волокнисто-
го CeO2 (5), вода‒этанол в присутствии волокнистого 
CeO2 (6).

I, 
им

п/
с

2θ, град
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10–4 M. водно-спиртовых растворов HAuCl4 воз-
никает плазмонная полоса поглощения λ 530 нм 
в присутствии этанола и λ 543 нм в присутствии 
изопропилового спирта уже через 2 мин облуче-
ния. Более однородные дисперсные частицы фор-
мируются при облучении водно-этанольного рас-
твора HAuCl4, степень монодисперсности частиц, 
опредяемая как отношение полувысоты полосы к 
ее полуширине, составила 0.8 ед., что на 0.3 ед. 
больше, чем при фотолизе системы HAuCl4‒вода‒
пропан-2-ол.

Начальная скорость формирования наночастиц 
золота в растворах с пропан-2-олом в присутствии 
CeO2 в 2.5‒3 раза больше, чем в водно-этанольном 
растворе. По-видимому, при фотолизе пропан-2-о-
ла возникают гидроксиизопропильные радикалы 
(CH3)2C•OH, выступающие в качестве более ак-
тивных восстановителей ионов Au(III) и Au(I) по 
сравнению с радикалами CH3CH•OH, образующи-
мися при фотолизе этанола [26]. Кроме того, через 
15 мин облучения в отсутствие CeO2 в смеси рас-
творителей вода‒изопропиловый спирт происхо-
дит коагуляция частиц золота и их седиментация, 
сопровождающаяся уменьшением оптической 
плотности плазмонной полосы поглощения.

В присутствии частиц CeO2 в водно-спирто-
вых растворах HAuCl4 увеличивается начальная 
скорость формирования частиц 1.2‒2 раза в зави-
симости от состава фотолита, что, вероятно, свя-
зано с фотокаталической активностью CeO2 под 
действием УФ света (рис. 6, табл. 1). Поверхность 
CeO2 действует как стабилизатор образующихся 
наночастиц золота. При поглощении квантов све-
та в объеме частицы CeO2 возникают свободный 
электрон (e‒) и электронная вакансия – дырка (h+), 
которые способны мигрировать в полупроводнике, 
частично локализуясь на структурных дефектах 
его кристаллической решетки. В результате взаи-
модействия дырки с молекулами воды возникают 
сильные окислители – гидроксильные ОН• и супе-
роксидные О2

•‒ радикалы, которые могут взаимо-
действовать с молекулами изопропилового спирта, 
приводя к образованию гидроксиизопропильных 
радикалов, а при взаимодействии с молекулами 
этанола ‒ радикалов CH3CH•OH.

Окисление пропан-2-ола и этанола протекает 
в дефектах кристаллической решетки CeO2, что в 

дальнейшем способствует восстановлению ионов 
AuCl4‒ до наночастиц золота преимущественно на 
поверхности оксида церия(IV), а не в объеме фото-
лита, уравнения (1)‒(3).
AuIIICl4‒ + (CH3)2C•OH → AuIICl42‒ + (CH3)2CO + H+,  (1)

2AuIICl42‒ → AuIIICl4‒ + AuICl2‒ + 2Cl‒,           (2)

AuICl2‒+ (CH3)2C•OH → Au0 + (CH3)2CO + H++ 2Cl‒.  (3)

При применении нестехиометрических волок-
нистых структур CeO2–x с более развитой поверх-
ностью формирование наночастиц золота про-
исходит только на их поверхности, а не в объеме 
фотолита.

Согласно ранее проведенным исследованиям 
[25], волокнистый наноразмерый оксид церия(IV) 
проявляет фотокаталитическую активность в мо-
дельных реакциях разложения метилоранжа и фе-
нола под действием УФ света.

Оценку каталитической активности волокни-
стого наноразмерного оксида церия(IV) и наноком-
позитов CeO2/Au, полученных фотолизом водно- 
этанольных растворов, проводили под действием 
ультрафиолетового (λвозб 254 нм) и полихромати-
ческого света в реакциях фотодеструкции метило-
ранжа в водных растворах. Через 120 мин облуче-
ния снижается интенсивность полосы поглощения 
λ 465 нм, и раствор обесцвечивается. Скорость 
фотодеградации красителя зависит от морфологии 
CeO2, присутствия частиц золота в образцах фото-
катализатора и длины волны облучения.

На рис. 7 представлены кинетические кривые 
фотодеструкции метилоранжа под действием 
ультрафиолетового и полихроматического света 
в присутствии волокнистого CeO2 до и после мо-
дификации наночастицами золота. Начальная ско-
рость фотодеструкции метилоранжа в присутствии 
волокнистого CeO2 при облучении УФ светом в  
1.5 раза выше, чем при действии полихроматиче-
ского света. Модификация CeO2 наночастицами 
золота приводит к увеличению начальной скоро-
сти разложения метилоранжа в 4 раза по сравне-
нию с немодифицированными образцами (табл. 2). 
Наибольшая начальная скорость наблюдается при 
использовании катализатора CeO2/Au в ультрафи-
олете. Полученные результаты согласуются с дан-
ными работы [26].
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Каталитическая активность частиц CeO2/Au, 
полученных в водно-этанольных растворах, была 
изучена в реакции фотодеструкции фенола при 
облучении ультрафиолетовым (λвозб 365 нм) и по-
лихроматическим светом. Выбор длины волны об-
лучения обусловлен отсутствием собственного по-
глощения фенола в данной области спектра. После 
фотолиза водных растворов фенола в присутствии 
катализаторов CeO2 и CeO2/Au в спектрах погло-
щения уменьшается оптическая плотность на дли-
не волны λmax 269. Максимальное снижение опти-
ческой плотности происходит в растворах фенола 
в присутствии волокнистого CeO2, модифициро-
ванного наночастицами золота (рис. 8). Средняя 
скорость фотодеструкции фенола в присутствии 
частиц CeO2/Au на основе волокнистого CeO2 в  
1.8 раз больше, чем при использовании коммер-
ческого CeO2. Средняя скорость фотоокисления 

фенола в 1.6 раз больше в присутствии структур 
CeO2/Au на основе волокнистого CeO2 и в 1.2 раза ‒  
при модификации золотом коммерческого оксида 
церия(IV) по сравнению с немодифицированными 
образцами.

Фотокаталитическая активность нанокомпози-
тов CeO2/Au возрастает по сравнению с чистым 
оксидом церия(IV), по-видимому, вследствие эф-
фективного подавления скорости рекомбинации 
пар электрон‒дырка на границах между наноча-
стицами золота и оксидом церия(IV). Являясь по-
лупроводником n-типа с шириной запрещенной 
зоны 3.3±0.05 эВ, CeO2 имеет уровень энергии 
Ферми ниже зоны проводимости, а энергия Фер-
ми наночастиц золота выше, чем у CeO2. Поэтому 
при контакте CeO2 с наноразмерным золотом энер-
гетические зоны CeO2 изгибаются вниз к границе 
раздела. При освещении видимым светом электро-

Рис. 7. Кинетические кривые фотодеструкции мети-
лоранжа в присутствии волокнистых частиц оксида 
церия(IV) при облучении полихроматическим светом 
(1), УФ светом (λвозб 254 нм) (2), в присутствии волок-
нистых частиц оксида церия(IV), модифированного 
наночастицами золота, при облучении полихроматиче-
ским светом (3), УФ светом (λвозб 254 нм) (4).

Рис. 8. Кинетические кривые фотодеструкции фенола 
при облучении УФ светом (λвозб 365 нм) в присутствии 
волокнистых частиц оксида церия(IV) (1), модифиро-
ванного наночастицами золота (2), в присутствии кри-
сталлического оксида церия(IV) (3), модифированного 
наночастицами золота (4).

Таблица 2. Зависимость начальной скорости фотодеструкции метилоранжа и фенола от природы катализатора

Параметр в-CeO2 в-CeO2/Au к-CeO2 к-CeO2/Au
νнач×10–3, мин–1 (метилоранж, λвозб 254 нм) 2.1 8.2 – –
νнач×10–3, мин–1 (метилоранж, полихроматический свет) 1.4 5.9 – –
νнач×10–3, мин–1 (фенол, λвозб 365 нм) 2.08 3.33 1.54 1.83
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ны золота возбуждаются от 6sp до более высоких 
энергетических состояний через внутризонные 
переходы. Электроны из наночастиц золота пере-
ходят в зону проводимости CeO2. Эти электроны 
захватываются приповерхностными кислородны-
ми вакансиями вблизи границы раздела Au/CeO2, 
а затем запускается реакция фотоокисления. При 
возбуждении УФ светом фотогенерированные 
электроны в CeO2 быстро переходят на наночасти-
цы золота до захвата кислородными вакансиями и 
вместе с дырками инициируют фотокаталитиче-
скую реакцию. В этом случае наночастицы золота 
служат электронными ловушками и способствуют 
разделению зарядов. Кроме того, возникают меж-
зонные переходы c 5d на 6sp энергетические со-
стояния в наночастицах золота, появляются дырки 
в полосе 5d с относительно более низкой энергией, 
но с более высокой окислительной способностью, 
чем у состояний 6sp, индуцированных видимым 
светом. Соответственно, бóльшая фотокаталити-
ческая активность достигается в УФ диапазоне по 
сравнению с видимым светом.

Таким образом, фотохимический метод 
можно использовать для модификации оксида  
церия(IV) наночастицами золота в водно-спирто-
вых растворах без использования дополнительных 
стабилизаторов. Размер частиц золота, степень 
их монодисперсность и характер распределения 
по поверхности полупроводника определяет-
ся составом фотолита. Использование этанола в 
синтезе нанокомпозитов CeO2/Au предпочтитель-
нее, чем пропан-2-ола, вследствие формирования 
наночастиц золота меньшего размера с большей 
степенью монодисперсности преимущественно 
на поверхности оксида церия(IV). Более развитая 
поверхность волокнистых структур способствует 
увеличению количества осаждаемых частиц зо-
лота. Скорость фотодеструкции метилоранжа и 
фенола зависит от присутствия золота в составе 
фотокатализатора и от его морфологии. Волокни-
стый оксид церия(IV), модифицированный нано-
частицами золота, вызывает более эффективную 
фотодеструкцию красителя и фенола.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез волокнистых структур оксида церия (IV) 
проводили темплатным способом при 700°С 
[25], используя в качестве прекурсора Ce(NO3)3∙ 

6H2O (ЧДА, ООО «НеваРеактив»), в качестве тем-
плата – обеззоленные фильтры, «зеленая лента».

Оксид церия(IV) модифицировали наночасти-
цами золота путем фотолиза водно-спиртовых 
5×10–4 М. растворов HAuCl4 (ХЧ, ОАО Аурат). 
Для этого комплексное соединение золота(III) 
растворяли в дистиллированной воде, после чего 
смешивали с равным объемом воды, этанола или 
пропан-2-ола (1:1), а затем прибавляли расчетное 
количество оксида церия(IV), мольное соотноше-
ние n(Au):n(CeO2) = 1:10 из расчета, что HAuCl4 
фотохимически полностью разлагается c образо-
ванием золота. Часть эксперимента проводили с 
использованием коммерческого оксида церия(IV) 
(ЧДА). Полученную суспензию перемешивали  
20 мин, а затем 20 мин облучали монохромати-
ческим УФ светом лампы Philips TUV 4W/G4 T5 
(λвозб 254 нм), регистрируя каждые 5 мин спектры 
поглощения на спектрофотометре UV-Vis T80+, 
затем центрифугировали и промывали 2 раза во-
дой и один раз спиртом.

Исследование кристаллической структуры и 
фазового состава полученных образцов проводили 
на многофункциональном рентгеновском дифрак-
тометре Rigaku Ultima IV. Дифрактометр снабжен 
комплексом управляющих программ и обрабатыва-
ющим комплексом PDXL (X-ray Powder Diffraction 
Software) с базами порошковых дифракционных 
стандартов COD (Crystallography open database) 
и PDF-2 (Powder diffraction file). Рентгенограммы 
образцов получали в фильтрованном CuKα1-излу-
чении. Использовали геометрию θ/2θ с примене-
нием параллельного пучка и оптики CBO+CBO-f. 
Регистрацию спектров проводили с помощью де-
тектора D/teX Ultra, скорость движения которого 
0.5 град/мин. Использовали щели Соллера, расхо-
димость 5° на дифрагированном пучке. Режим ра-
боты рентгеновской трубки ‒ 40 кВ/40мA.

Расчет размера областей когерентного рассея-
ния (DОКР, Å) проводили по предельной формуле 
Селякова‒Шеррера (4), справедливой для случая, 
когда уширение дифракционного максимума вы-
звано только измельчением ОКР.

(4)
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где β – истинное физическое уширение дифракци-
онного максимума образца, λ – длина волны рент-
геновского излучения CuKα1, θ – угол дифракции 
Брэгга.

Морфологию и размер частиц CeO2 и наноком-
позитов CeO2/Au оценивали с помощью с помо-
щью растровых электронных микроскопов Zeiss 
ЕVО 40 и Tescan Mira. Состав образцов опреде-
ляли с помощью энергодисперсионного рентге-
носпектрального микроанализатора при ускоряю-
щем напряжении 20 кВ.

Исследование каталитических свойств наноча-
стиц оксида церия(IV) и структуры CeO2/Au про-
водили на модельных реакциях фотокаталитиче-
ского разложения метилоранжа и фенола в водном 
растворе. Навеску катализатора (1.5 мг) добавляли 
в чашку Петри диаметром 5 см, в которой находи-
лись 5 мл 2.5×10–5 М. водного раствора метилоран-
жа (рН 6) или 1×10–3 М. водного раствора фенола. 
Растворы облучали 120 мин монохроматическим 
УФ светом лампы Philips TUV 4W/G4 T5 (λвозб  
254 нм для растворов метилоранжа и 365 нм для 
растворов фенола). Перед началом экспонирования 
образцы выдерживали 30 мин. в темноте в водном 
растворе метилоранжа (фенола) для установления 
равновесия адсорбции–десорбции в системе мети-
лоранж (фенол)–CeO2. В процессе эксперимента 
через определенные промежутки времени после 
облучения отбирали раствор метилоранжа (фе-
нола) из чашки Петри, центрифугировали 2 мин 
(2000 об/мин) для осаждения катализатора, филь-
трат помещали в кварцевую кювету с толщиной 
оптического пути 1 см и регистрировали спектры 
поглощения (UV-Vis T80+).
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Photochemical Synthesis and Catalytic Properties of Materials 
Containing Cerium(IV) Oxide and Gold Nanoparticles
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Gold nanoparticles on the surface of cerium(IV) oxide were obtained by photochemical reduction of HAuCl4 
in water-alcohol solutions. The spectral characteristics of the nanocomposites, their phase composition and 
morphology, the kinetic of the gold particles formation, depending on the nature of the monohydric alcohol and 
the morphology of cerium(IV) oxide particles, were studied. The catalytic activity of cerium (IV) oxide before 
and after modification with gold nanoparticles in the reactions of photodegradation of methyl orange and phenol 
was studied. It was shown that CeO2 particles modified with gold nanoparticles upon irradiation with UV light 
have the highest photocatalytic activity.

Keywords: photolysis, catalysis, photocatalysis, cerium(IV) oxide particles, gold nanoparticles
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Комплексы оксоакрилатов титана(IV) с полипиридиновыми лигандами ‒ 2,2′-бипиридином, 1,10-фенан-
тролином и 4′-фенил-2,2′:6′,2′′-терпиридином – синтезированы и охарактеризованы методами элемент-
ного анализа, ИК спектроскопии, термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии. 
Термолизом этих комплексов при 600°С получены наноразмерные оксиды титана, которые были иссле-
дованы методами рентгенофазового анализа, сканирующей электронной микроскопии, просвечиваю-
щей электронной микроскопии высокого разрешения и атомно-силовой микроскопии. Средний размер 
кристаллитов сферической или овальной формы полученных наночастиц оксида титана ‒ 2.71–5.58 нм. 
Полученные соединения прошли испытания в качестве противоизносных присадок к смазочным маслам. 
Определены оптимальные концентрации наночастиц, при которых противоизносные свойства смазочного 
материала проявляются наилучшим образом.

Ключевые слова: оксоакрилаты, полипиридиновые лиганды, термолиз, наночастицы, смазочные 
присадки

DOI: 10.31857/S0044460X22100122, EDN: JYLAKC

В последние годы значительно возросло вни-
мание исследователей к металлоорганическим мо-
номерам с ненасыщенными связями, способным 
вступать в реакции (со)полимеризации [1]. Метал-
лоорганические мономеры позволяют получать в 
одну стадию различные полимерные материалы, в 
том числе мягкие функциональные материалы [2], 
самовосстанавливающиеся и материалы с памятью 
формы [3], функциональные наноматериалы [4] и 
высокоэффективные катализаторы на полимерных 

носителях [5]. Наиболее подробные исследования 
металлоорганических мономеров проведены на 
примере непредельных карбоксилатов металлов, 
в частности, акрилатов металлов [6]. Карбокси-
латные комплексы имеют чрезвычайно богатый 
химический состав, в основном из-за различных 
способов координации карбоксилатных групп и их 
своеобразной пространственной архитектуры [7].

Металлоорганические мономеры на основе 
титана широко используются в качестве прекур-
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соров при производстве оксидной керамики для 
полупроводниковой электроники и защитных тер-
мостойких покрытий [8, 9]. Основной метод их 
получения ‒ взаимодействие алкоксипроизводных 
титана с ненасыщенными кислотами, в зависи-
мости от условий реакции и природы исходных 
реагентов приводящий к нормальным солям [10] 
или к полиядерным оксокарбоксилатам [11, 12]. 
Акрилатзамещенные кластеры титана наиболее 
изучены и часто используются благодаря простоте 
получения и высокой стабильности [13–15]. Эти 
кластеры относятся к семейству функционализи-
рованных оксокластеров четырехвалентных пере-
ходных металлов, которые включают ядро из неор-
ганического оксида металла Ti–O–Ti, окруженное 
оболочкой карбоксилатного лиганда. Структура 
таких оксокластеров характеризуется расположе-
нием бабочки с четырьмя атомами металла в од-
ной плоскости, координирущими 12 потенциаль-
но полимеризуемых акрилатных лигандов. Ядро 
стабильного в растворе оксокластера получено с 
использованием различных монокарбоксилатных 
взаимозаменяемых линкеров [16]. Ядра кластеров 
имеют диаметр в диапазоне 0.8–1.5 нм. И ядро​
кластера, и общая симметрия кластера до и после 
пост-синтетического преобразования одинаковы, 
поэтому пост-синтетические процессы лигандного 
обмена ‒ важное средство модификации лигандной 
оболочки кластеров или наночастиц [17]. Оксо- 
кластеры широко используются в качестве молеку-
лярных и структурно фиксированных строитель-
ных блоков для синтеза неорганических и органи-
ческих гибридных материалов [18–22]. Кластеры с 
полимеризуемыми лигандами могут быть исполь-
зованы в качестве сомономеров в реакциях поли-
меризации для получения гибридных материалов, 
в которых кластеры ковалентно связаны с органи-
ческим полимером. Такие материалы получены ра-
дикальной сополимеризацией метилметакрилата с 
кластерами: Ti6O4(OC2H5)8[CH(СH3)=CHCOO)8] 
[23], Ti6O4(OC2H5)8[CH(СH3)=CHCOO]8, 
T i 6 O 4 ( O C 3 H 7 ) 8 ( C H 2 = C H C O O ) 8 , 
T i 4 O 2 ( O i C 3 H 7 ) 6 ( C H 2 = C H C O O ) 6 , 
Ti4O2(OiC3H7)6[CH(СH3)=CHCOO]6 [24].

В последние годы развивается новое направле-
ние использования металлоорганических мономе-
ров в качестве прекурсоров наноструктурирован-

ных материалов, получаемых термолизом ‒ одним 
из самых простых и недорогих способов синтеза 
наночастиц с узким распределением по размерам, 
с малыми дефектами в структуре кристалла и на-
страиваемыми формами [25].

Перспективный класс металлоорганических 
мономеров ‒ разнолигандные комплексы, включа-
ющие ненасыщенную карбоновую кислоту и силь-
ные хелатирующие лиганды [26, 27]. Сведения о 
таких комплексах титана отрывочны, а исследо-
вания кинетики их термолиза и свойств образую-
щихся при термолизе наноматериалов не проводи-
лись.

Нами получены новые комплексы оксоакри-
латов титана с полипиридильными лигандами ‒ 
2,2′-бипиридином (L1), 1,10-фенантролином (L2) 
или 4′-фенил-2,2′:6′,2′′-терпиридином (L3) ‒ и 
изучены их термические свойства. Полученные 
комплексы использованы для получения нано-
размерных оксидов титана, которые исследованы 
методами рентгенофазового анализа, атомно-сило-
вой микроскопии, сканирующей электронной ми-
кроскопии и просвечивающей электронной микро-
скопии высокого разрешения с целью определения 
их химической структуры и морфологии. Кроме 
того, наноразмерные оксиды металлов были ис-
следованы в качестве противоизносных присадок 
к смазочным материалам.

Комплексы 1–3 синтезированы взаимодей-
ствием оксоакрилата титана с 2,2′-бипириди-
ном (bipy), 1,10-фенантролином (phen) и 4′-фе-
нил-2,2′:6′,2′′-терпиридином (4-Ph-tpy), которые 
часто применяются в координационной химии в 
качестве лигандов и образуют стабильные ком-
плексы [29, 30]. Синтез комплексов 1–3 проводили 
в две стадии. Сначала получали оксокластер акри-
лата титана из пропоксида титана и акриловой 
кислоты в пропан-1-оле, затем добавляли этаноль-
ный раствор полипиридинового лиганда (L1‒L3).

Оксокластеры титана ‒ стабильные соединения, 
мономеризующиеся под действием сильных хела-
тирующих лигандов [11, 31]. Аналогичные резуль-
таты были получены и для других полиядерных 
непредельных карбоксилатов металлов. Например, 
при взаимодействии биядерного акрилата меди(II) 
с bipy [32, 33] или с phen [34] образуются моно-
ядерные комплексы [Cu(L)(CH2=CHCOO)2(H2O)]. 
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Полученные нами оксокластеры титана распада-
лись с образованием моноядерных комплексов 
1–3. Полоса ν(C=C) (акрилат) наблюдается при 
1638–1646 см–1. Полосы, появляющиеся в ИК 
спектрах в области 1600–1608 см–1, характер-
ные для полипиридиновых лигандов, сдвинуты 
по сравнению со свободными соединениями, что 
указывает на хелатную координацию [35]. Поло-
сы при 1530–1560 и 1358–1370 см–1 соответствуют 
антисимметричным и симметричным колебаниям 
карбоксилатных групп [36]. Разница между сим-
метричными и антисимметричными колебаниями 
карбоксилат-иона Δ(νas–νs) указывает на моноден-
татную координацию акрилат-иона. Присутствие 
молекул воды в комплексах 1–3 подтверждается 
широкой полосой, которая появляется в диапазоне 
3400–3422 см–1 и соответствует валентным коле-
баниям ν(O‒H) [36].

Термические свойства комплексов 1–3 изучали 
методами ТГА и ДСК на воздухе. На термограм-
ме комплекса 1 первый эндотермический пик на-
блюдается при 65°C и сопровождается небольшой 
потерей веса (примерно 5.34%). На этой стадии 
происходит дегидратация исходного комплекса 1 
(вычислено 5.19%) и наблюдается кратковремен-
ное незначительное газовыделение. В интервале 
температур от 200 до 400°С наблюдается серия 
минимумов на фоне слабо выраженных эндотер-
мических реакций, сопровождающихся выделени-
ем газообразных веществ. Дальнейшее нагревание 
приводит к разрушению органического компонен-
та комплекса и образованию конечных продуктов 
термической деструкции. В интервале темпера-
тур от 400 до 600°С масса образца практически 
не изменялась, что характеризует устойчивость 
комплекса на фоне постепенно изменяющегося 
эндотермического эффекта. На термограмме ком-
плекса 2 первый эндотермический минимум, свя-
занный с дегидратацией комплекса, наблюдается 
при 75°C. При повышении температуры от 150 до 
450°С теряется 45% массы на фоне эндотермиче-
ского пика при 330°С. В диапазоне температур от 
450 до 550°С наблюдается еще один минимум при 
потере 10% массы образца. Дальнейшее повыше-
ние температуры характеризуется постепенным 
слабовыраженным эндотермическим эффектом 
без изменения массы образца, что свидетель-

ствует об устойчивости комплекса. Кривая ТГА и 
ДСК для комплекса 3 имеет два ярко выраженных 
участка – до 180°С и от 180 до 500°С. В интервале 
20–120°С происходит потеря кристаллизационной 
воды (найдено 6%, вычислено 6.52%), а в диапа-
зоне 120–180°С потеря массы, вероятно, связана с 
удалением адсорбированной влаги из пор. В этом 
же интервале температур на кривой ДСК наблю-
дается эндотермический пик с максимальной тем-
пературой 102.6°С. В диапазоне от 180 до 500°С 
деструкция органического компонента комплекса 
протекает с наиболее значительной потерей массы 
в интервале температур от 390 до 440°С. В этом же 
интервале на кривой ДСК появляются два после-
довательных эндотермических эффекта при 410.3 
и 416.9°С с энерговыделением 1.72 и 1.56 Вт/г со-
ответственно.

Учитывая результаты изучения термических 
свойств комплексов титана 1–3, их термолиз про-
водили при 600°С. Анализ рентгенограмм продук-
тов термолиза 4–6 позволил однозначно устано-
вить, что их основная фаза ‒ диоксид титана (рис. 1).

Характерные пики, соответствующие фазе ана-
таза диоксида титана (COD PDF 96-900-9087), 
присутствуют на всех рентгенограммах и нахо-
дятся в диапазонах 2θ 25, 38, 48, 55, 62, 70, 75, 
83°. На рентгенограммах всех образцов в области 
аморфного углерода наблюдается размытый пик, 
который может характеризовать присутствие угле-
родной матрицы в образующихся наноразмерных 
оксидах. Результаты расчета межплоскостного 
расстояния и размеров кристаллитов представле-
ны в табл. 1. В результате анализа установлено, 
что наночастицы, полученные термическим раз-
ложением комплекса 1, имеют размер кристалли-
тов 1.13–25.22 нм. Диоксид титана, полученный 
термическим разложением комплекса 2, состоит 
из наночастиц с размером кристаллитов 1.06– 
13.59 нм. Размер кристаллитов TiO2, полученного 
термолизом комплекса 3, составляет 1.06–8.51 нм. 
Средний размер кристаллитов 4–6 ‒ 5.58, 3.94 и 
2.71 нм соответственно.

Детальное исследование размерных характе-
ристик синтезированного TiO2 проведено с по-
мощью атомно-силовой микроскопии (АСМ). 
Перед нанесением образца на подложку порошок  
30 мин обрабатывали в ультразвуковой ванне. Ше-
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роховатость играет важную роль в определении 
трибологического поведения поверхностей из-за 
поверхностных дефектов и крупных кристалли-
ческих агломератов в композиционных покрытиях 
[37, 38]. Поэтому для оценки рельефа поверхности 
наночастиц была проведена статистическая обра-
ботка изображений в программе Gwyddion [39]. 
Результаты АСМ выявили существенные различия 
в размере и форме частиц продуктов термолиза 
4–6. Как следует из результатов АСМ (рис. 2а), в 
продукте термолиза 4 находятся наночастицы раз-
мером менее 100 нм преимущественно сфериче-
ской формы. Наночастицы слабо агломерированы, 

образуя кластеры размером до 250 нм. Результаты 
АСМ продукта термолиза 5 (рис. 2б) также указы-
вают на сферическую форму частиц. Размер по-
лученных частиц около 100 нм, при этом размер 
частиц по оси Z не превышает 20 нм. АСМ частиц 
продукта термолиза 6 (рис. 2в) позволил устано-
вить, что их размер значительно больше по срав-
нению с частицами в продуктах термолиза 4 и 5, 
но не превышает 150 нм. Частицы имеют преиму-
щественно овальную форму. Исследование полу-
ченного порошка методом АСМ свидетельствует о 
значительном укрупнении частиц с образованием 
агломератов размером до 500 нм.

Таблица 1. Анализ продуктов термолиза 4–6a

Продукт термолиза 2θ, град d, Å D, нм Iотн

4 25.40 3.507 1.49 100
37.85 2.377 1.13 48

48 1.895 1.73 50
54.05 1.697 2.29 49
55.40 1.658 4.73 39
62.80 1.480 2.31 39
68.65 1.367 3.71 16
70.25 1.340 3.46 23
75.15 1.264 4.49 23
82.85 1.165 10.84 20
83.85 1.165 25.22 15

5 25.04 3.504 1.27 100
37.79 2.382 1.06 63
47.84 1.903 1.61 53
54.24 1.692 2.14 37
55.19 1.665 3.28 20
62.54 1.485 2.33 30
69.11 1.359 4.23 10
70.53 1.336 5.64 5
75.44 1.261 4.28 19
82.94 1.164 13.59 9

6 25.45 3.500 1.49 100
38.10 1.564 1.46 56
48.05 1.893 1.52 64
54.55 1.682 1.06 47
62.95 1.476 2.21 35
69.10 1.359 2.51 20
70.25 1.340 3.41 24
75.20 1.263 2.25 28
83.20 1.161 8.51 18

а Все измерения соответствуют фазе α-TiO2.
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По результатам СЭМ продуктов термолиза 4‒6 
установлены их элементный состав и морфология. 
Наночастицы продукта термолиза 4 размером ме-
нее 100 нм образуют пористые структуры (рис. 3). 
Полученный спектр энергодисперсионного анали-
за свидетельствует о том, что основная фаза синте-
зированного порошка ‒ оксид титана.

Изображения образца продукта термолиза 4, 
полученные с помощью ПЭМ высокого разреше-
ния, показывают, что в нем присутствуют агломе-
раты оксида титана размером до 200 нм (рис. 4а). 
Края частиц неровные. При большем увеличении 
заметно, что каждый агломерат образован части-
цами оксида титана с размерами 5–8 нм. Агло-
мерация, показанная на изображениях, вероятно, 
связана с методом подготовки образца для ПЭМ: 
частицы осаждают на медную сетку, затем раство-
ритель удаляют высушиванием.

Из результатов СЭМ следует, что продукт 
термолиза 5 имеет неоднородную структуру. На-
ночастицы порошка имеют форму, близкую к 
сферической, а их размер не превышает 50 нм. 
Наночастицы нестабильны и склонны к сильной 
агрегации, что приводит к образованию гигант-
ских структур размером более 470 нм. Поверх-
ность неоднородна, имеются перепады высот и 
включения неправильной формы. Анализ спектра 
энергодисперсионного анализа показывает, что 
основная фаза в образце ‒ диоксид титана. На фо-
тографии ПЭМ виден агломерат оксида титана в 
виде круглой частицы размером 80 нм, состоящей 
из отдельных сферических частиц оксида титана 
размером 10–15 нм (рис. 4б).

Согласно данным энергодисперсионного ана-
лиза, продукт термолиза 6 представляет собой 
преимущественно диоксид титана. Полученный 

Рис. 1. Рентгенограммы продуктов термолиза 4 (а), 5 (б) и 6 (в).
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порошок имеет пористую структуру, состоящую 
из множества близко расположенных наночастиц 
размером менее 150 нм, что подтверждается ре-
зультатами АСМ. На рис. 4в видны агломериро-
ванные частицы оксида титана неправильной фор-
мы размером до 20 нм.

Сравнение противоизносных свойств чистого 
вазелинового масла и вазелинового масла с добав-
кой наночастиц оксида титана различной концен-
трации позволило установить некоторые различия 
в триботехнических свойствах смазки. Добавле-
ние наночастиц продукта термолиза 4 в смазочную 
композицию улучшает противоизносные свойства 
лишь на 3% при концентрации 0.05% (рис. 5а). 

Увеличение концентрации порошка в масле до 0.1, 
0.2 и 0.5% отрицательно сказывается на противоиз-
носных свойствах и сопровождается увеличением 
износа. Добавление наночастиц продукта термо-
лиза 5 в смазочную композицию также улучша-
ет противоизносные свойства при концентрации 
0.05% (рис. 5б). Увеличение концентрации порош-
ка в вазелиновом масле до 0.1% положительно вли-
яет на диаметр пятна износа, который при трении 
снижается на 13% по сравнению с чистым вазели-
новым маслом. Дальнейшее увеличение концен-
трации продукта термолиза 5 до 0.2% не изменяет 
противоизносных свойств смазки по сравнению с 
противоизносными свойствами чистого вазелино-
вого масла. Увеличение концентрации порошка до 

Рис. 2. Результаты АСМ для продуктов термолиза 4 (а), 5 (б) и 6 (в).
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0.5% вызывает увеличение диаметра пятна износа 
при трении пары сталь‒сталь. Добавление в вазе-
линовое масло наночастиц продукта термолиза 6 
с концентрацией 0.05% приводит к значительному 
снижению диаметра пятна износа стального ша-
рика при трении по сравнению с диаметром пятна 
износа при трении в чистом вазелиновом масле 
(на 28%, рис. 5в). Это может быть связано с обра-
зованием на поверхности стали защитной антиф-
рикционной пленки, а благодаря овальной форме 
наночастицы, как показывают результаты АСМ, 
адсорбируются на поверхности трения вдоль на-
правления скольжения. Увеличение концентрации 
продукта термолиза 6 до 0.1% в масле ухудшает 
противоизносные свойства на 15% по сравнению 
со смазочной композицией с той же присадкой в 
концентрации 0.05%. Однако по сравнению с чи-
стым вазелиновым маслом все же наблюдается 
положительная тенденция улучшения противоиз-

носных свойств смазки при добавлении 0.1% ди-
оксида титана. Увеличение концентрации порошка 
в смазке до 0.2 и 0.5% ухудшает противоизносные 
свойства смазки, что может быть связано с его 
абразивным действием на стальную поверхность.

Изучение мест износа с помощью оптической 
микроскопии позволило выявить шероховатость и 
морфологию поверхности в зоне трения (рис. 6). 
В опыте трения качения пары сталь‒сталь в вазе-
линовом масле с добавкой продукта термолиза 4 в 
концентрации 0.025% защитная пленка в зоне тре-
ния практически отсутствует (рис. 6а). Видны чет-
кие следы абразивного износа, выраженные в виде 
грубых царапин на поверхности трения. В опыте 
трения в вазелиновом масле с добавкой 0.1% про-
дукта термолиза 4 (рис. 6б) в зоне трения наблюда-
ются четкие царапины, что, по-видимому, связано 
с абразивным воздействием агломерированных 
кластеров (как показали результаты атомно-си-

Рис. 3. Изображение СЭМ и спектр энергодисперсионного анализа продукта термолиза  4.
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ловой микроскопии) на стальную поверхность. 
Визуализация поверхности трения в вазелиновом 
масле с добавлением продукта термолиза 4 пока-
зывает присутствие третьего тела на поверхно-
сти в зоне трения, которым может быть защитная 
пленка (рис. 6б, в). С увеличением концентрации 

диоксида титана до 0.2 и 0.5% (рис. 6г, д) в зоне 
трения видны следы износа (царапины), увеличи-
вается диаметр пятна износа при трении.

При добавлении продукта термолиза 5 в кон-
центрации 0.05, 0.1 и 0.2% в вазелиновое масло 
практически полностью отсутствуют следы абра-

Рис. 4. Изображения образцов продуктов термолиза 4 (а), 5 (б) и 6 (в), полученные методом ПЭМ высокого разрешения.

Рис. 5. Противоизносные свойства продуктов термолиза 4 (а), 5 (б), 6 (в).

Концентрация, мас% Концентрация, мас% Концентрация, мас%
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зивного действия частиц при трении на поверх-
ности стали. Увеличение концентрации до 0.5% 
приводит к образованию защитной пленки в зоне 
трения, однако высокая концентрация порошка в 
смазке вызывает агломерацию частиц при трении 
и абразивный износ. Это подтверждается увеличе-
нием диаметра пятна износа по данным испыта-
ний на четырехшариковой машине трения и доста-
точно глубокими царапинами в зоне трения.

В опыте трения пары сталь‒сталь в вазелино-
вом масле с добавкой продукта термолиза 6 на-
блюдается значительное снижение диаметра пятна 
износа, а поверхность в зоне трения достаточно 
гладкая и отсутствуют следы абразивного износа. 
Это может быть вызвано образованием антифрик-
ционной защитной пленки в зоне трения.

Таким образом, впервые синтезированы ком-
плексы оксоакрилатов титана(IV) с полипири-
диновыми лигандами ‒ 2,2′-бипиридином, 1,10- 
фенантролином и 4′-фенил-2,2′:6′,2′′-терпириди-
ном, которые использованы для получения нано-
размерных оксидов титана(IV) с противоизносны-
ми свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали коммерчески доступные 
реактивы: изопропоксид титана(IV) (Alfa Aesar), 
bipy (ЧДА, АО «Ленреактив»), phen (ЧДА, АО 
«Ленреактив»), акриловая кислота (99.8%, ОАО 

«Акрилат»), NaOH (технический, АО «Каустик»). 
В качестве растворителей применяли этанол, ме-
танол, диэтиловый эфир, ДМФА, ДМСО, ацетон и 
этилацетат (все производства ООО «АО Реахим», 
ХЧ). Все реактивы использовали без предвари-
тельной подготовки и очистки. Растворители осу-
шали в соответствии с общепринятыми процеду-
рами.

Оксокластер акрилата титана 
[Ti6O4(OC3H7)8(CH2=CHCOO)8] и 4-Ph-tpy полу-
чены по методикам [24] и [28] соответственно.

Элементный анализ выполняли на кубиче-
ском анализаторе CHNOS vario EL (Elementar 
Analysensysteme GmbH, Германия). Титан опре-
деляли на энергодисперсионном рентгенофлу-
оресцентном спектрометре Х-Арт М (Комита, 
Россия) или атомно-абсорбционном спектрометре 
МГА-915 (Люмэкс, Россия). ИК спектры получали 
на спектрометре PerkinElmer Spectrum 100 FTIR 
с использованием таблеток KBr и программно-
го обеспечения для анализа данных Softspectra. 
ТГА и ДСК проводили на дериватографе Perking 
Elmer Diamond и синхронном термоанализаторе 
STA 409CLuxx, подключенном к квадрупольному 
масс-спектрометру QMS 403CAeolos (NETZSCH, 
Германия), в воздухе при атмосферном давле-
нии со стандартом α-Al2O3 при скорости нагрева  
10 град/мин в диапазоне 20–800°С. Примерно  
10 мг образца помещали в алюминиевые тигли с 
круглым отверстием (диаметром 5 мм).

Рис. 6. Изображение пятна износа смазки на основе продукта термолиза 4: (а) 0.025%, (б) 0.05%, (в) 0.1%, (г) 0.2%, (д) 0.5%.
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РФА проводили на дифрактометре  
ДРОН-УМ-2, CuKα-излучение (λCu 1.54184 Å) в 
диапазоне 2θ = 5–90° при скорости сканирования 
5 град/мин, 25°С.

Размер кристаллитов (D, нм) определяли по 
уравнению Дебая‒Шеррера (1). Межплоскостное 
расстояние (d, Å) между атомами определяли по 
уравнению Вольфа‒Брэгга (2).

образом, чтобы получить информацию непосред-
ственно о морфологии получаемых порошков. 
Распределение химических элементов на поверх-
ности образцов определяли методом энергодис-
персионного микроанализа на микроанализаторе 
Oxford X-max 80 (Oxford  Instruments) с энергией 
электронного зонда ≤10 кэВ.

Структуру наноразмерных оксидов титана изу-
чали с помощью ПЭМ высокого разрешения Tecnai 
G2 Spirit BioTWIN FEI (FEI Company, Нидерлан-
ды). Образцы для ПЭМ готовили следующим об-
разом: суспензию порошка в гексане наносили на 
медную сетку с углеродным покрытием и сушили 
на воздухе для удаления растворителя.

Общая методика синтеза комплексов 1–3. 
0.01 моля оксокластера акрилата титана суспенди-
ровали в 30 мл этанола при 50°С. В отдельном со-
суде растворяли 0.012 моля полипиридинового ли-
ганда в 20 мл спирта при нагревании до 40–50°С, 
полученный раствор при постоянном перемеши-
вании по каплям добавляли к суспензии соответ-
ствующего акрилатного оксокластера. По завер-
шении добавления всего раствора лиганда смесь 
непрерывно перемешивали 3 ч при 60°С, затем 
оставляли на ночь. Образовавшийся мелкокри-
сталлический осадок отделяли вакуум-фильтрова-
нием на фильтре Шотта, несколько раз тщательно 
промывали диэтиловым эфиром для удаления из-
бытка лиганда, затем сушили в вакууме при ком-
натной температуре 1 сут. Из фильтрата удаляли в 
вакууме растворитель и дополнительно получали 
небольшое количество комплекса, затем его тща-
тельно промывали диэтиловым эфиром, как опи-
сано выше. При использовании 4-Ph-tpy в качестве 
лиганда осадок промывали холодным метанолом, 
затем диэтиловым эфиром. Выход 20–30%. Ком-
плексы мало растворимы в спирте и нераствори-
мы в диметилформамиде, диметилсульфоксиде, 
ацетоне и этилацетате. Полученные образцы не 
разлагались без плавления в интервале температур 
от 205 до 310°С.

Комплекс [TiО(CH2=CHCOO)2bipy(H2O)] 
(1). Желтый порошок. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
3400 (О–Н), 1640 (С=С), 1600 (С=N, Py), 1530 
[νas(С=О)], 1370 [νs(С=О)]. Найдено, %: С 55.72; Н 
4.53; N 7.96; Ti 13.94. C16H16N2O6Ti. Вычислено, 
%: С 55.33; Н 4.32; N 8.07; Ti 13.83.

(1)

(2)

где k – константа (для сферических частиц 0.9),  
λ – длина волны рентгеновского излучения, ис-
пользуемая в рентгенофазовом анализе (1.5418 Å), 
θ – угол Брэгга, β ‒ чистое дифракционное ушире-
ние пика на половине высоты, то есть уширение 
из-за размера кристаллитов.

Метод АСМ использовали для визуализации 
частиц металлического порошка, определения их 
размера и формы с помощью сканирующего зон-
дового микроскопа PHYWE Compact (PHYWE,  
Германия). Сканирование проводили в полукон-
тактном режиме монокристаллическим кремни-
евым зондом с алюминиевым покрытием, резо-
нансная частота 190±60 кГц, постоянная твердость 
48 Н/м. Скорость сканирования 0.3 мс на строку. 
Перед анализом методом атомно-силовой микро-
скопии синтезированные металлические порошки 
30 мин подвергали ультразвуковой обработке в 
этаноле. Затем коллоидный раствор наносили на 
покровное стекло и сушили на воздухе.

Морфологию полученных порошков иссле-
довали с помощью двухлучевого сканирующего 
электронного микроскопа высокого разрешения 
Zeiss CrossBeam 340 с источником электронной 
эмиссии Шоттки. Изображения образцов получе-
ны методом СЭМ с использованием сигнала вто-
ричных электронов с ускоряющим напряжением 
пучка ≤1.5 Кв (рабочее расстояние 5 мм, давление 
в камере микроскопа 9.5×10–10 мбар, давление в 
системе от 8.7×10–7 до 3.75×10–6 мбар). Энергию 
первичного электронного пучка выбирали таким 
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Комплекс [TiО(CH2=CHCOO)2phen(H2O)] 
(2). Белый порошок. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
3420 (О–Н), 1640 (С=С), 1603 (C=N, Py), 1554 
[νas(С=О)], 1358 [νs(С=О)]. Найдено, %: С 55.13; Н 
3.24; N 6.97; Ti 12.88. C18H16N2O6Ti. Вычислено, 
%: С 55.96; Н 3.62; N 7.28; Ti 12.43.

Комплекса [TiО(CH2=CHCOO)2-4-Ph-
tpy(H2O)]H2O (3). Белый порошок. ИК спектр 
(KBr), ν, см–1: 3400 (О–Н), 1640 (С=С), 1608 (C=N, 
Py), 1530 [νas(С=О)], 1363 [νs(С=О)]. Найдено, %: 
С 55.78; Н 4.68; N 7.52; Ti 8.36. C27H26N3O7Ti. Вы-
числено, %: С 55.70; Н 4.71; N 7.63; Ti 8.72.

Наноразмерные оксиды титана (4‒6). Наве-
ску комплексов 1‒3 (0.6‒0.8 г) помещали в квар-
цевую трубку высотой 30 см и диаметром 2 см, 
которую вакуумировали, заполняли аргоном, на-
гревали со скоростью 5 град/мин до 600°С и вы-
держивали при этой температуре 1 ч. Затем снова 
вакуумировали, поддерживая указанную темпера-
туру, до освобождения стенок наружного сосуда от 
летучих продуктов разложения. Продукты термо-
лиза охлаждали в вакууме до комнатной темпера-
туры, извлекали в виде пористого столба высотой 
20–25 мм и измельчали.

Для приготовления смазочной композиции 
продукты термолиза 4–6 в различных концентра-
циях (0.025–0.5%) суспендировали в вазелиновом 
масле. Смазочную композицию использовали в не-
больших количествах на границе скольжения пары 
трения сталь‒сталь в соответствии со стандартом 
ASTM G-99. В качестве основы смазочной компо-
зиции использовали чистое вазелиновое масло, так 
как оно практически не имеет примесей и облада-
ет низкими трибологическими свойствами. Вазе-
линовое масло и полученные продукты термоли-
за 4–6 взвешивали на аналитических весах, затем 
смешивали в стеклянном стакане и диспергирова-
ли 15 мин в ультразвуковом шейкере PSB-Hals для 
обеспечения равномерного распределения и хоро-
шей стабильности суспензии.

Исследование противоизносных характеристик 
пары трения сталь‒сталь в вазелиновом масле с 
добавкой продуктов термолиза 4–6 выполняли 
на четырехшариковой машине трения. Точечный 
контакт шариков образовывал пару трения сталь‒
сталь. Шарики изготавливали из стали ШХ-15 
по ГОСТ 801-78, термически обработанной до 

твердости HRC 62-66. Диаметр шара d 12.7 мм. 
Перед началом испытания смазки все детали ма-
шин, с которыми она соприкасалась во время ис-
пытания, промывали растворителем и сушили на 
воздухе. Три нижних подшипника закрепляли в 
чаше, заполненной смазочным составом. Верх-
ний подшипник закрепляли в шпинделе станка. 
За объективный параметр смазывающих свойств 
смазочных композиций при испытаниях на четы-
рехшариковой машине трения принимали диаметр 
пятна износа. Испытания проводили в течение 
3600 с при постоянной нагрузке 20 Н/м, степень 
износа испытуемых образцов определяли путем 
измерения диаметра пятна износа каждого из трех 
шариков с помощью оптического микроскопа Carl 
Zeiss AxioVert.A1.
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Экологичным способом на основе стабилизирующего природного полисахарида и элементного теллура 
получены образцы нанокомпозитов арабиногалактан‒теллурид цинка с 2.5 и 7.4% ZnTe. По данным 
спектрального, микроскопического и рентгеноструктурного исследования, полученные нанокомпозиты 
формируются в виде распределенных в полисахаридной матрице поликристаллических наночастиц ZnTe 
с размерами 3‒7 нм, средним диаметром 4.8 нм и толщиной стабилизирующего поверхностного слоя 
18.7‒37.7 нм. С возрастанием количества теллурида цинка в составе нанокомпозита увеличивается ги-
дродинамический радиус формирующихся наночастиц и уменьшается оптическая ширина запрещенной 
зоны.

Ключевые слова: арабиногалактан, нанокомпозиты, наночастицы, теллурид цинка, поликристаллы, 
квантовые точки
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Теллурид цинка (ZnTe) ‒ один из представите-
лей прямозонных неорганических полупроводни-
ков. Кубические кристаллы ZnTe – эффективный 
материал для генерации THz-излучения путем 
оптического выпрямления, генерации разностной 
частоты [1], оптической ректификации [2]. Плен-
ки ZnTe применяются для детектирования THz- и 
гамма-излучения, используются в устройствах 
электроники (LED, лазерные диоды), оптоэлек-
троники (солнечные батареи, фотодетекторы) [3]. 
При уменьшении размерных характеристик мате-
риала до наномасштаба изменяются проявляемые 
им свойства. Например, для нанопроводов ZnTe 
коэффициент теплопроводности меньше, чем для 
кристаллов, что существенно для термоэлектриче-
ских приложений, поскольку увеличивается тер-
моэлектрическая добротность [4].

 Разработка методов синтеза полупроводни-
ковых наноструктур (наночастиц, квантовых то-
чек) на основе ZnTe вызвана востребованностью 
их применения в устройствах оптоэлектроники, 
фотовольтаики [5], в электрокатализе [6] и в ме-
дицине [7]. Наночастицы ZnTe проявляют выра-
женную антибактериальную активность в отноше-
нии Escherichia coli, Vibrio cholerae, устойчивых 
к лекарствам [7]. Они могут быть использованы в 
качестве низкотоксичных флуоресцентных меток 
как альтернатива меткам с ионами тяжелых метал-
лов (CdX, PbX, X = S0, Se0, Te0) [8].

Жесткая зависимость биологических, опти-
ческих, термоэлектрических и др. свойств нано-
частиц от их морфологических характеристик 
обусловливает необходимость направленного 
контроля параметров наночастиц с целью полу-
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чения наноматериалов с заданными свойствами. 
При увеличении размера наночастиц ZnTe, стаби-
лизированных N-ацетил-L-цистеином, с 2.88 до  
3.06 нм наблюдалось размерозависимое батохром-
ное смещение длины волны максимума люминес-
ценции с 509 до 550 нм [9]. Подобный эффект на-
блюдался при исследовании зависимости длины 
волны и интенсивности максимумов поглощения и 
люминесценции квантовых точек ZnTe от условий 
их получения, а именно от pH реакционной среды, 
времени выдержки, а также от типа стабилизиру-
ющего слоя (тиогликольные фрагменты или обо-
лочка ZnSe по типу ядро–оболочка) на их поверх-
ности [10]. Выявленные зависимости обусловлены 
размерами формирующихся наночастиц ZnTe, их 
количеством, а также формированием побочных 
продуктов реакции и изменением направления ре-
акции в сторону формирования наночастиц ZnO 
вместо ZnTe в щелочных условиях.

Для биомедицинского применения необходи-
мо создать водорастворимые нанокомпозиты [11], 
способные обеспечить хорошую биосовмести-
мость. Такие композиты получают посредством 
химических конденсационных «коллоидных» ме-
тодов. К основным недостаткам известных спосо-
бов синтеза наночастиц ZnTe относится токсич-
ность используемых реагентов и растворителей, а 
также низкая экологичность технологии. В каче-
стве прекурсоров используются такие высокоток-
сичные вещества, как боргидрид натрия, сульфа-
нилуксусная кислота, метанол, 2-сульфанилэтанол 
и соли металлов, что вместе с большой продолжи-
тельностью (от 2 до 24 ч), высокими (100‒150°С) 
температурами делает синтез энергетически за-
тратным и неэкологичным.

При поиске новых путей синтеза наночастиц 
ZnTe для биомедицинского применения приходит-
ся соблюдать баланс между достижением опре-
деленных структурно-фотофизических характе-
ристик (заданная монодисперсность наночастиц, 
высокий квантовый выход фотолюминесценции), 
требованиями медицинского характера (биосо-
вместимость, водорастворимость, низкая токсич-
ность, функционализация) и оптимальностью син-
теза (соответствие требованиям зеленой химии, 
малая продолжительность синтеза, доступность 
реагентов, несложная аппаратура).

Многие из перечисленных задач при получе-
нии наночастиц ZnTe можно решить, используя в 
качестве стабилизирующего лиганда природный 
гетерополисахарид ‒ арабиногалактан (АГ). Этот 
полисахарид, в силу своего строения и комплекса 
присущих ему уникальных свойств (биосовме-
стимость, водорастворимость, собственная био-
логическая активность), успешно зарекомендовал 
себя как восстановитель и стабилизатор в синтезе 
полимерных нанокомпозитов (неорганическая на-
нофаза ‒ Ag0, Au0, Pt0, Pd0, Fe3O4, Se0, Te0), обла-
дающих комплексом биологических, магнитных, 
каталитических и оптических свойств [12, 13]. 
Для синтеза наночастиц теллурида висмута в ка-
честве халькогенидного источника использовали 
порошок элементного теллура [14]. Генерирова-
ние реакционноспособных халькогенид-анионов 
из элементных халькогенов происходило в восста-
новительной системе MOH‒N2H4·H2O, M = Na, K, 
а единственными побочными продуктами синтеза 
были абсолютно экологичные N2 и H2O.

 Проведение синтеза в водной среде с исполь-
зованием в качестве стабилизирующей матрицы 
арабиногалактана и элементного теллура в каче-
стве источника теллура обеспечивает не только 
возможность направленного синтеза водораство-
римых стабильных наночастиц ZnTe с регулиру-
емыми размерами, но и высокую экологичность 
технологии. Получаемые наноматериалы потен-
циально будут сочетать в себе водорастворимость, 
стабильность, биосовместимость, обусловленные 
присутствием в их составе арабиногалактана, с 
выраженными оптическими, термоэлектрически-
ми и антимикробными свойствами, обусловлен-
ными присутствием в составе композитов неорга-
нической нанофазы ‒ ZnTe.

Нами разработаны эффективный способ син-
теза и методики комплексной характеристики со-
става, строения и свойств впервые полученных 
агрегативно-устойчивых водорастворимых на-
нокомпозитов арабиногалактан‒теллурид цинка 
со структурой наноядро‒оболочка. Агрегатив-
но-устойчивые водорастворимые нанокомпозиты 
формировались в водной среде в результате ионо-
обменного взаимодействия ионов цинка с теллу-
рид-анионами, предварительно генерированными 
из элементного теллура в щелочной восстанови-
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тельной системе NaOH‒N2H4·H2O. Теллурид-ани-
оны из-за чрезвычайно высокой активности суще-
ствуют в реакционной среде только в отсутствие 
кислорода при 60‒70°С. Изменение условий (сни-
жение температуры, атмосфера воздуха, введение 
теллурид-анионов в раствор арабиногалактана без 
ионов Zn2+) приводит к быстрому окислению ио-
нов Te2– до Te0 с выводом теллура из реакционной 
среды в виде грубодисперсного осадка. При вне-
сении аликвоты теллурид-анионов в водный рас-
твор арабиногалактана и ионов Zn2+ происходит 
мгновенная реакция с образованием ZnTe. Схема 
формирования наночастиц ZnTe в полисахаридной 
матрице арабиногалактана представлена на рис. 1.

Увеличение концентрации образовавшихся мо-
лекул ZnTe до некоторого порогового значения, 
соответствующего пресыщению реакционной 
среды, приводит к их стохастическому объедине-
нию через ряд стадий обратимых кластеризаций в 
очень малые частицы ‒ зародыши твердой фазы. 
Дальнейший рост частиц ZnTe происходит, пред-
положительно, за счет последовательной коалес-
ценции молекул ZnTe на поверхности растущих 
зародышевых центров с возможным объединени-
ем зародышей и наночастиц друг с другом. Макро-
молекулы арабиногалактана пассивируют сфор-
мированные наночастицы ZnTe, сорбируясь на 

поверхности теллурида цинка и формируя стаби-
лизирующий слой, или посредством электростати-
ческого взаимодействия полярных гидроксильных 
групп арабиногалактана с некомпенсированными 
зарядами Zn2+ в поверхностном слое наночастиц, 
или при сочетании обоих механизмов стабилиза-
ции.

Согласно данным высокоразрешающей просве-
чивающей электронной микроскопии (ВР-ПЭМ), 
нанокомпозиты арабиногалактан‒теллурид цинка 
формируются в виде распределенных в полисаха-
ридной матрице наночастиц с размерами 3‒7 нм 
и средним диаметром 4.8 нм (рис. 2а, б). Частицы 
образуют скопления с размерами 21‒47 нм, окру-
женные оболочкой полисахарида (рис. 2в). Тол-
щина оболочки, согласно данным ПЭМ, варьирует в 
интервале 18.7‒37.7 нм.

В режиме темного поля отчетливо визуализи-
руются наночастицы, отклоняющиеся от сфери-
ческой формы и значительно контрастирующие с 
окружающей их матрицей (рис. 2г, д). Гистограм-
ма распределения наночастиц ZnTe по размерам 
в составе композита близка к нормальной с по-
ложительной асимметрией (рис. 2е), что может 
свидетельствовать о росте и созревании наноча-
стиц ZnTe в матрице полисахарида за счет после-
довательного присоединения образовавшихся в 

Рис. 1. Предполагаемая схема синтеза стабилизированных арабиногалактаном (АГ) наночастиц теллурида цинка из эле-
ментного теллура. 
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реакционной среде молекул ZnTe к поверхности 
растущего зародыша, а не в результате агрегации 
образовавшихся наночастиц друг с другом (о чем 
свидетельствовал бы равномерный характер дис-
персного распределения).

Внутренняя микроструктура наночастиц иссле-
дована с помощью ВР-ПЭМ. Взаимно-ориенти-
рованные линии указывают на кристаллическую 

природу наночастиц ZnTe (рис. 3а), межплоскост-
ные расстояния между соседними линиями кри-
сталлической решетки (0.183, 0.152 и 0.124 нм) 
соответствуют кристаллографическим плоскостям 
теллурида цинка (PDF #01-089-3054).

Дифракционная картина электронов в выбран-
ной области наночастиц ZnTe, стабилизирован-
ных полисахаридом, демонстрирует четкие и дис-

Рис. 2. Микрофотографии нанокомпозита арабиногалактан‒теллурид цинка (2.5 % ZnТe) в режиме светлого (а–в) и тем-
ного поля (г, д); диаграмма дисперсного распределения наночастиц ZnТe в полисахаридной матрице арабиногалактана (е).

Рис. 3. ВР-ПЭМ-Изображение стабилизированных арабиногалактаном наночастиц теллурида цинка с полосами, возника-
ющими при дифракции на плоскостях ZnTe, (а); электронографическая картина наночастиц ZnTe (б).
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кретные точки переизлучения, указывающие на 
высокую кристалличность наночастиц (рис. 3б). 
Электронограмма стабилизированных наночастиц 
теллурида цинка представлена симметричными 
кольцами со случайно распределенными высоко-
интенсивными контрастными областями, не име-
ющими предпочтительной ориентации, что сви-
детельствует о его поликристаллической природе. 
Каждая из идентифицируемых точек на кольцах 
возникает в результате отражения Брэгга от не-
скольких кристаллов под разными углами рассея-
ния, что дает непрерывный узор из пятен со слу-
чайной ориентацией.

Исследование водных растворов наночастиц 
теллурида цинка, стабилизированных арабинога-
лактаном, методом динамического светорассеяния 
(ДРС) позволило установить, что распределение 
частиц по интенсивности рассеяния характеризу-

ется мультимодальностью (коллоиды состоят из 
двух-трех фракций, рис. 4б, в). В водном растворе 
образца нанокомпозита (2.5% ZnTe) обнаружены 
фракции частиц с гидродинамическими радиусами 
(rh) 0.91, 14 и 47 нм (рис. 4б). Предположительно, 
первая фракция (мелких) частиц с rh 0.91‒1.2 нм 
соответствует индивидуальным макромолекулам 
арабиногалактана, присутствующим в растворе 
(rh частиц 2.7 нм, рис. 4а). Вторая и третья фрак-
ции частиц (rh 14 и 47 нм), вероятно, принадлежат 
сформировавшимся в матрице арабиногалактана 
агломератам наночастиц ZnTe, обнаруженным на 
микрофотографиях ПЭМ.

Распределение по количеству рассеивающих 
частиц характеризуется мономодальным типом с 
одной фракцией мелких (rh 0.91‒1.12 нм) частиц, 
преобладающих в растворе. Отсутствие двух дру-
гих фракций частиц, соответствующих стабилизи-

Рис. 4. Распределение гидродинамических радиусов (rh) частиц по интенсивности рассеивания (а, в, д) и по числу (б, г, е) 
в образцах исходного арабиногалактана (а, б), и стабилизированных арабиногалактаном наночастиц теллурида цинка 2.5% 
ZnTe (в, г), 7.4% ZnTe (д, е).
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рованным полисахаридом агломератам и скопле-
ниям наночастиц ZnTe, вероятно, обусловлено их 
ничтожно-малым количеством в объеме анализи-
руемого образца. Полученная картина практиче-
ски идентична распределению по дисперсности 
частиц чистого арабиногалактана, для которого 
характерно значительное преобладание фракции 
индивидуальных макромолекул, принимающих 
в водном растворе форму клубка, над фракцией, 
предположительно, соответствующей межмолеку-
лярным ассоциатам клубкообразных макромоле-
кул (рис. 4а).

С увеличением доли наночастиц ZnTe в соста-
ве нанокомпозита полностью исчезает фракция 
мелких частиц в его водном растворе. В распреде-
лении по дисперсности частиц, присутствующих 
в водном растворе образца нанокомпозита (7.4% 
ZnTe), зафиксированы фракции, rh 25 и 70 нм. 
Отсутствие фракции мелких частиц, присутству-
ющей в растворах исходного арабиногалактана 
или нанокомпозита с 2.5%-ной долей ZnTe, веро-
ятно, обусловлено вовлечением свободных макро-
молекул полисахарида в механизм стабилизации 
наночастиц ZnTe. Средние величины rh фракций, 
характерныe для стабилизированных наночастиц, 
увеличиваются с 14 до 25 нм (ZnTe 2.5%) и с 47 до 
70 нм (ZnTe 7.4%). Распределение по числу рассе-
ивающих частиц также характеризуется бимодаль-
ным типом (rh 25 и 57 нм), что свидетельствует о 

достоверно значимом их количестве в объеме ана-
лизируемого раствора.

Для образца нанокомпозита (7.4% ZnTe) нами 
проведено исследование влияния ионной силы 
раствора на его стабильность в водном растворе. 
Величины ζ-потенциала коллоидного раствора 
нанокомпозита имели отрицательные значения, 
для растворов нанокомпозита в водных растворах 
хлорида натрия с концентрацией NaCl 0.01‒0.05, 
0.1, 0.2 и 0.5 г-экв/л ζ-потенциал принимал значе-
ния ‒24.4÷‒12.3, ‒9.5, ‒3.4, ‒0.75 и ‒0.58 мВ соот-
ветственно (рис. 5). Подобное уменьшение абсо-
лютной величины ζ-потенциала и соответственно 
устойчивости коллоидной системы арабиногалак-
тан‒ZnTe‒H2O в растворах с высокой концентра-
цией однозарядных ионов, вероятно, может быть 
обусловлено усилением экранирования поверх-
ностных зарядов и уменьшением дебаевской дли-
ны, а также уменьшением толщины двойного элек-
трического слоя на поверхности наночастиц, что в 
совокупности приводит к их коагуляции, укрупне-
нию и к утрате седиментационной (кинетической) 
устойчивости, сопровождающейся выделением 
фазы теллурида цинка из водного раствора нано-
композита в осадок.

На величину ζ-потенциала и соответственно 
на устойчивость водного раствора нанокомпози-
та существенно влияет рН (рис. 5б). Наибольший 
ζ-потенциал имеет нанокомпозит (7.4% ZnTe) 

Рис. 5. Зависимость ζ-потенциала раствора нанокомпозита арабиногалактан‒теллурид цинка (7.4% ZnTe) от концентрации 
электролита (а) и от рН среды (б).

cN(NaCl)
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при рН 8.0. Снижение рН до 5.6, 2.8, 1.9, а так-
же повышение рН до 10.3 и 11.8 сопровождается 
уменьшением абсолютной величины ζ-потенци-
ала. Введение ионов H+ в коллоидную систему с 
отрицательно-заряженным поверхностным слоем 
приводит к частичной нейтрализации отрицатель-
ных зарядов и, следовательно, к уменьшению аб-
солютной величины ζ-потенциала и устойчивости 
системы. Подобная зависимость устойчивости 
коллоидного раствора наночастиц ZnTe, стаби-
лизированных полисахаридом, от величины рН 
их водных растворов, по-видимому, обусловлена 
высокой сорбционной способностью ионов Н+ и 
OH‒ вследствие малых размеров (H+) или большой 
поляризуемости (OH‒).

В электронных спектрах 0.2%-ных водных 
растворов нанокомпозитов, снятых в диапазоне 
200‒600 нм, имеется небольшой край поглощения 
в области 217‒237 нм (5.2‒5.7 эВ), а также погло-
щение в области 301‒315 нм (3.9‒4.1 эВ) (рис. 6).  
Эти низкоразрешенные полосы гипсохромно сме-
щаются относительно полосы, λ 548 нм (2.26 эВ), 
в спектре образца теллурида цинка [15]. Это сме-
щение, вероятно, обусловлено эффектом кванто-
вого ограничения при переходе от крупного об-
разца ZnTe в наноразмерное состояние, в котором 
радиусы наночастиц ZnTe сопоставимы с радиу-
сом Бора, вследствие чего материал приобретает 
новые квантово-размерные свойства. Полосы в 
области 4.4‒5.5 эВ (225‒282 нм), обусловленные 
в спектре арабиногалактана разрешенным перехо-
дом n → σ* и запрещенным переходом n → π* его 
концевых альдегидных групп [16], а также погло-

щением микропримесей природных флавоноидов, 
отсутствуют в спектрах поглощения нанокомпози-
тов, вероятно, вследствие удаления примесей при 
получении, выделении и очистке нанокомпозитов 
[17]. Увеличение доли ZnTe в нанокомпозите с 2.5 
до 7.4% и соответственно увеличение размера на-
ночастиц сопровождается батохромным сдвигом 
полосы поглощения, λ 301‒315 нм (3.93‒4.12 эВ), 
а также увеличением ее интенсивности и разре-
шенности, что указывает на ее зависимость от раз-
мера наночастиц (рис. 6).

Оптическую ширину запрещенной зоны стаби-
лизированных наночастиц ZnTe (Eg) определяли с 
использованием длины волны, соответствующей 
10% поглощения в измеренном спектре оптиче-
ского поглощения исследуемых нанокомпозитов 
[18], а также экстраполяцией (до пересечения с 
осью абсцисс) линейных участков спектров по-
глощения, представленных в координатах [19]  
(рис. 7а) в соответствии с формулой (1).

Рис. 6. Спектры поглощения 0.2%-ных водных растворов арабиногалактана (а) и образцов нанокомпозита арабиногалак-
тан‒теллурид цинка 2.5% ZnTe (б) и 7.4% ZnTe (в).

(1)

Здесь α – коэффициент поглощения, hν – энергия 
фотона, A – не зависимая от энергии постоянная, 
Eg – оптическая ширина запрещенной зоны, γ – 
число, характеризующее переходный процесс (γ = 
1/2 для прямых разрешенных переходов) [19].

 Анализ данных, представленных на рис. 7а, 
обнаруживает уменьшение оптической ширины 
запрещенной зоны, определенной по методу, пред-
ложенному в работе [19], с 4.9 до 2.4 эВ при уве-
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личении доли ZnTe в нанокомозите с 2.5 до 7.4%. 
Предположительно, это обусловлено возрастани-
ем среднего размера наночастиц при увеличении 
количества нерганической фазы в арабиногалакта-
не. Полученные величины больше оптической ши-
рины запрещенной зоны bulk-ZnTe (Eg

bulk 2.28 эВ).
Подобное увеличение Eg при переходе крупных 

(bulk) частиц в наночастицы (гипсохромный сдвиг 
Eg), обусловлено проявлением квантово-размер-
ного эффекта – эффекта квантового удержания. 
Данный эффект наблюдается, если выполняется 
условие r < rB, где r – радиус наночастицы, rB –  
радиус Бора экситона [20]. Поскольку для ZnTe 
rB 6.7 нм [21], данное условие с учетом r, опре-
деленных методами РСА, ПЭМ, выполняется, и, 
принимая во внимание приближенную к сфериче-
ской форму наночастиц, можно оценить средний 
размер сформированных наночастиц ZnTe в соот-
ветствии с моделью эффективных масс (2) [21].

эффективная масса дырки в ZnTe, me = me*m0 = 
0.13m0 – эффективная масса электрона в ZnTe, m0 –  
масса электрона,    – приведенная постоянная 
Планка, r – радиус наночастицы,  ε0 – электриче-
ская постоянная, e – заряд.

 Величина среднего диаметра (2r) наночастиц 
ZnTe, определяемая по методу [19], в образце на-
нокомпозита c 2.5% ZnTe ‒ 2.2 нм, в образце c 
7.4% ZnTe – 8.8 нм. Для определения наиболее 
вероятных диаметров наночастиц в нанокомпози-
тах были построены соответствующие размерные 
распределения по методу, предложенному в работе 
[22]. Данный метод позволяет определить размер-
ное распределение (3) установленной связи между 
размером наночастиц и сдвигом ширины запре-
щенной зоны (2) [21].

Рис. 7. Спектральная зависимость коэффициента поглощения (в координатах [19]) нанокомпозитов арабиногалактан‒тел-
лурид цинка (а) и размерное распределение наночастиц в нанокомпозитах 2.5% ZnTe (1) и 7.4% ZnTe (2), построенное по 
методу [22] (б). Стрелками обозначена оптическая ширина запрещенной зоны, определенная по длине волны, соответ-
ствующей 10% поглощения.

(2)

Здесь Eg – оптическая ширина запрещенной зоны 
наноразмерного ZnTe, Eg

bulk 2.28 эВ – ширина запре-
щенной зоны bulk-ZnTe, ε 9.7 – диэлектрическая 
проницаемость bulk-ZnTe, mh = mh*m0 = 0.6m0 –  



(3)

Здесь N(r) – распределение наночастиц по разме-
рам, D – оптическая плотность, полученная при 
измерении спектра оптического поглощения, r – 
радиус наночастицы, V – объем сферической нано-
частицы, λ ‒ длина волны, Eg ‒ оптическая ширина 
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запрещенной зоны наноразмерного полупрово-
дника, h – постоянная Планка, c – скорость света.

Рассчитанное в зависимости от диаметра ча-
стицы размерное мономодальное логнормальное 
распределение показано на рис. 7б.

Наиболее вероятный диаметр наночастиц в на-
нокомпозите незначительно увеличивается с 1.90 
до 1.92 нм с возрастанием доли неорганической 
нанофазы с 2.5 до 7.4%, а форма гистограммы 
претерпевает заметное уширение одновременно 
со снижением относительного числа частиц в мак-
симуме распределения. Наши расчеты размерного 
распределения по методике [22] дали верную оцен-
ку не только качественно, но и количественно: по-
лученные значения наиболее вероятных радиусов 
наночастиц нанокомпозитов представляют собой 
величины одного порядка с размерными характе-
ристиками, определенными по методу ПЭМ и по 
уравнению (2) [21]. Для образца нанокомпозита 
с количеством неорганической нанофазы 2.5% 
определенные нами значения среднего диаметра 
наночастиц (по данным ПЭМ), среднего диаметра 
(по уравнению (2) [21]) и наиболее вероятного ди-
аметра наночастиц [22] составили 4.8, 2.2, 1.9 нм 
соответственно.

Таким образом, с использованием водораство-
римого полисахарида арабиногалактана и тел-
лурид-анионов, экологично генерированных из 
порошкового элементного теллура, нами впервые 
синтезированы и детально охарактеризованы на-
нокомпозиты арабиногалактан‒теллурид цинка 
(2.5‒7.4% ZnTe). Полученные нанокомпозиты фор-
мируются в виде наночастиц квазисферической 
формы с выраженной тенденцией к образованию 
конгломератов, окруженных оболочкой из макро-
молекул полисахаридов. Наибольшей стабиль-
ностью (ζ-потенциал ‒24.4 мВ) обладают водные 
растворы нанокомпозитов с рН 7‒8. Увеличение 
соотношения Zn2+/Te2–‒ арабиногалактан при по-
лучении нанокомпозитов сопровождается увели-
чением средних размеров формирующихся частиц 
ZnTe, стабилизированных арабиногалактаном, их 
гидродинамических радиусов, а также уменьше-
нием оптической ширины запрещенной зоны с 4.9 
до 2.4 эВ. Полученные результаты свидетельству-
ют о возможности направленного контроля разме-
ра формирующихся наночастиц ZnTe посредством 

варьирования соотношения прекурсоров, а также 
получения образцов нанокомпозитов с заданными 
физическими, в том числе оптическими свойствами.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

 Использовали арабиногалактан лиственницы 
Сибирской (Larix Sibirica), М 42.3 кДа (опреде-
лена методом эксклюзионной жидкостной хрома-
тографии [23]); элементный состав, %: С 41.9; Н 
7.4; О 50.7. Коммерческие реактивы ‒ Zn(NO3)2, 
NaOH, этанол (Реахим), порошковый теллур 
(Sigma Aldrich) ‒ использовали без дополнитель-
ной очистки.

Микрофотографии образцов получали по стан-
дартной методике на просвечивающем электрон-
ном микроскопе Tecnai G2 20F S-TWIN FEI. Для 
микроскопического исследования навеску ана-
лизируемого образца массой 2‒3 мг растворяли 
в H2O. Разбавление производили до оптической 
плотности конечного раствора 0.1. Затем каплю 
полученного раствора нанокомпозита помеща-
ли на сетку-подложку (Formvar/Carbon 200 Mesh, 
Copper, 50 p) с последующим высушиванием на 
воздухе. Размерное распределение наночастиц 
определяли статистической обработкой микро-
фотографий с использованием пакета программ 
Digital Micrograph Software и Excel. Полученные с 
помощью просвечивающего электронного микро-
скопа электронограммы обрабатывали с помощью 
программного обеспечения Process Diffraction 
v.8.7.1, CrysTBox v.1.1 и кристаллографической 
базы данных JCPDS-ICDD PDF-2.

Элементный состав определяли методом рент-
геновского энергодисперсионного микроанали-
за на электронном сканирующем микроскопе 
Hitachi ТМ 3000 с X-ray детектором SDD XFlash 
430-4 и на CHNS-анализаторе Flash 2000 Thermo 
Scientific. Гидродинамический	 радиус (rh) полиса-
харид-стабилизированных наночастиц ZnTe опре-
деляли методом динамического рассеяния света 
(ДРС) на корреляционном спектрометре Photocor 
Compасt-Z (источник света ‒ термостабилизиро-
ванный полупроводниковый лазер мощностью 
20 мВт, λ 638 нм). Анализ корреляционной функ-
ции проводили с помощью программы обработки 
данных динамического светорассеяния Dynals. 
Величины rh, рассчитывали из значений коэффи-
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циентов диффузии (D) по уравнению Эйнштейна–
Стокса (4).

rh = kT/6πη0D.                               (4)

Здесь η0 – вязкость растворителя, k – константа 
Больцмана, T – температура). Распределение по 
дисперсности оценивали как по стандартной ме-
тодике с использованием распределения по интен-
сивности рассеяния частиц, так и по числу рассе-
ивающих частиц. Растворы для анализа готовили, 
растворяя в течение не менее 7 ч 5 мг образца в 
10 мл дистиллированной воды, предварительно 
профильтрованной через шприцевой фильтр. По-
лученный раствор очищали фильтрованием через 
шприцевой фильтр (0.22 мкм). Время каждого 
измерения составляло не менее 200 с. Измерения 
производили в 3-кратной повторности.

Электрофоретическую подвижность на-
ночастиц измеряли на спектрометре Photocor 
Compасt-Z с использованием протокола PALS 
(Phase analysis light scattering), позволяющего из-
мерить сдвиг фазы падающего лазерного луча при 
рассеянии света, вызванном движением частиц. 
На основании полученных величин скорости дви-
жения частиц в поле, (рассчитанных из фазовой 
функции), определяли электрофоретическую под-
вижность частиц:

μE = ν/E,                                    (5)

где ν ‒ скорость движения заряженных частиц в 
электрическом поле с напряженностью E. Элек-
трофоретическая подвижность μE = ν/E была пре-
образована в ζ-потенциал (потенциал двойного 
электрического слоя на поверхности) по уравне-
нию Смолуховского (6).

μE = εε0ζ/ηs,                            (6)

где ε и ε0 ‒ диэлектрические проницаемости рас-
творителя и вакуума соответственно. Каждое из-
мерение проводили 3 раза, результаты усредняли.

Спектры поглощения 0.2%-ных водных раство-
ров нанокомпозитов арабиногалактан‒теллурид 
цинка регистрировали относительно дистиллиро-
ванной воды в кварцевой кювете 1 см в интерва-
ле длин волн 190‒1000 нм на спектрофотометре 
PerkinElmer Lambda 35.

Теллурид-анионы. Смешивали 0.7 мл гидра-
зингидрата и 0.05 г NaOH и доводили температуру 
смеси до 70°C при постоянном перемешивании. 
После продувки смеси аргоном вносили в нее  
0.08 г порошкового теллура и перемешивали 30 
мин в атмосфере аргона при 70°C до полного рас-
творения теллура. Полученный фиолетово-крас-
ный раствор теллурид-анионов использовали при 
получении наночастиц теллурида цинка.

 Нанокомпозиты арабиногалактан‒теллу-
рид цинка (2.5 и 7.4% ZnTe). 0.264 (0.792) ммоль 
нитрата цинка растворяли в 5 мл этиленгликоля 
и добавляли к 15 мл 1.8%-ного водного раствора 
арабиногалактана. Полученную смесь выдержива-
ли 15 мин при 35°C до полной гомогенизации и 
равномерного распределения ионов Zn2+ в реакци-
онной среде. Затем 20 или 140 мкл раствора теллу-
рид-анионов, генерированных по вышеописанной 
методике, добавляли к смеси Zn2+‒арабиногалак-
тан, выдерживали 20 мин при 35°C. Нанокомпози-
ты осаждали, добавляя к смеси 4-кратный избыток 
этанола, отфильтровывали, многократно промыва-
ли этанолом (до нейтрального рН) и сушили на 
воздухе. Выход 88‒94%, темно-серые аморфные 
порошки, легко растворимые в воде. Образец на-
нокомпозита с 2.5% ZnTe. Найдено, %: C 42.2; Н 
7.2; О 48.1; Zn 0.7; Te 1.8. Образец нанокомпозита 
с 7.4% ZnTe. Найдено, %: C 39.7; Н 5.6; О 47.3; Zn 
2.4; Te 5.0.
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Synthesis, Structure and Spectral Properties  
of ZnTe-Containing Nanocomposites Based on Arabinogalactan
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This work presents an environmentally friendly method of creating ZnTe-containing nanocomposites with vary-
ing amounts of inorganic phase from 2.5 to 7.4% using the stabilizing potential of the natural polysaccharide 
arabinogalactan and elemental tellurium. A complex of modern spectral, microscopic and X-ray methods estab-
lished that the obtained nanocomposites were formed as ZnTe nanoparticles of polycrystalline type distributed 
in the polysaccharide matrix with the size of 3–7 nm and the average diameter of 4.8 nm and the thickness of 
the stabilizing surface layer of 18.7–37.7 nm.  It was found that an increase in the quantitative content of zinc 
telluride in the nanocomposite composition was accompanied by an increase in the hydrodynamic radius of the 
formed nanoparticles from 14 nm to 25 nm and from 47 nm to 70 nm for arabinogalactan–ZnTe nanocomposites 
with 2.5 and 7.4% ZnTe, respectively, as well as a decrease in the value of the optical band gap width from 4.9 
to 2.4 eV, respectively, probably due to an increase in the size of the forming nanoparticles under conditions of 
increasing Zn2+/Te2–– arabinogalactan ratio.

Keywords: arabinogalactan, nanocomposites, nanoparticles, zinc telluride, polycrystals, quantum dots
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ВЛИЯНИЕ МОЛЯРНЫХ ОТНОШЕНИЙ H2O‒Si(OC2H5)4 
И H2O‒C2H5OH В СМЕСЯХ H2O–Si(OC2H5)4–NH3–C2H5OH 

НА СТРУКТУРНЫЕ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ СВОЙСТВА 
СИНТЕТИЧЕСКИХ ФОТОННЫХ КРИСТАЛЛОВ  

НА ОСНОВЕ SiO2
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Фотонные кристаллы на основе аморфных сфер SiO2 получены в 4-компонентных системах H2O–
Si(OC2H5)4–NH3–EtOH при постоянном исходном объеме (100 мл), постоянном молярном отношении 
NH3‒Si(OC2H5)4 (10:1) и при переменных молярных отношениях H2O‒Si(OC2H5)4 (30–110) и H2O‒EtOH 
(0.4–2.8). С возрастанием концентрации воды и с одновременным уменьшением концентрации спирта 
в исходной смеси происходит уменьшение среднего диаметра сфер SiO2 от 440 до 270 нм. На корреля-
ционных кривых эффективный диаметр наносфер–молярное отношение H2O‒Si(OC2H5)4 и H2O‒EtOH 
проявляются две области с различной крутизной для образцов, полученных при низких молярных от-
ношениях H2O‒Si(OC2H5)4 и H2O‒EtOH и при [H2O]:[Si(OC2H5)4] > 50, [H2O]:[EtOH] > 1. Обнаружены 
корреляции между размерами наносфер олигомеризованного SiO2, начальной скоростью процесса и 
диэлектрической проницаемостью исходных смесей. На спектральные характеристики фотонных кри-
сталлов, полученных на основе аморфных сфер SiO2, влияют молярные соотношения H2O‒Si(OC2H5)4 
и H2O‒EtOH в исходных смесях. 

Ключевые слова: фотонный кристалл, наносферы SiO2, молярные отношения H2O‒тетраэтоксисилан 
и H2O‒EtOH, брэгговское отражение, коэффициенты преломления

DOI: 10.31857/S0044460X22100146, EDN: JYSKIR

Применение фотонных кристаллов в различ-
ных областях науки и техники, например, для про-
изводства электрооптических модуляторов [1–3], 
оптических и магнетооптических носителей ин-
формации [4–8], оптических фильтров [9, 10], дат-
чиков химических соединений [11, 12], лазеров с 
регулируемой длиной волны [13], аттеньюаторов 
[14], систем доставки лекарственных препаратов 
[15] и других приложений [10], для которых тре-

буются материалы высокого качества, привело к 
интенсивному поиску более совершенных мето-
дов контроля их физико-химических свойств на 
стадии синтеза [16]. Среди большого разнообра-
зия известных к настоящему времени фотонных 
кристаллов [17] синтетические опалы на основе 
аморфных сфер SiO2 [18] занимают особое поло-
жение благодаря простоте получения, термиче-
ской и химической устойчивости и уникальным 
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оптическим свойствам. Фотонные кристаллы на 
основе SiO2 обладают высоким коэффициентом 
отражения в оптическом диапазоне, хорошей ра-
диопрозрачностью в остальных диапазонах, а так-
же широко используются как предшественники 
обратных фотонных матриц [19–24] и как носите-
ли хелатных комплексов металлов и соединений 
включения [5–8, 25].

Со времени синтеза фотонных кристаллов про-
стым методом на основе аморфных сфер SiO2 [26] 
опубликовано много работ, в которых авторы пы-
тались получить синтетические опалы с ожидае-
мыми оптическими свойствами [14, 16, 18, 27–43]. 
Синтезированные фотонные кристаллы на основе 
SiO2 существенно различались структурными и 
спектральными характеристиками [14, 16, 18, 25–
44]. Свойства фотонных кристаллов (плотность 
[45], коэффициент преломления, качество упаков-
ки, запрещенные зоны и другие [46]) формируют-
ся уже на стадии синтеза наносфер и зависят не 
только от исходного состава [30, 32, 47] и последу-
ющей самоорганизации наночастиц SiO2, но и от 
способа смешивания реагентов [48, 49].

Одна из самых важных особенностей фотон-
ных кристаллов ‒ существование запрещенных 
фотонных зон [50], положение и свойства которых 
непосредственно связано со структурными пара-
метрами кристаллической решетки [51–53], при-
сутствием в ней дефектов [54, 29], распределением 
(дисперсией) частиц по размерам [29, 32, 55–57], 
механизмом зарождения кристаллитов [58, 59] и с 
другими факторами. Скорость и механизм образо-
вания наносфер SiO2 [60–62], а также температура 
самого синтеза и последующей кристаллизации 
образцов [42, 48, 49, 63] имеют исключительно 
большое значение для получения фотонных кри-
сталлов с необходимыми свойствами [16, 48, 49, 
64]. Увеличение температуры синтеза приводит к 
уменьшению среднего диаметра наночастиц не-
зависимо от исходных соотношений компонентов 
[48], а с увеличением концентрации воды наблю-
дается более узкое распределение наносфер SiO2 
по размерам [48]. Оптимальная температура кри-
сталлизации наночастиц SiO2, обеспечивающая 
формирование высококачественного фотонного 
кристалла, наоборот, возрастает по мере увеличе-
ния размеров наносфер [42].

С целью формирования необходимой структу-
ры фотонных кристаллов предложены различные 
усовершенствования [48, 49] методики [26], по-
зволяющие получить наночастицы SiO2 с высокой 
степенью монодисперсности, являющейся глав-
ным параметром качества фотонного кристалла 
[65, 66]. К существенным факторам, позволяющим 
регулировать размеры структурных единиц фотон-
ного кристалла, кроме количественных соотноше-
ний компонентов в исходной смеси [30, 32, 47] и 
перечисленных выше параметров, необходимо от-
нести также ионную силу и рН раствора [48, 49], 
вязкость [26], характер и свойства электролитов 
[40], способ и скорость перемешивания, скорость 
и порядок добавления тетраэтоксисилана к ис-
ходной смеси реагентов, а также время и условия 
осаждения наносфер [48, 49].

Таким образом, согласно предыдущим исследо-
ваниям, количество воды в четырехкомпонентной 
системе и молярное отношение Н2О‒Si(OC2H5)4 
в исходном растворе ‒ важнейшие факторы, вли-
яющие на размер и однородность наночастиц 
SiO2. Сведения о влиянии молярного отношения 
реагент‒растворитель (Н2О‒спирт) на размеры 
наночастиц SiO2, образующихся в ходе гидролиза 
Si(OC2H5)4 и последующей олигомеризации крем-
ниевых кислот, отсутствуют. Также практически 
отсутствуют сведения о влиянии состава исходной 
смеси на свойства фотонных кристаллов на основе 
SiO2.

Для исследования роли воды в синтезе нано-
частиц SiO2 и обнаружения корреляций между 
исходным составом и оптическими свойствами 
фотонных кристаллов на их основе мы приго-
товили растворы с различным молярным отно-
шением Н2О‒Si(OC2H5)4 путем замены спирта 
водой при постоянстве молярного отношения 
NH3‒Si(OC2H5)4 и общего объема системы. Од-
новременно с изменением молярного отношения 
Н2О‒Si(OC2H5)4 изменяется и молярное отноше-
ние Н2О‒С2Н5ОН. Количество воды в смесях реа-
гентов изменялось от 6 до 22.3 моль/л, а исходная 
концентрация этанола соответственно уменьша-
лась от 13.1 до 8.0 моль/л.

Образование наносфер аморфного кремнезема –  
сложный физико-химический процесс, включаю-
щий несколько стадий, важнейшие из которых ‒  
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гидролиз тетраэтоксисилана и последующая по-
ликонденсация кремниевых кислот в водно-спир-
товом растворе [26, 48, 49]. Гидролиз состоит из 
нескольких последовательных обратимых реак-
ций, однако в присутствии оснóвного катализа-
тора (NH3) реакция (1) практически необратима  
[26, 48, 49].

Si(OC2H5)4 + 2H2O = SiO2 + 4С2Н5ОН.           (1)

Уравнение (1) лишь условно отражает состав 
ожидаемого продукта гидролиза, который на са-
мом деле представляет собой более сложную ком-
позицию, включающую некоторые количества 
воды и спирта [67]. Поэтому здесь и далее для про-
стоты обозначения наносфер будет использоваться 
формула SiO2.

 Роль аммиака в реакции (1) не ограничивает-
ся влиянием на степень превращения тетраэток-
сисилана в водно-спиртовом растворе. В отсут-
ствие основания вместо сферических наночастиц 
SiO2 образуются бесформенные агломераты оли-
гомеризованного кремнезема [26]. Возрастание 
количества NH3 в реакционной смеси вызывает 
увеличение размеров наносфер SiO2 независимо 
от концентрации воды: «размеры наносфер SiO2 
изменяются не монотонно, а проходят через мак-
симумы с увеличением концентрации воды в ин-
тервале 0–15 моль/л при любой концентрации ам-
миака в пределах 0–8 моль/л» [26].

Максимум размеров наносфер приходится на 
концентрацию воды 8 моль/л и концентрацию 
спирта ~13.5 моль/л независимо от концентрации 
аммиака.

В работе [26] и в последующих работах влия-
ние органического растворителя (спирта) на раз-
меры формирующихся наносфер SiO2 изучено не-
достаточно подробно, в то время как оно так же, 
как и молярное отношение Н2О‒Si(OC2H5)4, игра-
ет существенную роль.

Этанол не участвует как реагент в гидролизе 
тетраэтоксисилана и в последующей самооргани-
зации наночастиц SiO2, однако присутствие орга-
нического растворителя косвенно отражается на 
свойствах получаемого вещества. В частности, 
уменьшение концентрации спирта в системе за 
счет вытеснения его водой при постоянном объе-

ме жидкой фазы приводит к уменьшению средне-
статистического радиуса образующихся наносфер 
SiO2 (рис. 1, 1). Введение в реакционную смесь 
более полярного растворителя сопровождается 
возрастанием эффективной диэлектрической про-
ницаемости εeff раствора (рис. 1, 2), ослабляющей 
электростатические взаимодействия и способству-
ющей появлению новых центров формирования 
кластеров кремнезема. Величины εeff/D линейно 
коррелируют с молярной концентрацией воды.

Глубина превращения тетраэтоксисилана за-
метно зависит от молярного отношения Н2О‒
Si(OC2H5)4 [67]. При молярном отношении 
[Н2О]:[Si(OC2H5)4] < 50 реакция (1) протекает не 
полностью, что доказано методом ДСК [67]. При 
таком молярном отношении полученные образцы 
синтезировали в условиях диффузионного режи-
ма, при котором испарение растворителя в откры-
той системе происходит быстрее, чем установле-
ние равновесия гидролиза.

Скорость гидролиза при молярной концен-
трации воды 8–10 моль/л, что соответствует мо-
лярным отношениям [Н2О]:[Si(OC2H5)4] ~30–50  
(табл. 1), практически не зависит от этого соотно-
шения. B области низких начальных концентра-
ций воды (диффузионный режим синтеза), эффек-
тивный порядок реакции по воде примерно равен 
1. При молярном отношении [Н2О]:[Si(OC2H5)4] = 
50–120 синтез протекает в кинетической области 
[67].

Рис. 1. Зависимость среднестатистического диаметра 
D наночастиц SiO2 (1) и эффективной диэлектрической 
проницаемости εeff исходного раствора (2).

c(H2O), M.
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Особенность кинетического поведения реакци-
онной системы отражается на результатах синте-
за, и в частности, на среднестатистических диаме-
трах наносфер из олигомеризованного кремнезема 
SiO2.

Согласно экспериментальным данным (рис. 2), 
размер наночастиц SiO2 монотонно убывает с уве-
личением количества воды в исходной смеси реа-
гентов, что обусловлено возрастанием начальной 
скорости синтеза [67] и согласуется с ранее сде-
ланным выводом [48]: увеличение начальной ско-

рости синтеза приводит к росту числа новых цен-
тров зародышеобразования. Аналогичное явление 
наблюдали при синтезе фотонного кристалла из 
микросфер, полученных эмульсионной полимери-
зацией полистирола, метилметакрилата и акрило-
вой кислоты [68]. Увеличение концентрации воды 
в системах так же вызывало уменьшение размеров 
полимерных микросфер.

Точка пересечения касательных к обеим кри-
вым (рис. 2) совпадает с областью перехода из 
диффузионного режима в кинетический и соот-
ветствует среднему диаметру наносфер SiO2 ~360 
нм (при молярном отношении [Н2О]:[С2Н5ОН] ≈  
0.8–1.0).

Диэлектрическая проницаемость раствора не-
линейно зависит от молярного отношения Н2О‒
С2Н5ОН (рис. 3, 2). Точка пересечения касатель-
ных лежит в области этого соотношения, равного 
1. Зависимость диэлектрической проницаемости 
от молярного отношения Н2О‒Si(OC2H5)4 линей-
на (рис. 3, 1), что свидетельствует об отсутствии 
вклада тетраэтоксисилана в изменение диэлектри-
ческой проницаемости раствора. Таким образом, 
подтверждается предположение о более суще-
ственной роли воды и спирта в синтезе наночастиц 
SiO2.

Ранее методом термического анализа подробно 
изучена кинетика роста золя кремнезема и уста-
новлена зависимость начальной скорости синтеза 
от концентрации воды в исходной смеси [67]. Ре-

Рис. 2. Зависимость среднестатистического диаметра 
D наносфер SiO2 фотонного кристалла от молярных 
отношений Н2О‒С2Н5ОН (1) и Н2О‒Si(OC2H5)4 (2).

Таблица 1. Объем и количество вещества компонентов, молярные отношения Н2О:Si(OC2H5)4 и Н2О:С2Н5ОН,  
общий объем (V) и общее количество вещества (n)

Компонент

Состав растворов

опыт № 1 опыт № 2 опыт № 3 опыт № 4 опыт № 5 опыт № 6

мл моль мл моль мл моль мл моль мл моль мл моль
С2Н5ОН 80.0 1.30 76.4 1.26 65.6 1.07 60.2 0.98 54.8 0.89 49.4 0.81

Н2О 0.79 0.61 4.39 0.79 15.19 1.37 20.59 1.66 25.99 1.95 31.39 2.23
Si(OC2H5)4 4.50 0.02 4.5 0.02 4.5 0.02 4.5 0.02 4.5 0.020 4.5 0.02

NH4ОН 14.7 14.7 14.7 14.7 14.7 14.7
NH3 – 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20 0.20

V, см3 99.99 99.99 99.99 99.99 99.99 99.99
n, моль 2.13 2.27 2.66 2.86 3.06 3.26

Н2О:Si(OC2H5)4 30.0 39.5 68.5 83.0 97.5 111.5
Н2О:С2Н5ОН 0.46 0.63 1.29 1.69 2.18 2.77
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зультаты, полученные нами, однозначно показыва-
ют, что ключевую роль в формировании наносфер 
SiO2 играет не столько концентрация воды или 
величина отношения Н2О‒Si(OС2Н5)4 в исходной 
смеси, сколько молярное отношение Н2О‒С2Н5ОН.

Кривые 1 и 2 (рис. 4) имеют точки переги-
ба в области начальной скорости (r 6 моль/м3∙с,  
[Н2О]:[С2Н5ОН] ≈ 1, [Н2О]:[Si(OС2Н5)4] ≈ 50). По-
лученный результат хорошо согласуется с пред-
ставлением о переходе формирования наночастиц 
SiO2 из диффузионного режима в кинетический.

В работах [16, 24, 48, 49] размеры наносфер 
SiO2 представлены как функции одной перемен- 
ной – концентрации воды или NH3 при фиксиро-
ванной концентрации тетраэтоксисилана. Концен-
трация спирта может быть вычислена по концен-
трациям остальных компонентов. В нашей работе 
концентрация тетраэтоксисилана также постоянна  
(0.2 моль/л) и близка к величинам, использу-
емым в работах [24] (0.28 моль/л, 298 K), [16]  
(0.2 моль/л, 298 K) и [48, 49] (0.17 моль/л, 293 K). 
Это позволяет сравнить результаты, полученные в 
сопоставимых условиях при температуре, близкой 
к комнатной (рис. 5).

Во всех случаях сохраняется общая тенденция 
к снижению диаметров наносфер SiO2 с возраста-
нием количества воды в реакционной системе (для 
всех молярных отношений [Н2О]:[С2Н5ОН] > 1), 

что согласуется с ранее опубликованными резуль-
татами [16, 26, 48, 49, 67]. Однако ход кривых и 
размеры наносфер SiO2 у различных авторов су-
щественно различались. Полученная нами моно-
тонная зависимость диаметра наночастиц SiO2 от 
молярного отношения Н2О‒С2Н5ОН (без экстре-
мумов) вполне согласуется в этой области моляр-
ных концентраций с данными [48, 49] (при одина-
ковых условиях перемешивания; в работах [16, 26] 
характер перемешивания не указан).

Рис. 3. Зависимость эффективной диэлектрической 
проницаемости εeff раствора от молярных отношений 
H2O‒Si(OC2H5)4 (1) и H2O‒C2H5ОН (2).

Рис. 4. Корреляция между начальной скоростью роста 
золя кремнезема r и величинами H2O‒Si(OC2H5)4 (1) и 
H2O‒C2H5ОН (2).

Рис. 5. Зависимость диаметров наночастиц SiO2 от мо-
лярного отношения Н2О‒Si(OC2H5)4. Результаты нашей 
работы ([Si(OC2H5)4] = 0.20 моль/л) (1); [Si(OC2H5)4] = 
0.28 моль/л [26] (2); [Si(OC2H5)4] = 0.17 моль/л [16] (3); 
[Si(OC2H5)4] = 0.2 моль/л [48,49] (4).
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Гидролиз тетраэтоксисилана в водно-спирто-
вой среде, олигомеризация кремниевых кислот, 
самоорганизация и формирование фотонного кри-
сталла представляют собой сложную цепь после-
довательно-параллельных гетерогенных процес-
сов. Большой вклад в конечный результат вносит 
диффузионная кинетика, зависящая от характера 
перемешивания. Поэтому нами уделено особое 
внимание к способу перемешивания. Во всех опы-
тах строго поддерживалась постоянная скорость 
принудительного механического перемешивания 
с помощью магнитной мешалки (7.5 Гц), что по-
зволило нивелировать влияние этого параметра на 
результаты синтеза и обеспечить однообразие тур-
булентных потоков при использовании реакторов 
с максимально одинаковой геометрией. Объемы 
реакционных смесей во всех опытах были посто-
янны (100 мл).

Перемешивание вибрационным способом  
[16, 26] (частоты и амплитуды вибраций, как пра-
вило, не указываются), вероятно, создает условия 
для внешней диффузии и для смешанных диффу-
зионно-кинетических процессов, что влияет на 
размеры синтезируемых наночастиц SiO2. Отбор и 
анализ проб, проводившийся через 2 ч после нача-
ла синтеза [16, 26], при низких скоростях роста на-
носфер не позволяет системе прийти в состояние 
равновесия.

При устранении внешней диффузионной со-
ставляющей скорости роста наносфер SiO2 их раз-
меры удовлетворительно описываются эмпириче-
ским уравнением (2).

D = 295exp[‒Х1/2] + 195,                     (2)

где Х1 = [Н2О]:[С2Н5ОН]. Применение этого урав-
нения ограничено диапазоном значений Х1 от 0.4 
до 2.8.

Важный параметр качества выращенных сфер ‒  
распределение по размерам частиц SiO2. Неод-
нородность размеров наносфер хорошо видна на 
гистограммах (рис. 6). Среднеквадратичные от-
клонения размеров наносфер SiO2 синтезирован-
ных фотонных кристаллов 1‒6 нелинейно зави-
сят от обоих молярных отношений Н2О‒С2Н5ОН 
и Н2О‒Si(OC2H5)4 (рис. 7). Образец 1 с 5 %-ным 
отклонением выпадает из общей закономерности. 
Он получен в системе с минимальным молярным 

Рис. 6. Распределение по величинам диаметров (D) 
наносфер SiO2 для образцов фотонных кристаллов 1–6.

Рис. 7. Связь между дисперсией наносфер SiO2 и 
молярными соотношениями Н2О‒С2Н5ОН (1) и  
Н2О‒Si(OC2H5)4 (2).
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отношением Н2О‒Si(OC2H5)4 в диффузионном 
по воде режиме [67]; в этих условиях увеличе-
ние размеров наночастиц происходит медленно 
и описывается моделью ЛаMера [69]. Остальные 
образцы фотонных кристаллов, синтезированные 
в кинетических по воде условиях, имеют значи-
тельно большие среднеквадратичные отклонения 
размеров [67]. Очевидно, что с увеличением коли-
чества воды в системе процессы переконденсации 
играют существенную роль. Нелинейный характер 
обеих функций [δD = f([Н2О]:[Si(OC2H5)4]) и δD =  
f([Н2О]:[С2Н5ОН]), рис. 7] идентичен, что свиде-
тельствует об исключительном влиянии концен-
трации воды на эту характеристику сформировав-
шихся наносфер SiO2.

В результате испарения растворителя проис-
ходит седиментация и кристаллизация наносфер 
SiO2. Одно из важнейших свойств фотонных кри-
сталлов с гранецентрированной кубической кри-
сталлической решеткой, как отмечалось во введе-
нии, ‒ это их взаимодействие с электромагнитным 
излучением. Размеры структурных единиц син-
тезированных образцов 1–6 (табл. 1) фотонных 
кристаллов на основе аморфных наносфер SiO2 
сопоставимы с длиной волны электромагнитно-
го излучения видимого диапазона. Нами изучены 
спектры резонансного (брэгговского) селектив-

ного отражения образцов 1–6 фотонных кристал-
лов. С увеличением диаметра наносфер максимум 
брэгговского отражения смещается в длинновол-
новую область, а ширина запрещенной зоны, рас-
считанная по формуле (3), где λ1 и λ2 – границы 
запрещенной зоны [70], монотонно уменьшает-
ся, что согласуется с изменением λmax (рис. 8). В  
брэгговской области линейная зависимость λmax от 
D описывается формулой (4) [71].

Рис. 8. Связь между диаметром наносфер D, длиной волны брэгговского максимума отражения λmax (1) и шириной запре-
щенной зоны ΔE (2).

(3)

(4)

где D – диаметр наносфер, θ ‒ угол падения на 
плоскость (111), который при измерении длины 
волны составлял ~10°, fфк – объемная доля SiO2 в 
решетке фотонного кристалла, neff – эффективный 
показатель преломления фотонного кристалла.

 Принимают, что neff – постоянная величина, 
для расчета которой используют приближенное 
соотношение (5) [18]. Эффективные показатели 
преломления neff представляют собой сложную 
функцию фазового состава фотонного кристал-
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ла. Если рассматривать воду как отдельную фазу, 
входящую в состав образцов, соотношение для n2

eff 
можно обобщить (6).

Внутреннее строение наносфер SiO2 фотонного 
кристалла изучалось неоднократно [72–74]. Боль-
шие частицы SiO2 с диаметром 1000 нм и выше 
имеют центральное плотное ядро, состоящее из 
первичных сфер 10 нм в диаметре, окруженное 
несколькими слоями вторичных (до 100 нм) сфер 
[72]. Часть ядра структурной единицы SiO2 можно 
описать формулой (SiO2)6n(H2O)m(C2H5OH)l, где  
n – число колец в кластере кремнезема (n = 1, 2, 3, 
...), m и l – количества молекул хемосорбирован-
ных воды и спирта в кластере (m = 4n + 2 – l) [67]. 
Возможно, часть молекул воды удерживается не 
только в ядре наночастиц SiO2, но и в межсфери-
ческих пустотах фотонного кристалла, где они мо-
гут присутствовать в виде жидкой микрофазы. С 
увеличением молярного отношения H2O‒C2H5OH 
объемная доля воды в межсферических пустотах 
возрастает, что отражается на величине эффектив-
ного показателя преломления фотонного кристал-
ла. Этим эффектом, вероятно, можно объяснить в 
первом приближении некоторую зависимость neff 
от молярного соотношения Н2О‒С2Н5ОН.

В заключение необходимо отметить, что каче-
ство укладки наносфер SiO2 при формировании 
гранецентрированной кубической структуры фо-
тонного кристалла связано с измеряемыми величи-
нами среднеквадратичного отклонения размеров 
наносфер (δD) и брэгговскими коэффициентами 
отражения (R). На рис. 10 представлены зависи-

Рис. 9. Расчетные величины эффективного показате-
ля преломления, полученные для синтезированных 
образов в зависимости от молярных отношений Н2О‒
С2Н5ОН (1) и Н2О‒Si(OС2Н5)4 (2).

Рис. 10. Связь коэффициента брэгговского отражения 
R (1) и дисперсии δD (2) с диаметром наносфер SiO2.

2 2 2 2 2 2

2 2 2 2
eff SiO SiO H O H O air SiO H O(1 ),n n f n f n f f= + + − −

(5)

(6)

где nair, nSiO2, fфк ‒ постоянные dеличины, nair = 
1, nSiO2 = 1.425 и fфк = 0.74; fSiO2 ‒ объемная доля 
кремнезема, nH2O, fH2O ‒ показатель преломле-
ния и объемная доля воды в составе фотонного  
кристалла.

Таким образом, эффективный показатель пре-
ломления neff должен возрастать по мере увеличе-
ния доли удерживаемой воды с бóльшим показате-
лем преломления за счет снижения доли воздуха, 
обладающим меньшим показателем преломления. 
Соотношение (4), позволяет оценить величины neff 
по уравнению (7). Согласно результатам расчета 
(рис. 9), эффективный показатель преломления 
образцов фотонных кристаллов 1–6 незначитель-
но увеличивается от 1.2 до 1.3 по мере возрастания 
количества воды в исходном растворе.

(7)
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мости δD и R как функции диаметров наночастиц 
SiO2, из которых следует, что среднеквадратичное 
отклонение размеров наносфер менее чувстви-
тельно к изменению состава исходного раство-
ра и лишь незначительно увеличивается по мере 
возрастания концентрации воды. Для зависимости 
брэгговского коэффициента отражения также со-
храняется общая тенденция к увеличению, однако 
наблюдается более резкое возрастание, проходя-
щее через максимум для образца 5, полученного 
при молярном отношении [Н2О]:[С2Н5ОН] = 2.18 
(табл. 1). Можно предположить, что количество 
остаточной воды, удерживаемой в структуре фо-
тонного кристалла при таком молярном отноше-
нии воды к спирту, способствует оптимальному 
упорядочиванию наносфер SiO2.

Таким образом, молярные отношения Н2О‒
С2Н5ОН и Н2О‒Si(OC2H5)4 играют принципиаль-
ную роль при контроле строения и свойств фотон-
ных кристаллов на основе SiO2, проводимом на 
стадии их синтеза, и сказываются на всех важней-
ших характеристиках образцов – диаметре частиц, 
среднеквадратичном отклонении размеров, пока-
зателе преломления и ширине запрещенной зоны.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали Si(OC2H5)4 (d 0.933 г/см3,  
ОСЧ, 99.99 мас%, Компонент-реактив), во-
дный раствор NH4ОН (d 0.908 г/см3), NH3 (ОСЧ,  
26 мас%, Компонент-реактив), этанол (d  
0.807 г/см3, ректификат «Экстра», ГОСТ 5962-
2013, 94 мас%), воду дистиллированную (d  
0.998 г/см3, удельная электропроводность 0.0001 См/м).

Количество воды в исходном растворе для каж-
дого опыта рассчитывали с учетом объема добав-
ляемой дистиллированной воды (первая колонка, 
табл. 1), массы воды, находящейся в этаноле и в 
растворе аммиака. Воду, входящую в молекулу 
NH3∙Н2О, не учитывали. Массу воды в коммерче-
ском этаноле определяли по его плотности с по-
следующим использованием зависимости плот-
ность–содержание этанола (мас%). Массу воды 
в коммерческом растворе аммиака рассчитывали, 
исходя из плотности водного раствора аммиа-
ка, с последующей интерполяцией зависимости 
плотность раствора–содержание NH3 (мас%). Все 
величины, определяемые по корреляционным за-

висимостям плотностей соответствующих раство-
ров, были отнесены к температуре эксперимента  
298±2 K.

Количество воды в каждом опыте (вторая ко-
лонка, табл. 1) соответствовало количеству воды 
в дистиллированной воде и в воды, вносимой в 
систему вместе с этанолом и раствором аммиака. 
Ниже приведен расчет количества вещества воды 
в оп. № 1 (табл. 1).

Общую массу воды рассчитывали по уравне-
нию (8).

m(H2O) = m1 + m2 + m3,                     (8)

где m1– масса воды в объеме дистиллированной 
воды, m2 – масса воды в спирте, m3 – масса воды, 
вносимая с раствором аммиака. Количество мо-
лей воды (оп. № 1): n(H2O) = m(H2O)/М(Н2О) = 
[0.79·0.998 + 80·0.807·(1.00 – 0.94) + (14.7·0.908 –  
0.2·35.05)/18.02] = 0.61 моль. При расчете количе-
ства этанола в реакционной смеси пренебрегали 
количеством спирта, образующимся в результате 
гидролиза тетраэтоксисилана. Полученные резуль-
таты для 6 опытов представлены в табл. 1.

Рентгеновские спектры отражения измеряли 
на спектрофотометре EPSILON IZOVAC VISNIR 
(РФ) в интервале 380–1100 нм. Данные сканиру-
ющей электронной микроскопии (СЭМ) получали 
на электронном микроскопе VERSA (разрешение 
1 нм). Среднестатистические размеры наносфер 
SiO2 определяли по данным электронной микро-
скопии. Усреднение проводили с использованием 
массивов до 4000 измерений с учетом стандартно-
го распределения Стьюдента.

Контроль стадий синтеза выполняли с ис-
пользованием метода термического анализа в 
онлайн-режиме [67]. Наносферы SiO2 получали 
по модифицированному методу [26]. Для гомоге-
низации системы использовали принудительное 
перемешивание раствора магнитной мешалкой со 
скоростью 7.5 Гц [67].

В каждом опыте необходимый по расчету объ-
ем спирта делили на равные части для приготовле-
ния органической и неорганической фаз. В первую 
половину (органическая фаза) добавляли тетраэ-
токсисилан при непрерывном перемешивании до 
полной гомогенизации раствора. Вторую поло-
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вину этанола смешивали с необходимым количе-
ством водного раствора аммиака и воды, в резуль-
тате чего формировалась неорганическая фаза. 
Общий объем органической и неорганической фаз 
в каждом опыте составлял 100 мл. Органическую 
фазу добавляли к неорганической со скоростью 
20 мл/с, перемешивали 2 ч в калориметре при  
298 K в открытой системе в квазиадиабатических 
условиях при фиксированном числе оборотов маг-
нитной мешалки. Температуру контролировали 
платино-родиевой термопарой. После завершения 
синтеза золя SiO2 реактор помещали в термостат с 
принудительной циркуляцией газовой фазы и вы-
держивали при 298±1 K 45 сут до полного осажде-
ния золя и испарения летучих компонентов.

При расчете эффективной диэлектрической 
проницаемости водно-спиртовых растворов εeff 
[75, 76, 77] вкладом тетраэтоксисилана (менее  
5 об%) пренебрегали.
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Photonic crystals based on amorphous SiO2 nanospheres were obtained in four-component H2O–Si(OC2H5)4–
NH3–EtOH systems with a constant initial volume (100 mL) and a constant molar ratio of NH3:Si(OC2H5)4 =  
10:1 but with various molar ratios of H2O–Si(OC2H5)4 (x1) and H2O–EtOH (x2) within the range of 30–110 
and 0.4–2.8, respectively. The increase in water molar concentration and simultaneous alcohol concentration 
decrease in the initial mixture were established to result in drop of SiO2 average sphere diameters from 440 to 
270 nm. The correlation curves of the effective diameter of the nanospheres–the molar ratio of H2O–Si(OC2H5)4 
and H2O–EtOH show two regions with different steepness for the samples obtained at low molar ratios of 
H2O–Si(OC2H5)4 and H2O–EtOH and at [H2O]:[Si(OC2H5)4] > 50, [H2O]:[EtOH] > 1. Correlations were found 
between the sizes of nanospheres of oligomerized SiO2, the initial rate of the process, and the dielectric constant 
of the initial mixtures. The spectral characteristics of photonic crystals obtained on the basis of amorphous SiO2 
spheres are affected by the molar ratios of H2O–Si(OC2H5)4 and H2O–EtOH in the initial mixtures.

Keywords: photonic crystal, SiO2 nanospheres, H2O‒tetraethoxysilane and H2O‒EtOH molar ratios, Bregg’s 
reflection, refractive indices
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