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В технологиях временной противокоррозион-
ной защиты (консервации) металлов используют-
ся ингибиторы атмосферной коррозии контактно-
го типа действия и летучие ингибиторы коррозии. 
Ингибиторы контактного типа в составе консер-
вационных составов на основе масел, топлив или 
воды необходимо наносить на всю защищаемую 
поверхность металла, а летучие ингибиторы пред-
назначены для внутренней консервации оборудо-
вания или изделий в упакованном состоянии. Они 
обладают заметной летучестью и поэтому внутри 
изолирующего экрана способны адсорбироваться 
из газовой фазы на всех поверхностях изделия, 
включая его труднодоступные участки. Величиной 
давления насыщенного пара ингибитора определя-
ется скорость его доставки к защищаемой поверх-
ности и срок максимального защитного действия 
из-за потерь вследствие негерметичности изоли-
рующего экрана. Наиболее оптимальным считает-
ся давление пара порядка 10–4 мм рт. ст. при 20°С 
[1]. Наиболее известным ингибитором является 
нитрит дициклогексиламина. При повышении 

давления пара срок защитного действия даже при 
условии надежной герметизации составляет не 
более 2 лет, а при понижении свойство летучести 
практически исчезает, так как слишком мал ради-
ус защиты. Для нитрита дициклогексиламина срок 
защиты в зависимости от условий хранения может 
быть 10 лет и более.

Механизм и кинетические закономерности ин-
гибирования процессов коррозии исследованы 
лучше, чем термодинамическая сторона явления. 
Большинство измерений давления насыщенного 
пара летучих ингибиторов коррозии выполнено 
косвенными методами: эффузионным и методом 
потока в области равновесия конденсированная 
фаза–пар [1–4]. Поскольку процессы адсорбции 
ингибиторов связаны с образованием химиче-
ских донорно-акцепторных связей с металлом, в 
которых роль донора выполняет функциональная 
группа молекулы ингибитора [5], большое значе-
ние имеет молекулярный состав его газовой фазы. 
С этой целью было проведено тензиметрическое 
исследование летучих ингибиторов коррозии ста-
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тическим методом с мембранным нуль-маноме-
тром и методом калориметрии испарения [6, 7]. 
Так, например, для нитрита дициклогексиламина 
1·НNO2, где 1 – дициклогексиламин, установлено, 
что процесс его сублимации сопровождается дис-
социацией на исходные компоненты (1).

ной связью [5], дающие лучший защитный эффект. 
Но амины, к сожалению, слишком токсичны, это 
вещества II класса опасности для человека. Пол-
ноценной заменой аминов могут явиться произ-
водные природных материалов, например, хло-
рофилла. Мы использовали медные производные 
хлорофилла, в котором центральный атом – маг-
ний – замещен на медь(II). Молекула представляет 
четыре пиррольных кольца, соединенных посред-
ством метинных групп (схема 1).

В ингибиторе ФМТ медные производные хло-
рофилла связаны с жирными кислотами таллово-
го масла. При адсорбции на железе в образовании 
связей могут принимать участие все четыре атома 
азота с донорной функцией. Атомы меди обеспе-
чивают защиту изделия от микробиологической 
коррозии, ингибитор имеет выраженную фунги-
статическую активность по отношению к основ-
ным видам плесневых грибов. Ингибитор широко 
используется во многих отраслях современной 
промышленности.

Еще один пример использования данных тензи-
метрического исследования летучих ингибиторов 
коррозии связан с комплексной солью циклогекси-
ламина и растительных жирных кислот С18 – инги-
битором Н-М-1. Его получают прямым синтезом (2).

С6Н11NH2 + HOOR → С6Н11NH2·HOOR.      (2)
Данный ингибитор интересен тем, что образу-

ющийся аддукт состава 1:1 хорошо растворим в 
большинстве органических растворителей и сме-
шивается с водой.

Ингибитор чисто контактного типа действия 
аддукт 1:1 нелетуч, но в процессе тензиметриче-

NN

N N
Cu

O
OCH3

O

OC20H39
O

I II

IV III

Схема 1.

(1)
lgKР,Па = (22.75+0.40) – 8559±160/Т,

ΔН°T = 161.8±3.1 кДж/моль,
ΔS°T = 282.8±8 Дж/(моль·K).

Такое поведение нитрита дициклогексилами-
на в паре аналогично другим комплексным солям 
аминов, таким как карбонат циклогексиламин, 
фосфат циклогексиламина и диморфолинфенил-
метану (ВНХ-Л-20). Последний ингибитор мало 
летуч, но в атмосферных условиях под воздей-
ствием влаги легко гидролизуется и имеет тем 
самым значительно более высокое давление пара 
диссоциации.

Полученные экспериментальные данные о мо-
лекулярном составе пара летучих ингибиторов 
коррозии позволили применить новые подходы к 
их разработке. Основным разработчиком в нашей 
стране является Институт физической химии и 
электрохимии РАН им. А.Н. Фрумкина. Поскольку 
летучие ингибиторы коррозии диссоциируют при 
переходе в пар на исходные компоненты, то отпа-
дает необходимость в синтезе таких материалов. 
Достаточно изучать новые смеси, варьировать их 
состав по ингибирующим компонентам и вести 
поиск максимального защитного эффекта, напри-
мер, создавать эффективные ингибиторы на базе 
бинарных смесей аминов, один из которых гене-
рирует ионы ОН−, а другой склонен к усилению 
защиты в композициях с ними. Речь идет об инги-
биторе ИФХАН-118, в котором смесь летучих тре-
тичного амина и соединения класса азолов облада-
ет синергетическим действием при защите стали 
[8–10]. 

Далее, диссоциация летучих ингибиторов кор-
розии в паре позволяет сделать вывод о доступно-
сти функциональной группы амина и ее способ-
ности образовывать донорно-акцепторные связи 
с металлом, например с железом с координацией 
через атом азота N:→Fe. Это самые прочные свя-
зи, сопоставимые по энергии с обычной ковалент-
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ского исследования карбоната циклогексиламина 
было проведено измерение давления пара цикло-
гексиламина, который обладает высоким давлени-
ем насыщенного пара (~1 мм рт. ст. при 20°С). 

Проведение синтеза ингибитора Н-М-1 в 
условиях избытка амина сопровождается па-
раллельным образованием аддукта состава 2:1  
(амин:кислота). Он неустойчив и постепенно 
разлагается с выделением летучего циклогекси-
ламина. Таким образом, контактный ингибитор 
приобретает свойство летучего ингибитора. Такая 
модификация ингибитора Н-М-1(ги) предназначе-
на для гидроиспытаний емкостного оборудования, 
где ингибитор используется в виде 1%-ного во-
дного раствора, которым и проводят испытания на 
герметичность. При этом возможно совмещение 
гидроиспытаний с последующей консервацией 
емкости. Летучесть ингибитора Н-М-1(ги) при-
водит к неаддитивному усилению защиты. Были 
проведены сравнительные коррозионные испыта-
ния ингибиторов Н-М-1, Н-М-1(ги), ЦГА и ЛИК-
649 производства компании Cortec (США), резуль-
таты которых представлены в табл. 1.

Можно отметить несколько основных причин 
резкого повышения эффективности защиты ин-
гибитора Н-М-1(ги) в сравнении с американским 
аналогом: 

– это не простая смесь летучих и нелетучих ве-
ществ, а комбинация контактной и летучей форм с 
общим компонентом – циклогексиламином, имею-
щим высокое давление пара (~ 1 мм рт. ст.);

– подавление гидролиза ингибитора Н-М-1 по 
аниону в пленке влаги и стабилизация защитной 
концентрации ионов OH─;

– эффект буферной смеси слабого основания 
и его соли, поддержание рН в условиях суточных 
перепадов температуры и периодической конден-
сации влаги; 

– связывание циклогексиламина углекислым 
газом с образованием карбоната – летучего инги-
битора с понижением давления пара и увеличени-
ем срока защитного действия.

Таким образом, могут быть представлены сле-
дующие примеры использования результатов тен-
зиметрического изучения давления и состава пара 
в прикладных исследованиях процессов ингиби-
рования коррозии металлов. Во-первых, получило 
развитие новое научное направление разработки 
летучих ингибиторов коррозии смесового типа 
(материалы группы ИФХАН). Во-вторых, получен 
и широко внедрен не имеющий аналогов малоток-
сичный ингибитор коррозии с медными произво-
дными хлорофилла ФМТ. В-третьих, разработан и 
внедрен ингибитор, совмещающий контактную и 
летучую формы Н-М-1(ги), который многократно 
превышает защитные возможности лучшего ана-
лога производства США. Тензиметрические ис-
следования летучих ингибиторов коррозии выпол-
нены достаточно давно, но их результаты успешно 
используются и в наши дни.
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Многие гетероциклические N-оксиды проявля-
ют высокую биохимическую активность [1]. Среди 
N-оксидов есть соединения, обладающие канце-
рогенной, мутагенной, гербицидной, фунгицид-
ной, инсектицидной, бактерицидной, анальгети-
ческой, противосудорожной, рострегулирующей 
и апоптогенной активностью [2, 3]. Уникальная 
биологическая активность N-оксидов позволяет 
использовать их в качестве ингибиторов в борьбе 
с различными вирусами, в том числе, ВИЧ [4, 5] 
и со штаммами вируса SARS [6], а также для ре-
гуляции активности Na, K-АТФазы [7]. На основе 
гетероциклических N-оксидов разрабатываются 
лекарственные препараты. Однако полученных 
данных недостаточно для установления законо-
мерностей в изменении биологической активно-
сти N-оксидов при введении заместителей. 

N-Оксиды ‒ удобные интермедиаты в реакциях 
нуклеофильного замещения в органическом синте-

зе [3, 8–10]. Имеются сведения об использовании 
некоторых N-оксидов в фотонике с целью разра-
ботки новых материалов нелинейной оптики [11]. 

В отличие от неокисленных аналогов N-оксиды  
обладают целым рядом уникальных свойств, обу-
словленных, в том числе доступностью реакцион-
ного центра и его высокой нуклеофильной реакци-
онной способностью (супернуклеофильностью). 
Согласно многочисленным исследованиям, биохи-
мическая активность гетероциклических N-окси-
дов напрямую связана с комплексоообразованием 
в живых организмах [12–14]. Комплексы N-окси-
дов с d-металлами обладают магнитными свой-
ствами [15, 16]. Кроме того, N-оксиды ‒ перспек-
тивные реагенты для экстракции ионов металлов.

Специфика свойств N-оксидов обусловлена 
особенностями функциональной группы N→O, 
которая может выступать как в роли акцептора, так 
и в роли донора электронов. Это зависит не только 
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от структуры самого N-оксида, но и от вступаю-
щего с ним в реакцию соединения. Свойства связи 
N→O могут изменяться в зависимости от различ-
ных заместителей в кольце. Изменение замести-
телей создает широкие возможности для химиче-
ских модификаций N-оксидов и позволяет влиять 
на их свойства как комплексообразователей. 

Предпринятое нами квантово-химическое ис-
следование ряда N-оксидов [17] позволило уста-
новить влияние донорных и акцепторных замести-
телей на некоторые характеристики связи N→O, 
а электронографическое исследование молекул 
4-CH3PyO 1 [18] и 4-NO2PyO 2 [19] помогло уточ-
нить их строение (рис. 1).

Нами изучены парообразование и состав газо-
вой фазы ряда замещенных N-оксидов пиридина 
1‒5 эффузионным методом Кнудсена с масс-спек-
трометрическим контролем состава пара, фраг-
ментация молекул при их ионизации электронами 
и влияние на фрагментацию природы, положения 
и числа заместителей в N-оксидах пиридина. Име-
ются лишь отрывочные, часто противоречивые, 
сведения об энтальпии сублимации некоторых 
пара-замещенных N-оксидов пиридина [20–23]. 
Величины ΔH°субл, полученные для соединения 2 в 
двух разных исследованиях [20, 21], существенно 
различаются. В работе [21] использован микрока-
лориметрический метод вакуумной сублимации 
для определения энтальпии сублимации, а в рабо-
те [20] измерялось общее давление пара методом 
свободного испарения в вакууме (метод Ленгмю-
ра). Большинство работ по исследованию термо-

динамики парообразования основано на измере-
нии общего давления пара. Однако состав газовой 
фазы часто усложняется из-за образования олиго-
мерных форм, присутствия летучих примесей или 
разложения исходного вещества. Для надежного 
определения термодинамических характеристик 
парообразования представляется важным контро-
лировать состав газовой фазы в ходе эффузионно-
го эксперимента.

В табл. 1 приведены относительные интенсив-
ности токов и стехиометрия ионов, зарегистриро-
ванных в масс-спектрах соединений 1‒5. Характер 
масс-спектров свидетельствует о присутствии мо-
лекулярных форм, об отсутствии примесей и оли-
гомерных форм в газовой фазе над исследуемыми 
соединениями в условиях эксперимента. Во всех 
масс-спектрах наиболее интенсивен молекуляр-
ный ион. 

В масс-спектрах оксидов 1, 3 и 4 высокую ин-
тенсивность имеют ионы, обусловленные отрывом 
группы CH3. В масс-спектрах оксидов 2 и 4 име-
ются ионы, связанные с элиминированием атома 
О из группы NO2. Ионы [C5HnN]+ регистрируются 
в масс-спектрах четырех соединений, за исключе-
нием 4-NO2-PyO 2, а ион [C4Hn]+· присутствует в 
каждом масс-спектре. 

Сравнение масс-спектров дизамещенных пи-
ридиноксидов указывает на разницу в направле-
ниях диссоциативной ионизации этих молекул. 
В масс-спектре оксида 4 присутствуют ионы 
[C5H3NO(NO)]+ и [C5H3NO]+, m/z 123, 94, и отсут-
ствует ион [C5HnNO]+, m/z 109. Отсутствие двух 

Рис. 1. Строение молекул исследованных N-оксидов 1–5.
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первых ионов, а также иона [CH3]+ в масс-спектре 
оксида 5 указывает на то, что отрыв метильной 
группы из орто-положения к группе N→O мало-
вероятнo в отличие от п- и м-метилзамещенных 
пиридиноксидов. Об этом также свидетельствуют 
ионы [C5H3NO(CH3)(NO)]+ и [C5H3NO(CH3)]+ с 
группами N→O и СН3. 

Присутствие пика, соответствующего ради-
кал-катиону [HCN]+∙, характерно для N-гетероа-
роматических соединений за исключением о-ме-
тилпиридиноксида. Следовательно, данный тип 
замещения придает особую направленность фраг-
ментации молекулы под действием электронного 
удара.

Вид полученных нами масс-спектров N-оксидов 
пиридинового ряда с различными заместителями 
согласуется с видом масс-спектров насыщенных 
паров этих соединений [22]. Различия относитель-
ных интенсивностей ионов, по-видимому, связаны 
с различными условиями эксперимента.

Вид масс-спектров пиридиноксидов 1 и 2 соот-
ветствует виду масс-спектров, зарегистрирован-
ных в ходе синхронных электронографических/

масс-спектрометрических (ЭГ/МС) исследований 
[18, 19], несмотря на то, что температура паров 
исследуемых соединений в ЭГ/МС экспериментах 
превышала температурный интервал наших иссле-
дований на 20‒50°C. Это позволяет сделать вывод 
о термостабильности пиридиноксидов 1 и 2 в бо-
лее широком интервале температур. 

 Для токов молекулярных ионов в масс-спек-
трах каждого из изученных соединений построе-
ны зависимости ln(I∙T) = f(1000/T) (рис. 2). Каждый 
график представляет собой совокупность точек, 
полученных при последовательном увеличении 
и уменьшении температуры. Можно констатиро-
вать, что точки на данных зависимостях отвечают 
состояниям, близким к равновесным, поскольку 
гистерезисные явления при увеличении/уменьше-
нии температуры выражены очень слабо. Во всех 
случаях функции ln(I∙T) = f(1000/T) хорошо ап-
проксимируются линейными зависимостями, что 
характерно для парообразования, протекающего в 
нешироком диапазоне температур без изменения 
агрегатного состояния конденсированной фазы. 
Поскольку во всех случаях максимальная темпера-

Таблица 1. Интенсивности ионов в масс-спектрах N-оксидов 1‒5

Ионa m/z
Iотн, %

1 2 3 4 5
[C5H3NOCH3NO2]+ 154 100 [M]+ 100 [M]+

[C5H4NO(NO2)]+ 140 100 [M]+

[C5H3NO(NO2)]+ 139 50
[C5H3NO(CH3)(NO)]+ 138 40
[C5H4NO(OCH3)]+ 125 100 [M]+

[C5H4NO(NO)]+ 124 19
[C5H3NO(NO)]+ 123 43 ‒
[C5H4NO(CH3)]+ 110 100 [M]+

[C5H4NO(O)] + 110 ‒ 21 43 ‒ ‒
[C5H3NO(CH3)]+ 109 ‒ ‒ ‒ 10
[C5HnNO]+ 94 33 25 20 13 ‒
[C5HnN]+ 78 36 ‒ 28 12 12
[C4HnN]+ 66 12 ‒ 20 ‒ ‒
[C5Hn]+ 63 ‒ 15 ‒ ‒ 15
[C4Hn]+· 51 38 11 21 10 6
[C3Hn]+ 39 32 45 ‒ 10 12
[HCN]+· 27 29 35 20 9 ‒
[CH3] 

+ 15 30 ‒ 17 8 ‒
а Группа ионов, различающихся числом атомов водорода (приведена  интенсивность основного иона, входящего в группу).



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1486 БЕЛОВА и др.

тура паров не превышала температуры плавления 
соединений, можно заключить, что парообразова-
нию соответствует сублимация. 

Расчет энтальпии сублимации проводили в 
рамках II закона термодинамики на основе урав-
нения Клаузиуса‒Клапейрона методом линейной 
регрессии. Измерения проводили в интервале тем-
ператур, для которого допустимо приближение  
ΔCp = 0. Энтальпии сублимации приведены в  
табл. 2 вместе с величинами ΔH°субл, полученными 
другими методами. 

Энтальпии сублимации пиридиноксидов 1  
[20, 23] и 2 [20, 21], найденные разными авторами, 

существенно отличаются друг от друга. Наши ре-
зультаты, полученные с контролем состава газовой 
фазы, в пределах экспериментальной погрешности 
совпадают с результатами работы [20], но заметно 
отличаются от результатов работ [21] и [23]. 

Величины ΔH°субл пиридиноксидов 3 и 5 полу-
чены впервые. Несмотря на различную природу 
заместителей в пиридиновом цикле, получен-
ные значения энтальпии сублимации достаточно 
близки между собой. Данные табл. 2 показывают, 
что величина ΔH°субл для монозамещенных соеди-
нений 4-Х-PyO зависит от природы заместите-
ля Х в пара-положении и увеличивается в ряду 

2.9 3.33.1 3.23.0 2.9 3.33.1 3.23.02.8

ln
(I
∙T

)

ln
(I
∙T

)

1000/T 1000/T

(a)
(б)

Рис. 2. Температурные зависимости ln(I·T) = f(1000/T) токов молекулярных ионов в масс-спектрах молекул N-оксидов пи-
ридинового ряда 1 и 5, использованные для определения энтальпий сублимации (в скобках приведены режимы регистрации 
данных): (а) 4-CH3PyO 1 (нагрев‒охлаждение‒нагрев); (б) 2-CH3-4-NO2PyO 5 (охлаждение‒нагрев‒охлаждение).

Таблица 2. Энтальпии сублимации N-оксидов PyO и 1‒5

Оксид
ΔH°субл, кДж/моль

данная работа литературная ссылка
PyO – 81.9(15) [24]

79.3(10) [25]
1 79.6(16) при 300‒347 K 79.1(1.3) при 316‒341 K [20]

85.3(26) при 345‒392 K [23]
2 87.3(13) при 325‒380 K 89.1 (2.5) при 311‒335 K [20]

 108.9(3) при 298 K  [21]
3 100.0(12) при 315‒362 K –
4 104.6(20) при 310‒358 K 106.7(20) при 345‒392 K [23]
5 98.2(16) при 303‒358 K –
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СН3→NO2→OCH3, причем для оксида 1 она прак-
тически совпадает с аналогичной величиной для 
незамещенного пиридиноксида РуО (81.9(15) [24] 
и 79.3(10) кДж/моль [25]).

Наши попытки найти взаимосвязь между элек-
тронными характеристиками заместителей, ди-
польными моментами индивидуальных молекул 
и величинами ΔH°субл не увенчались успехом. Мы 
рассмотрели кристаллическую структуру четырех 
из пяти соединений [26–31], для которых имеются 
сведения в Кембриджской структурной базе дан-
ных [32]. 

Кристал оксида 1 состоит из двух типов струк-
турных звеньев, в которых две молекулы ориенти-
рованы друг к другу группами СН3 (H∙∙∙H 3.1 Å) 
или группами N→O (O∙∙∙O 4.7 Å). Пиридиновые 
фрагменты в этих звеньях расположены во взаим-
но перпендикулярных плоскостях [27]. Подобная 
кристаллическая упаковка не плотная, и это облег-
чает сублимацию соединения 1.

 Кристаллы соединений 2 [26, 28] и 5 [31] со-
стоят из плоских слоев с расстояниямм между сло-
ями 3.06 и 3.12 Å соответственно. В слое каждая 
молекула обоих соединений окружена шестью со-
седними молекулами и имеет по 8 ближайших кон-
тактов (2.2 < r < 2.8 Å) N→O∙∙∙Н‒С и NO2∙∙∙Н‒С. 
Число коротких контактов (до 2.4 Å) в кристалле 
соединения 5 больше, чем в кристалле соединения 
2, что отражается на величинах ΔH°субл этих окси-
дов. 

Более упорядочная структура оксида 2 по срав-
нению с оксидом 1, вероятно, обусловливает боль-
шую величину ΔH°субл соединения 2 (табл. 2).

Сравнение кристаллических упаковок двух ди-
замещенных пиридиноксидов обнаруживает их 
принципиальное различие. Если кристалл оксида 
5 [31] состоит из плоских слоев, то кристалл сое-
динения 4 состоит из цепей молекул, между кото-
рыми возникают короткие контакты NO2∙∙∙Н‒С и 
N→O∙∙∙Н3С, а также аналогичные контакты между 
цепями [29]. 

Несколько большая величина ΔH°субл соеди-
нения 4 по сравнению с оксидом 5 объясняется 
различным числом коротких контактов (соответ-
ственно, десять против восьми).

 Таким образом, нами была исследована су-
блимация 5 замещенных N-оксидов пиридина: 

4-СН3PyO 1, 4-NO2PyO 2, 4-СН3OPyO 3, 3-СН3-4-
NO2PyO 4 и 2-СН3-4-NO2PyO 5 с использованием 
эффузионного метода Кнудсена с масс-спектроме-
трическим контролем состава газовой фазы. Для 
оксидов 3, 5 величины ΔH°субл определены впервые. 
Для соединений 1 и 2 устранено имевшееся проти-
воречие в значениях ΔH°субл. Величина ΔH°субл моно-
замещенных оксидов 4-Х-PyO зависит от природы 
заместителя Х в пара-положении и возрастает в 
ряду СН3→NO2→OCH3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

N-Оксиды 4-нитропиридина, 2-метил-4-нитро-
пиридина, 3-метил-4-нитропиридина, 4-метил-
пиридина и 4-метоксипиридина синтезированы и 
очищены по описанным методикам [33, 34]. Хро-
матографический анализ, отсутствие в масс-спек-
трах ионов, которые могли бы быть отнесены к 
летучим примесям, а также полнота выгорания 
препаратов по завершении эффузионного экспери-
мента свидетельствовали об их высокой чистоте. 
Эффузионный эксперимент выполнен на серийном 
масс-спектрометре МИ-1201, переоборудованном 
для термодинамических исследований [35]. 

При изучении насыщенных паров над исследу-
емыми веществами использовали эффузионную 
ячейку из молибдена, отношение площадь испаре-
ния/площадь эффузионного отверстия равно 1000. 
Ионизирующее напряжение в ионном источнике 
30 В. Температуру эффузионной ячейки измеря-
ли с помощью вольфрам-рениевой термопары  
ВР-5/20, откалиброванной по температуре плавле-
ния олова. Масс-спектры исследуемых паров реги-
стрировали в диапазоне температур, приведенных 
в табл. 1.
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The enthalpies of sublimation of five substituted pyridine N-oxides were determined by Knudsen effusion 
method with mass spectrometric control of the vapor composition within the framework of the second law of 
thermodynamics. The enthalpy of sublimation for mono-substituted compounds 4-X-PyO depends on the nature 
of the substituent X and increases in the order CH3→NO2→OCH3. A difference in the directions of dissociative 
ionization of double substituted 2-CH3-4-NO2-PyO and 3-CH3-4-NO2-PyO discussed. The structure of crystals 
is considered to establish the relationship between the packing of molecules in crystals and the values of ΔH°subl. 

Keywords: pyridine-N-oxide, Knudsen method, mass spectrometry, sublimation enthalpy
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Методом высокотемпературной масс-спектрометрии в интервале температур 395‒493 K изучена субли-
мация L-триптофана. Соединение испаряется конгруэнтно в форме мономерных молекул. Эффузионным 
методом Кнудсена определено давление насыщенного пара при 485 K. В комбинации с масс-спектроме-
трическими данными для интервала температур 395‒493 K рекомендовано уравнение давления ln(p, Па) =  
–(19943±304)/Т + (40.568±0.688). По методикам 2 и 3 законов термодинамики определена энтальпия 
сублимации при 298.15 K (167.5±1.6 кДж/моль). 

Ключевые слова: L-триптофан, метод Кнудсена, высокотемпературная масс-спектрометрия, давление 
пара, энтальпия сублимации
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Аминокислоты составляют основу живых ор-
ганизмов и участвуют во многих биологических 
процессах. Изучение парообразования аминокис-
лот важно для установления закономерностей, 
связывающих структуру биологически активных 
веществ и их термодинамические свойства. Ами-
нокислоты уникальны тем, что в кристаллическом 
состоянии они существуют в виде цвиттер-ионов, 
образующих различные внутри- и межмолекуляр-
ные водородные связи, а в газовую фазу переходят 
в форме нейтральных молекул. Парообразование 
аминокислот хорошо исследовано [1–6], но тер-
модинамические свойства многих аминокислот 
остаются малоизученными или противоречивыми, 
в основном, из-за их низкой термической устойчи-
вости, ограничивающей применение многих тен-
зиметрических методов. В этом плане перспектив-
на высокотемпературная масс-спектрометрия [7], 
позволяющая получить энтальпии сублимации 
аминокислот при невысоких давлениях исследуе-
мого пара.

L-Триптофан ‒ незаменимая ароматическая 
протеиногенная аминокислота, предшественник 
биологически активных веществ (серотонина, ме-
латонина, витамина B3 и др.), играющих важную 
роль в жизнедеятельности живых организмов  
[8, 9]. Термодинамические аспекты парообразова-
ния L-триптофана изучены недостаточно, давле-
ние пара этой аминокислоты не определено. Един-
ственное экспериментальное значение энтальпии 
сублимации было получено в рамках метода нека-
либрованной высокотемпературной масс-спектро-
метрии на основе измеренных температурных за-
висимостей ионных токов [4] и требует проверки.

Нами измерено давление насыщенного пара 
L-триптофана методом высокотемпературной 
масс-спектрометрии с калибровкой масс-спектро-
метра эффузионным методом Кнудсена и получе-
ны энтальпии сублимации по методикам второго и 
третьего законов термодинамики с привлечением 
термодинамических функций L-триптофана в кри-
сталлическом и газообразном состоянии. 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1491ДАВЛЕНИЕ ПАРА И ТЕРМОДИНАМИКА СУБЛИМАЦИИ L-ТРИПТОФАНА

Структура молекулы триптофана и термо-
динамические функции идеального газа. Ис-
следования строения структуры конформеров 
триптофана ведутся на протяжении последних 
40 лет. Первые расчеты были выполнены с помо-
щью полуэмпирических методов CNDO и INDO 
и определены различные энергетические характе-
ристики (сродство к протону, энергия ионизации 
и др.) [10]. Энергетические свойства также были 
определены методами BLYP [11] и B3LYP/MP2/
P3//6-311G(d,p) [12].

Методом B3LYP/6-31G**(5d) исследованы три 
возможных конформера триптофана, различаю-
щихся взаимной ориентацией карбоксильной и 
аминогрупп [13]. Те же самые конформеры были 
исследованы в рамках приближения BP86 [14]. 
Однако небольшое число конформеров, взятых для 
расчетов, не позволяет принимать их за глобаль-
ные минимумы на поверхности потенциальной 
энергии. 6 конформеров триптофана исследованы 
методами B3LYP/6-311+G* и M05-2X/6-311+G* 
[15]. Методом B3LYP/6-311++G(d,p) детально ис-
следованы 42 конформера триптофана [16]. Вы-
полнен конформационный анализ совместно с 
экспериментальным измерением вращательного 
спектра триптофана [17] и с применением метода 
MP2/6-311++G(d,p) обнаружено 17 конформеров, 
оптимизация структур которых выполнена с ис-
пользованием метода B3LYP/6-311++G(d,p). При 
исследовании конформационного состава пара 
триптофана методами B3LYP/apc-1 и MP2/cc-
pVDZ было установлено 26 конформеров [18]. Не-
давно оптимизация структуры триптофана была 
выполнена при помощи метода B3LYP/6-31G(d) 
[19].

В качестве исходных структур для конформа-
ционного анализа были выбраны результаты наи-
более полного на данный момент исследования 
[16]. После оптимизации было обнаружено 40 кон-
формеров, находящихся в локальных минимумах 
на поверхности потенциальной энергии молекулы 
L-триптофана (структуры двух конформеров после 
оптимизации оказались идентичными). Оптималь-
ная структура конформера, обладающего наиболее 
низкой энергией (рис. 1), была найдена также в 
работах [15‒17]. Для наиболее устойчивых кон-
формеров отмечалось возникновение водородной 
связи между карбоксильной и аминогруппой [20].

Учитывая, что все конформеры довольно близ-
ки по энергии (разброс по энергии между наиболее 
и наименее оптимальными структурами составил 
13.8 кДж), для определения термодинамических 
функций нами был рассчитан теоретический кон-
формационный состав пара L-триптофана в интер-
вале температур 298.15‒500 K. Для каждой темпе-
ратуры были рассчитаны мольные доли каждого 
конформера χi (1). Величины χi использованы для 
нахождения вкладов отдельных конформеров в 
термодинамические функции L-триптофана в со-
стоянии идеального газа.

3C

3H

2C

2H

1C

1H

6C

6H

2N

10N

4C

4H

8C

8H

9C

9H

10C

10H

12H

7C

7H

1O

2O

11C

11H

5C

5H

Рис. 1. Структура конформера L-триптофана с 
минимальной энергией.

(1)

где Glowest – энергия Гиббса конформера с наимень-
шей энергией.

Термодинамические функции рассчитаны в 
приближении жесткий ротатор–гармонический 
осциллятор по молекулярным постоянным, полу-
ченным в ходе оптимизации структуры конформе-
ров. Оценка вкладов в функции от низколежащих 
возбужденных электронных уровней показала, что 
разница в энергиях основного и возбужденного 
электронных состояний больше 20000 см–1 и ими 
можно пренебречь. 
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Полученные в результате описанных расче-
тов термодинамические функции H°(T)–H°(0) и  
Φ°(T) = –[G°(T)–H°(0)]/T аппроксимированы в 
температурном интервале 298.15‒500 K уравнени-
ями (2), (3).

Ф°(T) = bx2 + cx–1 + dx + ex2 + fx3 (Дж/(моль·K); 
x = T×10–4),                                      (2)

H°(T)–H°(0) = 10(–2bx–1 – c + dx2 + 2ex3 + 3fx4) (кДж/моль; 
x = T×10–4).                                     (3)

 Коэффициенты в уравнениях (2) и (3) приведе-
ны в табл. 1, а функции в табулированном виде ‒ в 
табл. 2. По нашей оценке, относительная погреш-
ность в функциях идеального газа L-триптофана 
не превышает 2% [21]. 

Термическая стабильность L-триптофана.  
Отсутствие разложения препарата в ходе масс- 
спектрометрических экспериментов подтверж-
дено с помощью сопоставления ИК спектров  
(Дополнительные материалы, рис. S1), измерен-
ных для порошкообразного исходного образца 
и остатка вещества после эксперимента в ячейке 
Кнудсена. Термограмма L-триптофана (Дополни-
тельные материалы, рис. S2), полученная методом 
термогравиметрического анализа, указывает на на-

чало заметного разложения соединения лишь при 
приближении к температуре плавления (>530 K). 
Этот вывод соответствует литературным данным 
[22]: для L-триптофана т. пл. 555 K (разл.).

В масс-спектре L-триптофана зарегистрирова-
ны два основных пика с m/z 204, 130, относящи-
еся к молекулярному иону [C11H12N2O2]+ ([M]+) и 
к фрагментному иону [C9H8N]+, представляюще-
му собой ионизованный углеводородный радикал 
аминокислоты ([R]+). Количество других фраг-
ментных ионов в масс-спектре невелико, ионов 
с бóльшими массами, чем у молекулярного иона, 
не обнаружено. Масс-спектр качественно согла-
суется с данными базы NIST [23], относящимися 
к более высокой энергии электронов 70 эВ. Для 
основных ионов измерены кривые эффективности 
ионизации (рис. 2), и методом исчезающего тока 
с использованием в качестве стандарта энергии 
ионизации молекулы H2O (12.621±0.002 эВ [23]) 
определены энергии появления ионов: 9.0±0.5 эВ 
([R]+) и 7.7±0.5 эВ ([M]+). Последняя из этих ве-
личин согласуется с энергией ионизации молеку-
лы L-триптофана (7.07‒7.34 [13], 7.27‒7.62 [12], 
7.3±0.2 [24], 7.8±0.1 эВ [25]). На основе представ-

Таблица 1. Коэффициенты уравнений (2) и (3)

Коэффициент
Состояние

идеальный газ кристалл
b ‒7.326E+01 8.897E-01
c 5.518E-03 ‒1.246E-06
d ‒1.785E+00 5.317E-03
e 5.586E+03 2.123E+03
f ‒8.808E+03 4.107E+05

Таблица 2. Термодинамические функции L-триптофанаа

Т, K
Идеальный газ Кристалл

H°(T) – H°(0), кДж/моль Φ°(T), Дж/(моль∙K) H°(T) – H°(0), кДж/моль Φ°(T), Дж/(моль∙K)
298.15 37.081 362.181 35.644 122.388

300 37.493 362.952 36.067 123.129
350 49.527 383.457 48.461 143.048
400 63.199 403.432 62.636 162.878
450 78.389 422.981 78.538 182.780
500 94.958 442.153 96.103 202.906

а Погрешности в функциях идеального газа не превышают 2% [21], а для кристалла ~1% для Φ°(T) и ~0.5% для H°(T) – H°(0) [27].
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ленных данных сделан вывод о том, что в изучен-
ном диапазоне температур L-триптофан сублими-
руется конгруэнтно в форме мономерных молекул.

Давление p насыщенного пара L-триптофана 
определено классическим эффузионным методом 
по уравнению Герца–Кнудсена (4).

са L-триптофана 0.20423 кг/моль. Расчет по урав-
нению (4) дает величину давления (5.76±1.65)× 
10–1 Па. Полученная величина р использована для 
калибровки масс-спектрометра, т. е. для определе-
ния отношения k/σ, входящего в уравнение (5).

Рис. 2. Кривые эффективности ионизации: 1 ‒ [M]+, 
2 ‒ [R]+, 3 ‒ H2O+.

Рис. 3. Температурная зависимость ионных токов  
(серия 3). 1 ‒ ln(I([R]+)T) = –(20140±394)/T + 
(35.718±0.891), 2 ‒ ln(I([M]+)T) = –(19409±353)/T + 
(33.006±0.799).

(4)

Здесь Δm ‒ убыль массы вследствие эффузии ве-
щества за время испарения Δt, s ‒ геометрическая 
площадь эффузионного отверстия, С ‒ коэффици-
ент Клаузинга, R ‒ универсальная газовая постоян-
ная, Т ‒ температура, М ‒ молярная масса. 

 В эффузионном эксперименте применяли ячей-
ку 2 (см. Экспериментальную часть). Эффективная 
площадь эффузии sС определена в экспериментах 
с цинком (справочное давление [26]). Усреднен-
ное значение sС = (3.40±0.66)×10–8 м2 рассчитано 
на основе значений 3.27×10–8 (673 K), 3.98×10–8  
(637 K), 3.37×10–8 (661 K) и 2.99×10–8 м2 (621 K). 

В эксперименте с L-триптофаном, проведенном 
при 485 K, найдены параметры Δm = (1.3±0.1)× 
10–6 кг и Δt = (2.340±0.036)×104 с. Молярная мас-

(5)

Здесь k ‒ константа чувствительности масс-спек-
трометра, I ‒ полный ионный ток, Т ‒ температура, 
σ ‒ полное сечение ионизации молекулы. 

 Калибровку выполняли только для серий 2 и 3 
(см. Экспериментальную часть), в которых изме-
рялись оба иона [M]+ и [R]+. На этой основе мог 
быть корректно рассчитан полный ионный ток с 
учетом полного вклада всех пиков в соответствии 
с масс-спектром (рис. 2). В результате конверсии 
произведений IT в давления рекомендовано урав-
нение (6) давления L-триптофана для температур-
ного интервала 395‒493 K.

ln(p, Па) = –(19943±304)/Т + (40.568±0.688).    (6)
Энтальпия сублимации при средней температу-

ре интервала измерений, ΔsublH°(Tm), определена из  
уравнения Клапейрона‒Клаузиуса, представлен-
ного в интегральной линеаризованной форме (7).
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ln(IT) = –ΔsubH°(Tm)/RT + C.               (7)

Здесь I ‒ ионный ток, Т ‒ температура, R ‒ универ-
сальная газовая постоянная, С ‒ константа. 

 Произведение IT пропорционально давлению 
пара p, как следует из уравнения (5). Пересчет 
величины ΔsublH°(Tm) к температуре 298.15 K вы-
полняли по уравнению Кирхгофа (8). Описанная 
процедура известна как методика определения эн-
тальпии сублимации по второму закону термоди-
намики. 

ΔsubH°(298.15 К) = ΔsubH°(Tm) – Δsub[H°(Tm) 
– H°(298.15 K)].                             (8)

Температурные зависимости ионных токов 
[M]+ (серии 2, 3) и [R]+ (серии 1‒5) измерялись 
при энергии ионизирующих электронов 40 эВ. 
Они представлены в форме ln(IT) = f(103/T) (рис. 3)  
для одной из серий в качестве примера. Угловые 
коэффициенты зависимостей для ионов [M]+ и 
[R]+ согласуются в пределах погрешностей, что 
подтверждает сделанный ранее вывод о проис-
хождении данных ионов из единого молекуляр-
ного предшественника, а именно из молекулы 
L-триптофана. 

В табл. 3 приведены результаты обработки дан-
ных. Отметим, что энтальпии сублимации, осно-
ванные на измерениях для доминирующего иона 
[R]+, полученные в различных сериях и, в том чис-
ле, с различными ячейками 1 и 2 (см. Эксперимен-
тальную часть), согласуются. Для серий 2 и 3, в 
которых измерялись оба иона [M]+ и [R]+, также 
приведены величины, основанные на суммарных 
ионных токах (графа 5). Они систематически ниже 
(в среднем на ~1.2 кДж/моль) величин в графе 4, 
поскольку угловой коэффициент зависимости для 
[M]+ немного ниже (рис. 3). В связи с тем, что из-
мерения, основанные на суммарных ионных то-
ках, более корректны, в качестве итогового мы 
приняли значение при температуре эксперимента 
ΔsublH°(442 K) = 166.0±1.1 кДж/моль, полученное 
усреднением данных в графе 4 и уменьшенное на 
1.2 кДж/моль. 

Пересчет величины энтальпии сублимации к 
температуре 298.15 K по уравнению (6) выполнен 
с термодинамическими функциями L-триптофана 
в состоянии идеального газа и в кристаллическом 
состоянии (табл. 2). Функции кристаллического 
соединения [27] были рассчитаны на основе экс-

Таблица 3. Энтальпии сублимации L-триптофана

Серия ΔT, K Tm, K
ΔsublH°(Tm), кДж/мольa

ΔsublH°(298.15), кДж/моль
I([R]+) I([R]+)+I([M]+)

Данная работа
1 395‒489 437 166.4±1.8
2 404‒472 442 166.5±3.0 165.7±2.8 (‒0.8)б

3 403‒493 442 167.4±3.3 165.7±3.2 (‒1.7)б

4 398‒474 440 167.5±1.2
5 421‒482 450 168.5±2.7

Среднее 395‒493 442 167.2±1.1в 166.0±1.1г 167.5±1.6д

166.6±8.6е

Данные работы [4]
425‒475 450 184.4±2.3ж 186.0±4.1ж

а Со знаком «±» дана стандартная погрешность, если не указано иное. 
б В скобках дано отклонение от значений в предыдущем столбце. 
в Статистическая погрешность, рассчитанная по методу Стьюдента (доверительный интервал – 95%). 
г Средняя величина, скорректированная на полные ионные токи (см. комментарий в тексте). 
д Погрешность учитывает статистическую погрешность и систематические погрешности в температуре и термодинамических 

функциях H°(T) – H°(0). 
е Величина, полученная по 3 закону термодинамики; погрешность учитывает статистическую погрешность и систематические 

погрешности в давлении пара, температуре и термодинамических функциях. 
ж Погрешности величин приведены как в работе [4].
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периментальных измерений теплоемкости. Табу-
лированные в температурном диапазоне 5‒370 K 
функции [27] были аппроксимированы нами урав-
нениями (2), (3) и экстраполированы к температу-
ре Tm. Предполагается, что экстраполяция не вно-
сит существенной дополнительной погрешности в 
функции, поскольку распространяется на близкий 
и узкий интервал температур (см. Дополнитель-
ные материалы, рис. S3). Величина корректировки 
Δsubl[H°(Tm)–H°(298.15 K)] в уравнении (7) соста-
вила ~1.5 кДж/моль, что сопоставимо с оцени-
ваемыми погрешностями в термодинамических 
функциях.

Как видно из табл. 3, определенная нами по ме-
тодике второго закона термодинамики энтальпия 
сублимации при 298.15 K заметно ниже величины, 
найденной этим же методом на основе данных ра-
боты [4]. Наши измерения выполнены в более ши-
роком интервале температур, что существенно при 
обработке данных. 

Рекомендованное давление L-триптофана 
[уравнение (6)] и имеющиеся термодинамические 
функции (табл. 2) позволили рассчитать энталь-
пию его сублимации по методике третьего закона 
термодинамики по уравнению (9).

ΔsubH°(298.15 K) = TΔsubФº(T) – RTln(p/pº) 
+ Δsub[H°(T)–H°(298.15 K)].                 (9)

Здесь p° = 105 Па ‒ стандартное давление. 
Эта величина, равная 166.6±8.6 кДж/моль, хо-

рошо согласуется с полученной нами по второму 
закону величиной, что позволяет сделать вывод о 
надежности полученных нами результатов и ре-
комендовать значение с меньшей погрешностью, 
ΔsublH°(298.15 K) = 167.5±1.6 кДж/моль. 

Энтальпия сублимации, определенная ранее 
[4], по-видимому, заметно завышена. В связи с 
этим возникает вопрос о степени надежности 
энтальпий сублимации других ароматических 
аминокислот (L-фенилаланина, L-тирозина) [4] 
и необходимость повторного исследования этих 
аминокислот.

На основе рекомендованной энтальпии субли-
мации с привлечением литературных данных по 
энтальпии образования L-триптофана в кристал-
лическом состоянии, ΔfH°(L-try, cr, 298.15 K) = 
–414.2±2.0 кДж/моль [27], рассчитана энтальпия 
образования данного соединения в состоянии иде-

ального газа: ΔfH°(L-try, g, 298.15 K) = –246.7±2.6 
кДж/моль. Она хорошо согласуется с величиной 
–247.6±5.0 кДж/моль, рассчитанной методом изо-
десмических реакций [28].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Расчеты структуры и молекулярных параме-
тров (межъядерных расстояний и частот колеба-
ний) L-триптофана выполнены в рамках теории 
функционала электронной плотности при помощи 
гибридного обменно-корреляционного функцио-
нала B3LYP [29, 30] с использованием корреляци-
онно-согласованных валентно-трехэкспонентных 
базисных наборов Даннинга сс-pVTZ [31] в среде 
Gaussian03 [32].

Использован магнитный масс-спектрометр с 
ординарной фокусировкой МИ1201 (ПО «Элек-
трон»), модифицированный для высокотемпера-
турных исследований и оснащенный испарителем 
с эффузионной ячейкой Кнудсена. Комбиниро-
ванный источник ионов позволяет в общем слу-
чае проводить анализ как нейтральных (режим 
ионизации электронами), так и заряженных (ре-
жим термоионной эмиссии) компонентов пара. В 
ходе исследований установлено, что термоионная 
эмиссия для молекулярных кристаллов (в частно-
сти, для аминокислот) не характерна, и поэтому в 
настоящей работе изучался молекулярный состав 
пара в режиме ионизации электронами. Подроб-
ное описание установки и ее схематическое пред-
ставление даны ранее [33]. В рамках настоящего 
исследования применялись цилиндрические одно-
секционные молибденовые эффузионные ячейки 
(см. ниже), которые нагревали тепловым излуче-
нием проволочной вольфрам-рениевой печи со-
противления. Температуру измеряли стандартной 
вольфрам-рениевой (W/Re20-W/Re5) термопарой, 
приваренной точечной сваркой к дну эффузионной 
ячейки. Калибровку термопары проводили по точ-
кам плавления чистых металлов (Ag, Li); предель-
ная абсолютная погрешность измерения темпера-
туры оценивается в ±3 K.

Молекулярные формы ионизировали электро-
нами, эмитируемыми с вольфрамового ленточ-
ного катода. Энергия электронов изменялась от 3 
до 100 эВ. Система регистрации состояла из вто-
рично-электронного умножителя Hamamatsu R595 
(Hamamatsu Photonics), работающего в режиме из-
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мерения прямого тока, и пикоамперметра Keithley 
6485 (Tektronix). Чувствительность системы реги-
страции 10−18 A. 

Исследуемый препарат L-триптофана имел чи-
стоту ≥0.99% (Sigma Aldrich). Образцы загружали 
в эффузионные ячейки двух различных размеров. 
Ячейку 1 с размерами 20×10 мм (внутренние высо-
та×диаметр) и диаметром эффузионного отверстия 
0.5 мм (отношение площадей испарения и эффу-
зии около 400) использовали в масс-спектрометри-
ческих экспериментах (загрузки 1‒4). Ячейку 2 с 
размерами 10×5 мм и диаметром отверстия 0.2 мм 
(отношение площадей испарения и эффузии око-
ло 600) использовали в масс-спектрометрическом 
эксперименте (загрузка 5) и в эффузионных экспе-
риментах с количественным испарением навески. 
Ячейка 2 плотно вставляется в открытую ячейку 
1, что обеспечивает более локализованную и одно-
родную изотермическую зону. 

Сублимацию L-триптофана изучали в диапа-
зоне температур 395‒493 K. Всего выполнено  
5 серий измерений, в каждой из которых исполь-
зовали свежую порцию аминокислоты. Нагрев и 
стабилизация температуры в первой точке измере-
ний занимала около 2 ч, после чего происходило 
понижение или повышение температуры с шагом 
5‒10 K. Установление равновесия на каждом шаге 
занимало 15-30 мин, о чем судили по неизменно-
сти ионных токов во времени. В большинстве се-
рий при проведении циклов нагревания и охлаж-
дения существенного гистерезиса ионных токов 
не наблюдалось. Это позволяет сделать вывод о 
достижении термодинамического равновесия в 
эффузионной ячейке. Надежность получаемых 
результатов проверяли по сублимации высокочи-
стого цинка (0.999999%, Chempur). Из наклона 
температурной зависимости ионного тока I(Zn+), 
измеренной в интервале температур 461‒600 K,  
получена усредненная в 5 сериях величина  
энтальпии сублимации цинка ΔsH°(531 K) = 127± 
4 кДж/моль, которая находится в согласии с вели-
чиной 129.1 кДж/моль (при той же температуре), 
взятой из базы данных ИВТАНТЕРМО [26]. 

Для выполнения термического анализа исполь-
зован прибор синхронного термического анализа 
STA 449 F3 Jupiter (Netzsch), откалиброванный и 
протестированный в соответствии со стандарт-
ными требованиями, описанными в руководстве к 

прибору. Навеску помещали в закрытый тигель из 
Al2O3. Измерения проводили в диапазоне темпе-
ратур 300‒773 K. Использован режим нагрева со 
скоростью 5 град/мин в атмосфере аргона. 

Для измерения ИК спектров поглощения и 
отражения порошкообразного L-триптофана ис-
пользован Фурье-спектрометр с приставкой диф-
фузионного отражения Tensor 27 (Bruker Optics). 
Спектральный диапазон прибора 400‒4000 см−1. 
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The sublimation of L-tryptophan was studied by high-temperature mass spectrometry in the temperature range 
of 395-493 K. It was found that the compound evaporates congruently in the form of monomeric molecules. 
For the first time, the Knudsen method was used to determine the saturated vapor pressure at T 485 K, which, 
in combination with mass spectrometric data, made it possible to recommend the pressure equation ln(p, Pa) =  
–(19943±304)/T + (40.568±0.688), which is related to the studied interval. The enthalpy of sublimation was 
determined by the techniques of the 2nd and 3rd laws of thermodynamics to be equal to 167.5±1.6 kJ/mol at 
298.15 K.

Keywords: L-tryptophan, Knudsen method, high-temperature mass spectrometry, vapor pressure, sublimation 
enthalpy
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Абсолютное давление пара над твердыми и жидкими бифенил-2-илметанолом и бифенил-4-илмета-
нолом измерены методом транспирации. Стандартные молярные энтальпии испарения/сублимации 
получены из температурной зависимости давления пара. Стандартная молярная энтальпия плавления 
бифенил-2-илметанола измерена с помощью дифференциальной сканирующей калориметрии. Прове-
ден сравнительный анализ литературных данных о фазовых переходах твердое тело‒газ, жидкость‒газ 
и твердое тело‒жидкость и собственных экспериментальных результатов на основании соотношения 
структура‒свойство и квантово-химических расчетов. Высокоуровневые квантово-химические методы 
G3MP2 и G4 использованы для оценки соответствия между экспериментальными и теоретическими 
результатами. Конформационный анализ бифенил-2-илметанола показал возможность образования водо-
родной связи между гидроксильной группой и ароматическим циклом. Прочность внутримолекулярной 
водородной связи в бифенил-2-илметаноле и бифенил-4-илметаноле оценена с помощью термохимиче-
ских и квантово-химических расчетов.

Ключевые слова: давление пара, энтальпия испарения, энтальпия сублимации, энтальпия плавления, 
энтальпия образования, квантово-химические расчеты, внутримолекулярная водородная связь

DOI: 10.31857/S0044460X21100048

 Внутримолекулярные водородные связи игра-
ют важную структурную и функциональную роль 
в биологических и синтетических молекулярных 
системах [1]. Качественное проявление внутримо-
лекулярной водородной связи обычно обнаружи-
вается с помощью инфракрасной спектрометрии. 
Например, в ИК спектрах бензилового спирта в 
CCl4 проявляются полосы поглощения свободных 
функциональных групп O–H (3635 см–1) и группы 
O–H, участвующей во внутримолекулярной водо-
родной связи OH∙∙∙π между атомом водорода функ-

циональной группы и π электронами бензольного 
кольца (3615 см–1) [2].

Бифенил-2-илметанол и бифенил-4-илмета-
нол аналогичны бензиловому спирту по форме 
молекул (схема 1). Инфракрасные спектры бифе-
нил-2-илметанола также указывают на образова-
ние внутримолекулярной водородной связи [3]. 
Анализ ИК спектров различных конформеров 
бифенил-2-илметанола, для которых характерны 
разные комбинации углов взаимной ориентации 
бензольных колец друг относительно друга и ги-
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дроксиметильной группы относительно бензоль-
ного кольца, позволил сделать вывод, что обра-
зование водородных связей приводит не только 
к укорочению межмолекулярных связей, но и к 
увеличению угла между бензольным циклом и ги-
дроксиметильной группой [3].

Количественная оценка внутримолекулярных 
водородных связей ‒ сложная задача [4]. Для оцен-
ки прочности внутримолекулярной водородной 
связи в гидроксиметилзамещенных бифенилах мы 
изучили термохимические свойства этих соедине-
ний.

 Давление паров и термодинамика сублима-
ции/испарения. Экспериментальные температур-
ные зависимости давления паров pi бифенил-2-ил-
метанола и бифенил-4-илметанола, измеренные 
методом транспирации, описываются корреляци-
онным уравнением (1) [5].

(или жидкой) фаз соответственно (табл. 1); произ-
вольная температура T0 298.15 K.

 Экспериментальные абсолютные давления pi, 
стандартные молярные энтальпии сублимации/ис-
парения и стандартные молярные энтропии субли-
мации/испарения приведены в табл. 2.

 Уравнение (2) использовали для определения 
энтальпий сублимации/испарения бифенилилме-
танолов по экспериментальным температурным 
зависимостям давления пара, измеренным нами. 
Энтропии сублимации/испарения при температу-
рах T (табл. 2) получены с использованием урав-
нения (3), p0 0.1 МПа. Коэффициенты a и b в урав-
нении (1), а также значения Δg

cr,lH°m(T) и Δg
cr,lS°m(T) 

см. в табл. 2.

OH

HO OH

бензиловый спирт бифенил-2-илметанол бифенил-4-илметанол

Схема 1.

Таблица 1. Величины молярных теплоемкостей C°p,m (кристалла или жидкости) и разностей теплоемкостей Δg
cr,lC°p,m 

при 298.15 K

Соединение C°p,m(cr),  
Дж/(моль.K)

– Δg
cr,lC°p,m, 

Дж/(моль.K)a
C°p,m(l),  

Дж/(моль.K)б
–Δg

lC°p,m,  
Дж/(моль.K)a

Бифенил-2-илметанол 269±11 [6] 41.1 332.7 97.1
Бифенил-4-илметанол 256±3   [6] 39.2 332.7 97.1

а Оценено эмпирическим методом [7]. 
б Оценено методом групповых вкладов [8].

(1)

Здесь R 8.31446 Дж/(K.моль) ‒ молярная газовая 
постоянная; эталонное давление ppref 1 Па; a и b –  
настраиваемые параметры; Δg

cr,lC°p,m ‒ разность мо-
лярных теплоемкостей газовой и кристаллической 

(2)

(3)

Суммарная неопределенность определения эн-
тальпий сублимации/испарения включает в себя 
следующие неопределенности: эксперименталь-
ные условия транспирации, неопределенность 
давления пара и неопределенности, связанные с 
поддержанием температуры 298.15 K [5, 9]. Свод-
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ка значений стандартных молярных энтальпий су-
блимации/испарения бифенил-2- и 4-илметанолов 
приведена в табл. 3. 

Таблица 2. Результаты метода транспирации: абсолютное давление пара рi, стандартная молярная энтальпия  
сублимации/испарения Δg

cr,lH°m и стандартная молярная энтропия сублимации/испарения  Δg
cr,lS°m

Т, Kа m, мгб V(N2)в, 
дм3 Та, Kг Поток, 

дм3/ч рi, Пад u(рi,), 
Пае

Δg
cr,lH°m(T), 

кДж/моль
Δg

cr,lS°m(T),  
Дж/(моль.K)

Бифенил-2-илметанол, Δg
lH°m (298.15 K) = (88.5±1.2) кДж/моль

328.3 1.68 42.46 293.2 2.54 0.95 0.03 85.6 164.7
333.2 0.95 13.50 293.2 7.36 1.68 0.05 85.2 164.2
338.3 1.67 16.32 293.2 7.36 2.45 0.07 84.7 162.0
343.2 1.74 10.80 293.2 5.40 3.84 0.10 84.2 160.8
348.3 1.84 7.609 293.2 7.36 5.78 0.17 83.7 159.1
353.2 2.01 2.250 293.2 5.40 8.87 0.25 83.2 155.2
358.4 1.78 5.400 293.2 5.40 13.47 0.36 82.7 158.0
363.4 1.84 3.150 293.2 5.40 19.46 0.51 82.2 156.7
368.2 1.82 1.575 293.2 5.40 27.60 0.72 81.7 153.9
370.8 1.85 1.310 293.2 2.54 33.64 0.87 81.5 153.3
374.1 1.79 1.014 293.2 2.54 42.03 1.08 81.1 152.4
375.9 1.90 0.972 293.2 2.54 46.50 1.19 81.0 151.7

Бифенил-4-илметанол, Δg
crH°m(298.15 K) = (115.6±2.3) кДж/моль

333.4 0.55 123.3 293.2 6.89 0.11 0.01 114.2 228.2
336.4 0.71 102.4 293.2 6.89 0.16 0.01 114.1 228.4
343.3 0.56 34.47 293.2 6.89 0.39 0.01 113.8 227.9
348.3 0.51 17.24 293.2 6.89 0.71 0.02 113.6 227.5
353.3 0.68 13.79 293.2 6.89 1.18 0.03 113.4 226.6
358.2 0.67 8.158 293.2 6.89 1.96 0.05 113.2 225.8
363.3 0.69 4.596 293.2 6.89 3.60 0.10 113.0 225.9
368.2 0.66 2.873 293.2 6.89 5.52 0.16 112.7 224.7
373.3 0.66 1.724 293.2 6.89 9.07 0.25 112.5 224.1
376.3 0.82 1.724 293.2 6.89 11.35 0.31 112.4 223.3

а Температура насыщения, u(T) 0.1 K. 
б Масса перенесенного образца, конденсированного при 273 K. 
в Объем азота, u(V) 0.005 дм3, используемый для переноса образца массой m, u(m) 0.0001 г. 
г Ta ‒ температура, при которой измеряли расход газа мыльно-пленочным расходомером. 
д Давление пара при температуре T, рассчитанное с помощью итерационной процедуры из величины m и остаточного давления 

пара при температуре конденсации. 
е Неопределенность u(pi, Па) = 0.005 + 0.025(pi, Пa) для давлений ниже 5 Па и u(pi, Пa) = 0.025 + 0.025(pi, Пa) для давлений от 5 до 

3000 Па. Неопределенности значений T, V, p, m и Δg
cr,lH°m – это стандартные неопределенности при доверительной вероятности 

0.95 и k = 2, рассчитанные в соответствии с описанной процедурой [5, 9]. Стандартная неопределенность определения энталь-
пии сублимации/испарения u(Δg

cr,lH°m) включает неопределенности за счет экспериментальных условий транспирации, неопреде-
ленности давления пара, неопределенности, связанные с корреляционным уравнением и поддержанием температуры 298.15 K.

ref
435.9 147700.5 41.1ln( / ) ln

298.15i
Tp p

R RT R
= − −

(4)

ref
367.2 117488.5 97.1ln( / ) ln

298.15i
Tp p

R RT R
= − −
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Энтальпия испарения бифенил-2-илметанола 
Δg

lH°m (298.15 K) = 88.5±1.2 кДж/моль (табл. 2), из-
меренная нами, хорошо согласуется с величиной 
H°m(298.15 K) = 88.3±1.0 кДж/моль (табл. 3), непо-
средственно измеренной калориметрическим мето-
дом [6]. Энтальпия сублимации Δg

cr,lH°m(298.15 K) =  
88.5 + 18.2 = 106.7±1.3 кДж/моль (табл. 4), рас-
считанная на основе полученного результата для 
энтальпии испарения и энтальпии плавления, 
Δl

cr,lH°m(298.15 K) = 18.2±0.4 кДж/моль в пределах 
экспериментальной неопределенности (табл. 3) 
согласуется с результатами измерений методом 
Кнудсена [6]. Чтобы достигнуть большей надеж-
ности, мы рассчитали средневзвешенное значение 
Δg

crH°m(298.15 K) = 107.1±0.9 кДж/моль, которое 
было рекомендовано для термохимических рас-

четов (неопределенность была принята в качестве 
весового коэффициента).

Таблица 3. Энтальпии сублимации/испарения бифенил-2- и 4-илметанола

Соединение Ma Диапазон T, K Δg
cr,lH°m(Tисп) Δg

cr,lH°m(298.15 K)б Ссылка
Бифенил-2-илметанол (l) С 326.2 85.6±0.6 88.3±1.0 в [6]

T 328.3‒375.9 83.3±1.1 88.5±1.2 Данная работа
88.4±0.8 г

Бифенил-2-илметанол (cr) K 317.3 д 107.9±1.7 108.6±1.8 [6]
K 314.6 д 106.0±1.4 106.7±1.5 [6]

PhT 106.7±1.3 табл. 4
107.3 ± 0.9г

Бифенил-4-илметанол (cr) С 348.6 105.7±1.7 (107.1±1.8) [6]
T 333.4‒376.3 113.3±2.2 115.6±2.3 Данная работа

Бифенил-4-илметанол (l) PhT 93.1±2.7 табл. 4
2-Метилбифенил 65.3±0.4 [10]
4-Метилбифенил 69.4±0.4 [10]
2-Этилбифенил 65.2±0.6 [11]
4-Этилбифенил 71.9±1.3 [12]

а Методы: C ‒ микрокалориметрия Кальве, T ‒ метод транспирации, K ‒ эффузионный метод Кнудсена, PhT ‒ рассчитанная по 
фазовым переходам разница между энтальпиями сублимации и плавления, приведенная в табл. 4. 

б Неопределенности в энтальпиях испарения и сублимации выражаются в виде расширенной неопределенности (доверительная 
вероятность 0.95 при k = 2). Она включает неопределенности, связанные с экспериментальными условиями и подгоночным 
уравнением, с определением давления паров, и неопределенность пересчета сублимации/энтальпий испарения на стандартную 
температуру 298.15 K [5, 9]. 

в Экспериментальные энтальпии испарения Δg
lH°m, измеренные при Tисп, были пересчитаны на температуру 298.15 K по уравнению 

(4) [7], в котором Δg
crC°p,m и Δg

lC°p,m взяты из табл. 4. Неопределенности пересчета энтальпий плавления с Тпл на стандартную тем-
пературу оценены в 30% от всей пересчетной поправки [13]. 

г Средневзвешенное значение (за весовой коэффициент принималась погрешность). Погрешность определения энтальпии субли-
мации/испарения выражается как расширенная погрешность (доверительная вероятность 0.95 при k = 2). Величина в скобках 
была исключена при усреднении. Значения, выделенные жирным шрифтом, рекомендованы для термохимических расчетов. 

д Температурный интервал лежит между 313 и 323 K, но в оригинальной работе [6] конкретный интервал для каждой серии не 
указан.

(5)

Энтальпия сублимации Δg
crH°m(298.15 K) = 

115.6±2.3 кДж/моль (табл. 2) для бифенил-4-ил-
метанола, измеренная нами, не согласуется с ве-
личиной Δg

crH°m (298.15 K) = 107.3±1.8 кДж/моль  
(табл. 3), непосредственно измеренной калори-
метрическим методом [6]. Чтобы подтвердить 
полученный результат, мы рассчитали энтальпию 
испарения Δg

lH°m(298.15 K) = 115.6 ‒ 22.5 = 93.1± 
2.7 кДж/моль (табл. 4), исходя из полученных нами 
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величин энтальпии сублимации и энтальпии плав-
ления Δl

crH°m(298.15 K) = 22.5±1.4 кДж/моль. Какой 
результат предпочтительнее? Сравним энтальпию 
испарения Δg

lH°m(298.15 K) = 88.5±1.2 кДж/моль 
(табл. 2) для бифенил-2-илметанола с энтальпи-
ей испарения Δg

lH°m(298.15 K) = 93.1±2.7 кДж/моль 
(табл. 4) для бифенил-4-илметанола. Энтальпия 
испарения 2-замещенного бифенила значительно 
ниже, чем у 4-замещенного изомера. Такая же тен-
денция наблюдалась для аналогичных по структу-
ре метил- и этилзамещенных изомеров (табл. 3). 
Сходство тенденций, наблюдаемых для бифени-
лов, замещенных метильной, этильной и гидрок-
симетильной группами, косвенно подтверждает 
полученные нами результаты для бифенил-4-ил-
метанола. Этот вывод дополнительно подтверж-
ден с помощью квантово-химических расчетов.

 Подтверждение полученных эксперимен-
тальных результатов квантово-химическими 
расчетами. По общему признанию, квантово-хи-
мические композитные методы в настоящее вре-
мя являются ценным инструментом для расчета 
теоретических стандартных молярных энтальпий 
образования в газовой фазе, ΔfH°m(g, 298.15 K), с 
«химической точностью» (условно на уровне 4‒ 
5 кДж/моль) [16, 17]. Мы использовали методы 
G3MP2 и G4 для расчета теоретических величин 
ΔfH°m(g, 298.15 K) бифенилметанолов с целью 
проверки наших экспериментальных результа-
тов. Экспериментальные стандартные молярные 
энтальпии образования в кристаллической фазе, 
ΔfH°m(cr, 298.15), были определены ранее [6]  
(табл. 5). Энтальпии сублимации бифенилил-
метанолов, необходимые для получения экспе-

Таблица 4. Термодинамические параметры фазовых переходов гидроксиметилзамещенных бифениловa

Соединение Tпл, K
Δl

crH°m при Tпл,  
кДж/моль

Δ lcrH°m,  
кДж/мольб

Δg
lH°m,  

кДж/моль
Δg

crH°m,  
кДж/моль

при 298.15  K
1 2 3 4 5 6

Бифенил-2-илметанол 324.2±0.3 19.7±0.1 [14]
323.7±0.5 18.5±1.0 [15]
323.1±0.3 19.0±0.2
323.7±0.3 19.6±0.1в 18.2±0.4 88.5±1.2г 106.7±1.3д

Бифенил-4-илметанол 375.0±0.3 27.0±0.1 [14] 22.5±1.4 93.1±2.7е 115.6±2.3в

а Неопределенности представлены в виде расширенных неопределенностей (доверительная вероятность 0.95 при k = 2). 
б Экспериментальные энтальпии плавления Δl

crH°m, измеренные при Tпл, приведены к 298.15 K с помощью уравнения (5) [7], в 
котором Δg

crC°p,m и Δg
lC°p,m взяты из табл. 1. Неопределенности пересчета энтальпий плавления с Тпл на стандартную температуру 

оценена в 30% от всей пересчетной поправки [13]. 
в Средневзвешенное значение (с экспериментальной неопределенностью, используемой в качестве весового коэффициента). 
г Экспериментальное значение, измеренное методом транспирации (табл. 2). 
д Рассчитано как сумма величин в столбцах 4 и 5 данной таблицы. 
е Рассчитано как разность величин в столбцах 6 и 4 данной таблицы.

Таблица 5. Термохимические данные для замещенных бифенилов (298.15 K, p° 0.1 МПа)a

Соединение ΔfH°m(cr),  
кДж/моль

Δg
crH°m,  

кДж/мольб
ΔfH°m(g)эксп,  
кДж/моль

ΔfH°m(g)теор,  
кДж/мольв

Бифенил (cr) 81.8±0.2 [18] 97.9±1.1 [18] 179.7±1.1 ‒
Бифенил-2-илметанол (cr) ‒107.9±3.7 106.7±1.3 ‒1.2±3.9 0.8±1.9
Бифенил-3-илметанол ‒ ‒ ‒ ‒1.2±1.9
Бифенил-4-илметанол (cr) ‒121.5±4.2 [6] 115.6±2.3 ‒5.9±4.8 ‒1.0±1.9

a Неопределенности приняты равными удвоенному стандартному отклонению. 
б Из табл. 3. 
в Среднее теоретическое значение, рассчитанное методами G3MP2 и G4 (табл. 6).
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риментальных значений ΔfH°m(g, 298.15 K), при-
ведены в табл. 3. Экспериментальные значения  
ΔfH°m(g, 298.15 K) приведены в табл. 5. Соответ-
ствие между теоретическими и эксперименталь-
ными значениями ΔfH°m(g, 298.15 K) свидетель-
ствует о взаимной согласованности данных.

Конформационный анализ и оптимизацию 
структур бифенилилметанолов проводили с ис-
пользованием метода силового поля MMFF94 [19]. 
Мы обнаружили несколько конформеров с низкой 
энергией для всех молекул, но их энергии оказались 
близкими друг к другу в пределах 1‒2 кДж/моль.  
Поэтому окончательные высокоуровневые рас-
четы были выполнены для наиболее стабильных 
конформеров (рис. 1).

 Значения H298, рассчитанные методами G3MP2 
и G4 (табл. S1 и S2, Дополнительные материалы), 
были преобразованы в стандартные молярные эн-
тальпии образования ΔfH°m(g 298.15 K)теор с помо-
щью уравнений реакции атомизации (6) и равно-
весия (7) [20].

CmHn = mC + nH,                                 (6)

Рис. 1. Наиболее стабильные конформеры бифенил- 
2-илметанола (а) и бифенил-4-илметанола (б).

Таблица 6. Расчет теоретических энтальпий образования в газовой фазе при 298.15 K

Соединение

G3MP2 G4
ΔfH°m(g)теор, 
кДж/мольг

ΔfH°m(g)AT 
(корр),  

кДж/мольa

ΔfH°m(g)AT 
(равн.),  

кДж/моль б

ΔfH°m(g)AT 
(корр),  

кДж/мольв

ΔfH°m(g)AT 
(равн.),  

кДж/мольб

Бифенил-2-илметанол ‒2.4±4.1 2.0±3.8 0.6±3.5 2.7±3.8 0.8±1.9
Бифенил-3-илметанол ‒4.3±4.1 0.2±3.8 ‒1.6±3.5 0.5±3.8 ‒1.2±1.9
Бифенил-4-илметанол ‒4.0±4.1 0.5±3.8 ‒1.5±3.5 0.6±3.8 ‒1.0±1.9

a  Рассчитано методом G3MP2 в соответствии с процедурой атомизации, уравнение (6), и исправлено с помощью эмпирического 
уравнения (8). Расширенная неопределенность ± 4.1 кДж/моль [27]. 

б  Рассчитано по уравнению равновесия (7). Неопределенность включает только экспериментальные неопределенности, связан-
ные с участниками реакции. 

в Рассчитано методом G4 в соответствии с реакцией атомизации, уравнение (6), и исправлено с помощью эмпирического уравне-
ния (9). Расширенная неопределенность ±3.5 кДж/моль [28]. 

г Средневзвешенное теоретическое значение, рассчитанное методами G3MP2 и G4 (экспериментальные неопределенности ис-
пользованы в качестве весовых коэффициентов).

(7)

Энтальпии образования, полученные из реак-
ции атомизации, иногда систематически отклоня-
ются от экспериментальных значений [21]. Уста-
новлены простые линейные корреляции (8), (9) 

OH

+

+

OH
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между энтальпиями образования, полученными из 
реакции атомизации, и найденными эксперимен-
тально.

тальпий образования бифенилилметанолов мож-
но рассматривать как доказательство внутренней 
согласованности термохимических результатов, 
полученных нами (табл. 5), которые теперь мож-
но рекомендовать в качестве надежных эталонных 
характеристик для дальнейших термохимических 
расчетов с замещенными бифенилами. Энтальпия 
сублимации бифенил-4-илметанола, использован-
ная в табл. 5 для получения экспериментального 
значения ΔfH°m(g), приводит к более близкому со-
гласию между экспериментом и теорией, чем в ра-
боте [6], доказывая надежность полученного нами 
результата.

Внутримолекулярная водородная связь в 
бифенилилметанолах и в бензиловом спирте. 
Гибкие молекулы бензилового спирта и бифенил- 
илметанолов склонны к образованию слабых вну-
тримолекулярных водородных связей. Для образо-
вания внутримолекулярной Н-связи необходимо 
наличие группы с донорными электронами и дру-
гих групп с электроноакцепторными свойствами. 
В молекулах ароматических спиртов группа ОН ‒  
акцептор электронов, а π-электроны бензольного 
кольца могут выполнять роль донора. Такие вну-
тримолекулярные водородные связи (OH∙∙∙π) мо-
гут образовываться, если расстояние между доно-
ром и акцептором составляет около 3 Å [26].

Бензиловый спирт и бифенил-4-илметанол 
имеют аналогичные структуры. Есть ли разни-
ца в прочности внутримолекулярной водородной 
связи группы ОН с бензольным кольцом в бензи-
ловом спирте и с двумя бензольными циклами в 
бифенил-4-илметаноле? В газовой фазе молеку-
ла бензилового спирта неплоская (рис. 2), наи-
более стабильная конформация стабилизируется 
внутримолекулярным взаимодействием OH∙∙∙π  
(рис. 2). Проведенный нами поиск конформаций 
бензилового спирта привел к двум стабильным 
конформациям. Конформация А с протоном груп-
пы ОН, ориентированным к бензольному кольцу, 
имеет наименьшую энергию и наиболее стабильна 
(углы α ≈ 36, β 56°). Аналогичный угол α 36° соот-
ветствует менее стабильной конформации Б, в ко-
торой протон группы ОН развернут на угол β 170° 
в направлении, противоположном бензольному 
кольцу. Энергия конформации Б на 3.6 кДж/моль 
больше, чем энергия конформации А. В наиболее 
устойчивой конформации расстояние между про-

(8)

(9)

Экспериментальные и квантово-химические 
значения энтальпий образования, использованные 
для установления этих корреляций, приведены в 
Дополнительных материалах (табл. S1–S4). Ис-
пользуя эти корреляции, мы рассчитали скоррек-
тированные энтальпии образования замещенных 
бифенилилметанолов (табл. 6).

 Результаты расчета энтальпии равновесной ре-
акции, ΔrH°m(g), приведены в табл. S5 (см. Допол-
нительные материалы). Результаты, полученные 
с использованием методов DFT MPW1PW91/6-
31G(d), B3LYP/6-31G(d) и B3LYP/6-311+G(d,p) 
[6], находятся в хорошем согласии (табл. S5) с 
нашими высокоуровневыми расчетами (G3MP2 и 
G4). Однако определение энтальпий образования 
по равновесной реакции имеет существенное пре-
имущество из-за очевидной компенсации ошибок 
левой и правой частей уравнения (7). Используя 
экспериментальные энтальпии образования в газо-
вой фазе ΔfH°m(g, 298.15 K) для бензилового спир-
та [24], бензола [25] и бифенила [18] из табл. S6, 
мы получили теоретические значения энтальпии 
образования бифенилметанолов методами G3MP2 
и G4. Результаты квантово-химических расчетов 
приведены в табл. 6.

Из табл. 6 видно, что экспериментальные ре-
зультаты очень хорошо согласуются с расчетными, 
полученными как при использовании квантово-хи-
мического метода G3MP2, так и метода G4, а так-
же уравнений атомизации и равновесия. По этой 
причине мы усреднили теоретические данные для 
каждого соединения, и окончательные теоретиче-
ские значения энтальпии образования в газовой 
фазе ΔfH°m(g)теор приведены в последних столбцах 
табл. 5, 6. Хорошее соответствие эксперименталь-
ных и теоретических стандартных молярных эн-
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тоном группы ОН и ближайшим атомом углерода 
в бензольном кольце ~2.6 Å (рис. 2), что свиде-
тельствует о стабилизации молекулы бензилового 
спирта за счет образования водородной связи.

Стабильные конформации бифенил-4-илме-
танола имеют двугранные углы, подобные углам 
бензилового спирта. В наиболее стабильном кон-
формере В бифенил-4-илметанола углы α 36° и β 
56°, а в менее устойчивом Г ‒ α 36° и β 171°. Как 
и в бензиловом спирте, поворот протона в гидрок-
сильной группе бифенил-4-илметанола в направ-
лении, противоположном бензольным циклам, 
увеличивает энергию молекулы на 3.8 кДж/моль. 
Следовательно, наиболее устойчивая конформа-
ция В бифенил-4-илметанола также стабилизи-
руется внутримолекулярным взаимодействием 
OH∙∙∙π (рис. 3).

 Результаты конформационного анализа могут 
косвенно использоваться для оценки прочности 
внутримолекулярных водородных связей. Разли-
чие в энергии между конформерами А и Б бензи-
лового спирта (3.6 кДж/моль, рис. 2) можно объ-
яснить различной прочностью водородных связей, 
поскольку конформер Б можно рассматривать как 
конформер с группой ОН, повернутой на 180° во-
круг простой связи C‒CH2. Неудивительно, что 
для бифенил-4-илметанола прочность водород-

ной связи в 3.8 кДж/моль, определенная таким же 
образом как разница между конформерами В и Г 
(рис. 3), совпадает с прочностью связи в бензило-
вом спирте.

 Стабильные конформации бифенил-2-илмета-
нола предполагают внутримолекулярное взаимо-
действие OH∙∙∙π (рис. 4) в двух направлениях. В 
первом случае водородная связь направлена к соб-
ственному кольцу, к которому присоединена груп-
па CH2‒OH. Во втором случае связь направлена на 
соседнее кольцо.

 В наиболее стабильных конформациях бифе-
нил-2-илметанола, которые были зафиксированы 
нами, протон гидроксильной группы направлен на 
собственное бензольное кольцо (рис. 4, конфор-
мации Д‒Ж), как в бензиловом спирте и в бифе-
нил-4-илметаноле. Наиболее устойчивая конфор-
мация отличается положением протона в группе 
OH под углом β 50°, но по стерическим причинам 
гидроксиметильная группа повернута под углом 
α 90° к бензольному кольцу. В этой конформации 
расстояние между протоном группы ОН и ближай-

Рис. 2. Стабильные конформеры бензилового спирта.

Рис. 3. Стабильные конформеры бифенил-4-ил- 
метанола.
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шим атомом углерода бензольного кольца 2.51 Å 
(в бензиловом спирте – 2.60 Å, бифенил-4-илме-
таноле – 2.57 Å). Если гидроксиметильная груп-
па направлена к соседнему бензольному кольцу, 
энергия молекулы увеличивается на 0.9 кДж/моль, 
а расстояние от протона группы ОН до ближайших 
атомов углерода бензольных колец составляет 2.42 
(соседнее кольцо) и 2.65 Å (собственное кольцо).

 На прочность водородных связей в бифе-

нил-2-илметаноле влияют стерические отталки-
вания между группой CH2‒OH и бензольными 
кольцами. Как видно из рис. 4, водородная связь, 
ориентированная на собственное кольцо (конфор-
меры Д и Ж) близка по прочности к связи, ори-
ентированной на соседнее кольцо (конформер Е), 
различие между ними не превышает 2.5 кДж/моль 
(рис. 4). Конформации З и И с атомом водорода в 
группе ОН, развернутым на 175°, характеризуют-

Д Е

α 89.92°, β 49.97°        α 64.31°, β 66.67°
Еотн 0.0 кДж/моль Еотн 0.9 кДж/моль

Ж

З И

α 26.16°, β 60.05°
Еотн 2.5 кДж/моль

α 17.41°, β 176.73°        α 85.30°, β 178.65°
Еотн 2.7 кДж/моль Еотн 3.4 кДж/моль

Рис. 4. Стабильные конформеры бифенил-2-илметанола.
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ся наиболее сильным увеличением энергии (2.7‒ 
3.4 кДж/моль). Количественная оценка прочности 
водородной связи с OH группой, повернутой на 
180°, очень приблизительна, потому что p-орбита-
ли кислорода взаимодействуют с π-системой бен-
зольного кольца, и этот вклад снижает реальную 
прочность связи.

 Для количественной оценки прочности внутри-
молекулярной водородной связи мы дополнитель-
но применили процедуру групповой аддитивности 
[27]. Согласно этой процедуре, молекула строится 
из вкладов (табл. S7, Дополнительные материалы), 
полученных из наборов простых молекул (напри-
мер, алканов, спиртов и т. д.). Если в рассматри-
ваемой молекуле есть некоторые дополнительные 
вклады (несвязные взаимодействия), их можно 
увидеть по разнице между экспериментальной 
величиной и суммой вкладов групп. Таким обра-
зом, энергии внутримолекулярных водородных 
связей ‒15.3 кДж/моль в бифенил-4-илметаноле 
и ‒10.6 кДж/моль в бифенил-2-илметаноле были 
рассчитаны как разность между эксперименталь-
ными энтальпиями образования ΔfH°m(g, 298.15 K)  
и суммой соответствующих групповых вкла-
дов, перечисленных в таблице S7. Эти значения 
немного выше, чем значения, определенные по 
результатам конформационного анализа. Одна-
ко они ближе к реальности, потому что значения 
ΔfH°m(g, 298.15 K) соответствуют естественному 
распределению наиболее стабильных конформе-
ров в отличие от вышеприведенного анализа, ос-
нованного на немногих стабильных конформерах. 
Прочность внутримолекулярной водородной связи 
в бифенил-2-илметаноле, определенная с помо-
щью процедуры групповой аддитивности, ниже, 
чем в бифенил-4-илметаноле. Очевидная причина 
снижения прочности водородной связи в бифе-
нил-2-илметаноле ‒ стерические препятствия, ха-
рактерные для орто-замещенных бензолов. Сни-
жение прочности водородной связи определяется 
не только расстоянием протона группы ОН до бен-
зольного кольца, но и стерическим отталкиванием 
гидроксиметильной группы от соседнего бензоль-
ного цикла.

Таким образом, методом транспирации опреде-
лены молярные энтальпии испарения/сублимации 
бифенилметанолов. Молярная энтальпия плавле-
ния 2-бифенилметанола измерена методом диф-

ференциальной сканирующей калориметрии. На 
основании термодинамических свойств, измерен-
ных в этой работе и представленных в литературе, 
рекомендованы величины энтальпии испарения и 
образования 2-бифенилметанола и 4-бифенилме-
танола. Энтальпии образования этих соединений 
в газовой фазе рассчитаны квантово-химическими 
методами G3MP2 и G4. Конформационный анализ 
бифенилметанолов и сравнение с аналогичны-
ми структурами показали, что водородная связь 
(OH···π) является фактором, стабилизирующим 
молекулы 2-бифенилметанола и 4-бифенилметано-
ла, расстояние между атомом водорода и аромати-
ческим кольцом в этом случае не превышает 3 Å и 
составляет 2.51 Å для 2-бифенилметанола и 2.57  Å  
для 4-бифенилметанола. Прочность водородной 
связи в молекуле 2-бифенилметанола определяет-
ся не только расстоянием протона ОН-группы до 
фенильного кольца, но и стерическим отталкива-
нием гидроксиметильной группы от соседних фе-
нильных колец.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Твердые образцы производных бифенил-2-ил-
метанола (CAS 2928-43-0, 99% , Sigma-Aldrich) 
и бифенил-4-илметанола (CAS 3597-91-9, 98%, 
Sigma-Aldrich), использованы без дополнительной 
очистки. Чистоту определяли с помощью газового 
хроматографа, оснащенного капиллярной колон-
кой HP-5 и пламенно-ионизационным детектором. 
В образцах для экспериментов по транспирации 
(переноса) не было обнаружено примесей в коли-
чествах, превышающих массовую долю 0.0009.

Давления паров бифенил-2-илметанола и би-
фенил-4-илметанола, измеренные при различных 
температурах методом транспирации, использо-
ваны для определения стандартных молярных эн-
тальпий сублимации Δg

crH°m и стандартных моляр-
ных энтальпий испарения Δg

lH°m [5, 9]. Температуру 
плавления и стандартную молярную энтальпию 
плавления бифенил-2-илметанола Δl

crH°m измеря-
ли с помощью дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) [28]. Квантово-химические 
композитные методы G3MP2 [22] и G4 [23] из про-
граммы Gaussian 16 [29] использованы для расчета 
значений энтальпий H298 для наиболее стабильных 
конформеров. Значения H298 окончательно преоб-
разованы в ΔfH°m(g) и интерпретированы.
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The absolute vapor pressures over the solid and liquid 2-biphenylmethanol and 4-biphenylmethanol were mea-
sured using the transpiration method. The standard molar enthalpies of vaporization/sublimation were derived 
from the temperature dependence of vapor pressures. The standard molar enthalpy of fusion of 2-biphenylmeth-
anol was measured using DSC. The available data on solid-gas, liquid-gas and solid-liquid phase transitions 
available in the literature have been collected, combined with own experimental results and evaluated using 
the structure-property relationships and quantum-chemical calculations. The high-level G3MP2 and G4 quan-
tum-chemical methods were used to establish consistency of the experimental and theoretical results. Conforma-
tional analysis of 2-biphenylmethanol showed the possible presence of a hydrogen bond between the hydroxyl 
group and the aromatic ring. The strength of the intramolecular hydrogen bonding in 2-biphenylmethanol and 
4-biphenylmethanol was assessed from thermochemistry and quantum-chemical calculations.

Keywords: vapour pressure, enthalpy of vaporization, enthalpy of sublimation, enthalpy of fusion, enthalpy of 
formation, quantum-chemical calculations, intramolecular hydrogen bonding
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исходных веществ при получении пленок методом химического осаждения из газовой фазы. Найдены 
термодинамические характеристики процесса испарения. Методом термодинамического моделирования 
определен состав и температурные границы возможных фазовых комплексов в равновесии с газовой 
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Использование метода плазмохимического 
осаждения из газовой фазы в синтезе новых ма-
териалов требует расширения набора исходных 
летучих веществ, природа которых играет важную 
роль при получении пленок с заданными составом 
и свойствами. Элементоорганические соединения 
кремния применяются в синтезе пленок Si‒C‒N‒H 
[1, 2]. Достоинство этих реагентов ‒ нетоксич-
ность, стабильность, достаточная летучесть, а так-
же присутствие в их молекулах готовых фрагмен-
тов для формирования пленок. Функциональные 
характеристики пленок SiCxNy:H низкая диэлек-
трическая постоянная, высокая твердость, терми-

ческая и коррозионная стойкость, низкий коэффи-
циент трения, оптическая прозрачность в широком 
диапазоне спектра, контролируемые в широком 
диапазоне показатель преломления и оптическая 
ширина запрещенной зоны ‒ позволяют надеяться 
на развитие прикладных направлений, основан-
ных на использовании этого материала [1–5]. Кар-
бонитриды привлекли внимание исследователей, 
работающих в области создания высокоэффектив-
ных литий-ионных аккумуляторов. Поиск новых 
анодных материалов не прекращается и изучают-
ся обогащенные углеродом пленки SiCN, BCN,  
Si(B)CN [6–9]. Композит, состоящий из карбони-
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трида кремния и углерода в виде листов графена 
или кластеров графита, может быть получен из га-
зовой фазы при разложении кремнийорганических 
соединений. 

Соединения, используемые как исходные ве-
щества в химическом осаждении из газовой фазы, 
должны обладать достаточной летучестью, быть 
термически устойчивыми к разложению при испа-
рении, обладать значительной разницей темпера-
тур между испарением и разложением, иметь вы-
сокую химическую чистоту, обладать длительным 
сроком хранения, низкой степенью опасности и 

низкой себестоимостью [1]. Нами разработан син-
тез ряда (аллиламино)силанов, исследованы их 
свойства и определены возможности их использо-
вания в качестве исходных веществ при получении 
пленок методом плазмохимического осаждения из 
газовой фазы. 

Метилтри(аллиламино)силан MeSi[N(H)All]3 
1, диметилди(аллиламино)силан Me2Si[N(H)All]2 
2 и этилди(аллиламино)силан EtSi(H)[N(H)All]2 3 
получены классическим аминированием соответ-
ствующих хлорсиланов в присутствии триэтила-
мина как акцептора хлороводорода (схема 1). 

Аллиламиносилан 2 получен ранее [10], сое-
динения 1, 3 синтезированы впервые. Соединение 
3, в отличие от силанов 1 и 2, менее стойко при 
хранении и перегонке, что существенно затруд-
няет его очистку. Это может быть связано с мень-
шей стабильностью гидросиланов в сравнении 
с их алкил- или арилзамещенными. Полученные 
соединения охарактеризованы с использованием 
набора физико-химических методов. По данным 
спектроскопии ЯМР, их чистота составляет не ме-
нее 99.5%.

Для характеристики веществ как реагентов в 
химическом осаждении из газовой фазы и выбо-
ра оптимальных условий осаждения необходимы 
данные по давлению насыщенного пара и терми-
ческой устойчивости этих соединений. Темпера-
турные зависимости давления насыщенных паров 
веществ, полученные статическим методом, при-
ведены на рис. 1.

R1

SiCl2R2
NH2+

Et3N
Et2O, ∆, 2 сут

R1

Si
R2

HN
HN

2, 3

NH2+
Et3N

Et2O, ∆, 2 сут
Me

Si N
H

HN

HNMeSiCl3

1

Схема 1.

R1 = R2 = Me (2); R1 = Et, R2 = H (3).

Рис. 1. Температурная зависимость давлений насыщенно-
го пара соединений MeSi[N(H)All]3 (1), Me2Si[N(H)All]2  
(2), EtSi(H)[N(H)All]2 (3). Нагревание – сплошные сим-
волы, охлаждение – светлые символы.
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Соединения 1‒3 обладают достаточно хорошей 
летучестью и термической устойчивостью в ис-
следованном интервале температур. Соединения 
Me2Si[N(H)All]2 2 и EtSi(H)[N(H)All]2 3 с одинако-
вой молярной массой близки по летучести и име-
ют существенно более высокое давление пара, чем 
соединение MeSi[N(H)All]3 1 с большей молярной 
массой. Хорошее согласие величин, полученных 
при нагревании и охлаждении, отсутствие оста-
точного давления после нагрева свидетельствуют 
о термической стабильности соединений 1 и 2 в 
исследованном температурном интервале. Соеди-
нение 3 испаряется с частичным разложением на 
верхней границе температурного интервала, ре-
зультаты приведены с учетом соответствующих 
поправок. 

Величины давления насыщенного пара иссле-
дованных соединений различаются на 2 порядка, 
что необходимо учитывать при задании темпера-
туры источника исходного вещества в процессах 
химического осаждения из газовой фазы. Стати-
стическая обработка экспериментальных данных 
минимизацией суммы квадратов стандартизован-
ных отклонений давлений [11] приведена в виде 
линейной зависимости (1). Рассчитаны темпера-
турные зависимости давления насыщенного пара 
и термодинамические характеристики процессов 
испарения соединений 1‒3. Так как температур-
ные зависимости теплоемкостей отсутствуют, 
величины энтальпии и энтропии процессов па-
рообразования отнесены к средней температуре 
исследованного интервала (табл. 1). Системати-
ческих отклонений экспериментальных величин 
давления от рассчитанных не наблюдается.

ln(p/p°) ± t·σ = ‒ΔиспH(Т)/RT + ΔиспS°(Т)./R.       (1)

Здесь t ‒ коэффициент Стьюдента, σ – дисперсия 
рассчитанного по этому уравнению давления.

Для выбора оптимальных условий проведения 
осаждения из газовой фазы в проточном реакторе 
необходимо знать, какие конденсированные фазы 
и при каких условиях могут образовываться в 
равновесных условиях в зоне осаждения. С этой 
целью использован метод термодинамического 
моделирования, позволяющий рассчитать рав-
новесный состав осаждаемых фаз, парциальные 
давления газообразных компонентов системы при 
варьировании в широких пределах условий прове-
дения осаждения (температура, давление, состав 
реакционной атмосферы, соотношение входящих 
газовых потоков). Подобные расчеты проведены 
ранее для ряда кремнийорганических соединений 
[1, 12].

Один из наиболее информативных способов 
представления результатов термодинамического 
моделирования, особенно при использовании в ка-
честве исходных реагентов элементоорганических 
соединений, ‒ это построение диаграмм химиче-
ского осаждения из газовой фазы, на основе кото-
рых прогнозируется состав осаждаемых фазовых 
комплексов в зависимости от типа реагента, усло-
вий проведения осаждения и среды, в которой его 
проводят. Рассчитаны диаграммы, показывающие 
результаты моделирования в системе Si‒C‒N‒H в 
широких интервалах температур 300–1200 K, дав-
лений 1.33–1333 Па, отношений входных потоков 
газов (инертный газ, H2) и прекурсора (0–50).

Таблица 1. Температурные зависимости давления насыщенного пара и термодинамические характеристики 
испарения (аллиламино)силанов 1‒3

Соединение ΔT, K nа ln(p/p°) ± t·σ = A ‒ B/T 
σ2 = f(T)

ΔH(T*)б,  
кДж/моль

ΔS°(T*)б,  
Дж/(моль∙K)

MeSi[N(H)All]3 (1) 322–430 25 10.56 – 5328/Т 
5736/T2 –27 .96/T + 0.0341 44.3±0.8 88±2

Me2Si[N(H)All]2 (2) 310–388 18 12.32 – 5503/Т 
3248/T2 –17.79/T + 0.0244 45.8±0.5 102±2

EtSi(H)[N(H)All]2 (3) 296–380 23 11.35 – 5470/Т 
12359/T2 –67.78/T + 0.0931 42.0±1 94±3

а n ‒ число экспериментальных точек. 
б T* ‒ средняя температура исследованного интервала.
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На рис. 2 приведена типичная диаграмма осаж-
дения из газовой фазы в одинаковых по соста-
ву системах EtSi(H)[N(H)All]2–H2 и Me2Si[N(H)
All]2–H2. Исходные реагенты 3 и 2 выбраны для 
демонстрации результатов термодинамических 
расчетов, а также для получения пленок, потому 
что они обладают достаточно высоким давлением 
насыщенного пара и в их составе находится мень-
ше углерода, чем в соединении 1. Диаграмма для 
системы MeSi[N(H)All]3–H2 отличается лишь бо-
лее высоким количеством водорода, необходимого 
для образования индивидуальной фазы Si3N4.

 Из соединений 2 и 3 с соотношением Si:N = 
1:2(3) при проведении осаждения в среде водо-
рода при заданном отношении H2:реагент = 5 и 
выше возможно получение в области низких тем-
ператур чистого нитрида кремния. При повыше-
нии температуры должно происходить осаждение 
Si3N4 с примесью углерода. Как и при проведении 
осаждения с инертным газом-носителем или при 
термическом разложении, существует довольно 
узкая температурная область, в которой возможно 
совместное осаждение Si3N4, SiC и C (или образо-
вание карбонитрида кремния переменного состава 
SiCxNy:H). При высоких температурах должна об-
разовываться смесь SiC–C. Температуры фазовых 

границ мало зависят от соотношения Si/C и Si/H в 
исходном реагенте и повышаются с возрастанием 
общего давления в системе.

Пленки получали методом плазмохимическо-
го осаждения из газовой фазы с использованием 
исходной смеси паров этилди(аллиламино)силана 
и гелия. Изучены влияние температуры синтеза 
на скорость осаждения пленок, их элементный 
состав, морфологию поверхности и оптические 
свойства. Получены сплошные, однородные плен-
ки без каких-либо особенностей, что характерно 
для  аморфных пленок SiCxNy:H [1]. Пленки име-
ют четкую границу с подложкой.

Скорость роста пленок с увеличением темпе-
ратуры осаждения сначала уменьшается и в ин-
тервале 623–873 K остается постоянной (рис. 3). 
Элементный состав пленок определяли методом 
энергодисперсионной спектроскопии на специаль-
но синтезированных структурах SiCxNy:H/Ge(110). 
Зависимость элементного состава от температуры 
синтеза представлена на рис. 4. Покрытия содер-
жат углерод, кремний, азот и кислород (методом 
энергодисперсионной спектроскопии не опреде-
ляется водород). С возрастанием температуры 
осаждения количество углерода увеличивается, 
а доля азота и кремния снижается. Все покрытия 

Рис. 2. Диаграмма химического осаждения из газовой 
фазы. Зависимость температуры фазовых границ от 
отношения H2/реагент при общем давлении в системе 
р 13.3 Па.

Рис. 3. Температурная зависимость скорости осажде-
ния пленок SiCxNy:H.
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обладают хорошими оптическими свойствами. 
Показатель преломления изменяется в интервале 
1.57—1.73 при увеличении температуры синтеза 
от 373 до 773 K. Низкотемпературные пленки име-
ют высокий коэффициент пропускания (рис. 5). 
Величина оптической ширины запрещенной зоны 
изменяется от 2.38 до 2.60 эВ при увеличении тем-
пературы осаждения.

Совокупность всех полученных данных дает 
основание предполагать возможность использо-
вания (аллиламино)силанов в плазмохимическом 
осаждении из газовой фазы для формирования 
пленок SiCxNy:H.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H (400.1 МГц), 13C (100.6 МГц) 
и 29Si (79.5 МГц) записаны на спектрометре Bruker 
AVANCE 400 MHz. Химические сдвиги приведены 
с использованием остаточных сигналов раствори-
теля CDCl3 (1H и 13C) или гексаметилдисилоксана 
(29Si. Анализ методом ГХ/MС выполнены на спек-
трометре Shimadzu GCMS-QP5050A (ЭУ, 70 эВ), 
колонка SPB-5 (43 м × 0.20 мм × 0.33 мкм), газ-но-
ситель – гелий, скорость потока – 1.0 мл/мин.

Метилтри(аллиламино)силан (1). В атмос-
фере аргона к смеси 23.0 г (0.40 моль) аллила-
мина и 40.7 г (0.40 моль) триэтиламина в 400 мл 
абсолютного диэтилового эфира прибавляли по 
каплям в течение 2‒3 ч раствор 18.2 г (0.12 моль) 

метилтрихлорсилана в 200 мл абсолютного эфи-
ра. Реакционную смесь кипятили 2 сут при пере-
мешивании, затем фильтровали. Осадок промы-
вали 200 мл диэтилового эфира. Объединенный 
фильтрат упаривали, остаток фракционировали 
в вакууме. Выход 17.8 г (69%), т. кип. 83‒85°С  
(400 Па). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.02 с (3H, 
Me), 0.74 с (3H, NH), 3.40 т (6H, 3JHH 6.5), 4.98 д 
(3H, 2JHH 10.4), 5.15 д (3H, 2JHH 17.2), 5.92 м (3H). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: ‒3.40 (Me), 43.59 (CH2), 
112.21 (=CH2), 140.86 (=CH). Спектр ЯМР 29Si: δSi 
‒22.08 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 211 (3) [M]+, 
156 (9), 155 (9), 154 (20), 141 (14), 139 (17), 127 
(13), 113 (16), 112 (10), 101 (9), 100 (73), 99 (38), 98 
(100), 97 (59), 96 (13), 84 (14), 82 (13), 70 (10), 60 
(13), 56 (29), 45 (10), 44 (11), 41 (14).

Диметилди(аллиламино)силан (2) получали 
аналогично из 28.55 г (0.5 моль) аллиламина, 50.60 г  
(0.5 моль) триэтиламина и 25.8 г (0.2 моль) свеже-
перегнанного диметилдихлорсилана. После ректи-
фикации в вакууме выход 28.77 г (84%), т. кип. 40°С 
(267 Па). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 0.05 с 
(6H, Me2Si), 0.68 с (2H, NH), 3.38 т (4H, 3JHH 5.9), 
4.98 д (2H, 2JHH 9.9), 5.13 д (2H, 2JHH 17.0), 5.92 м 
(2H). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м.д.: ‒1.48 (Me), 
43.91 (CH2), 112.63 (=CH2), 141.02 (=CH). Спектр 
ЯМР 29Si (CDCl3): δSi ‒6.48 м. д (cр. [10]).

Этилди(аллиламино)силан (3) получен ана-
логично из 11.4 г (0.20 моль) аллиламина, 20.24 г  

Рис. 4. Температурная зависимость элементного со-
става пленок.

Рис. 5. Оптические спектры пропускания пленок, син-
тезированных в интервале температур 423–523 K.
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(0.20 моль) триэтиламина и 15.49 г (0.12 моль) 
свежеперегнанного этилдихлорсилана. Выход 
12.6 г (75%), т. кип. 112‒115°С (400 Па). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.58 к (2H, Et, 3JHH 7.9), 0.81 с 
(2H, NH) 0.97 т (3H, Et, 3JHH 7.9), 3.41 т (4H, 3JHH 
6.4), 4.39 с (SiH), 4.98 д (2H, 2JHH 10.2), 5.14 д (2H, 
2JHH 17.0), 5.91 м (2H). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 
6.55 (CH3CH2), 7.27 (CH3CH2), 44.50 (CH2), 113.05 
(=CH2), 140.93 (=CH). Спектр ЯМР 29Si: δSi ‒16.40 
м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 170 (2) [M]+, 169 
(6), 142 (15), 141 (65), 129 (9), 128 (24), 127 (23), 
124 (14), 115 (14), 114 (36), 113 (62), 112 (78), 110 
(14), 100 (28), 99 (38), 88 (19), 86 (100), 85 (56), 84 
(99), 82 (63), 71 (11), 70 (13), 59 (18), 58 (29), 57 
(40), 56 (61), 55 (12), 46 (21), 44 (34), 43 (12), 41 
(33), 39 (16).

Тензиметрическое изучение испарения. Тем-
пературные зависимости давления насыщенного 
пара синтезированных соединений определены 
статическим методом с использованием стеклян-
ного мембранного нуль-манометра ложечного 
типа [12, 13]. Погрешность измерения давления 
этим методом не превышала ±66 Па, погрешность 
поддержания и измерения температуры ±0.5°. Из-
учаемое вещество находилось в вакууме в зам-
кнутом объеме, ограниченном чувствительной 
мембраной. Прогиб мембраны при изменении 
давления в системе с помощью механических и 
оптических устройств определяли относительно 
некоторого нулевого положения и компенсировали 
изменением внешнего (по отношению к мембра-
не) давления газа, которое измеряли манометром. 
Для каждого соединения проводили несколько се-
рий экспериментов, начиная от комнатной темпе-
ратуры в режимах нагревания и охлаждения, а для 
соединения EtSi(H)[N(H)All]2 3 ‒ две серии экспе-
риментов с веществом, полученным в двух разных 
синтезах. 

Термодинамическое моделирование сажде-
ния из газовой фазы. Сущность метода термо-
динамического моделирования и задачи расчета 
равновесия сводится к минимизации свободной 
энергии Гиббса системы при заданных соотноше-
ниях потоков элементов, определяемых составом 
вещества и реакционной атмосферы [14]. Пола-
галось, что газовые смеси подчиняются закону 
Дальтона, а все конденсированные фазы имеют 
постоянный состав. Моделирование проводили с 

использованием базы данных и прикладной про-
граммы расчета равновесий Банка данных по свой-
ствам материалов электронной техники [1, 15]. В 
качестве исходной термодинамической информа-
ции использовали стандартные термодинамиче-
ские характеристики индивидуальных веществ: 
ΔfH°(298 K), S°(298 K), C°p = f(T). При выборе необ-
ходимых для вычислений величин термодинами-
ческих характеристик за основу взяты величины 
из фундаментального справочного издания [16]. 

В расчетах учитывали кристаллические фазы 
Si, C, SiC, Si3N4 и 91 молекулярную форму газовой 
фазы. Термодинамические характеристики трой-
ных и четверных соединений (например, карбони-
трида или оксикарбонитрида кремния) и возмож-
ных их соединений с водородом отсутствуют. 

Пленки SiCxNy:H получали методом плаз-
мостимулированного химического осаждения из 
газовой фазы в кварцевом реакторе туннельного 
типа с емкостным типом возбуждения от высоко-
частотного генератора RFMN-300-XIII (частота 
13.56 МГц), мощность ВЧ разряда 70 Вт. Парци-
альное давление этилди(аллиламино)силана в 
реакторе 2 Па, гелия 8 Па. Зону роста пленки на-
гревали до 373‒873 K с помощью печи сопротив-
ления. Объекты исследований представляли собой 
пленки (15‒200 нм) на подложке размером 10× 
10 мм2. Толщину пленок оценивали по сколу об-
разца с помощью сканирующей электронной ми-
кроскопии. Толщину и показатель преломления 
пленок определяли методом нулевой монохрома-
тической эллипсометрии на приборе ЛЭФ-3М (λ 
632.8 нм). Скорость роста пленки рассчитывали 
как отношение толщины пленки к времени ее син-
теза. Типы химических связей определяли мето-
дом ИК спектроскопии. ИК спектры регистриро-
вали на ИК фурье-спектрометре SCIMITAR FTS 
2000 в диапазоне от 4000 до 400 см–1 с разреше-
нием 1 см–1. Спектры комбинационного рассеяния 
света получали на спектрометре Triplemate в обла-
сти 400‒3200 см–1. Топографию поверхности пле-
нок изучали методом растровой электронной ми-
кроскопии с использованием прибора JEOL JSM 
6700F. Химический состав пленок исследовали 
методом энергодисперсионной спектроскопии с 
использованием приставки EX_23000BU к микро-
скопу JEOL JSM 6700F. Детектирование исследуе-
мых пленок проводили при действии пучка элек-
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тронов с энергией 5 кэВ. Спектры пропускания в 
видимой области записывали на спектрофотоме-
тре Shimadsu UV_3101PC в диапазоне 200‒2000 
нм.
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Methods for the preparation and purification of dimethyldi(allylamino)silane, ethyldi(allylamino)silane, and 
methyltri(allylamino)silane were developed. The individuality and structure of the compounds were confirmed 
by the data of elemental analysis, IR and 1H, 13C, 29Si NMR spectroscopy. According to tensimetric data, the 
obtained compounds have sufficient volatility and thermal stability to be used as starting materials in the pro-
duction of films by chemical vapor deposition. The thermodynamic characteristics of evaporation were found. 
The composition and temperature boundaries of possible phase complexes in equilibrium with the gas phase 
were determined by the method of thermodynamic modeling. Ethyldi(allylamino)silane can be used to obtain 
highly transparent films of hydrogenated silicon carbonitride by plasma chemical vapor deposition.

Keywords: allylaminosilanes, saturated vapor pressure, thermodynamic modeling, Si–C–N–H system, plas-
ma-chemical vapor deposition , SiCxNy:H films
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Методом рентгеноструктурного анализа установлена кристаллическая структура молекулярного комплек-
са тетрафторида кремния с 4-фенилпиридином SiF4·2ppy. Хотя 4-фенилпиридин имеет более высокое 
сродство к протону, чем пиридин, длина связи Si‒N в кристаллическом SiF4·2Py на 0.03(2) Å короче, 
чем в SiF4·2ppy. Рассчитанные методом M06-2X/def2-TZVP энергии донорно-акцепторных связей Si‒N 
в SiF4·2Py (220.6 кДж/моль) и в SiF4·2ppy (225.0 кДж/моль) согласуются с несколько большим сродством 
к протону 4-фенилпиридина. 

Ключевые слова: тетрафторид кремния, 4-фенилпиридин, молекулярные комплексы, кристаллическая 
структура, квантово-химические расчеты

DOI: 10.31857/S0044460X21100061

Молекулярные комплексы (аддукты) представ-
ляют важный класс координационных соединений, 
образованных в результате донорно-акцептор-
ного взаимодействия акцепторов электронов –  
кислот Льюиса с донорами электронов – основа-
ниями Льюиса [1]. Соединения с донорно-акцеп-
торной связью играют важную роль в процессах 
экстракции, ректификации, катализе, синтезе ле-
карственных препаратов, а также при получении 
тугоплавких и полупроводниковых материалов. 
Тетрагалогениды элементов 14 группы ‒ типич-
ные кислоты Льюиса ‒ образуют молекулярные 
комплексы с различными N-, P-, O-, S-донорны-
ми лигандами [2]. Среди них фториды ‒ наиболее 
сильные акцепторы [3], однако их молекулярные 
комплексы наименее исследованы из-за высокой 
гигроскопичности фторидов и их взаимодействия 
со стеклом при высоких температурах. Структур-
но охарактеризованы шесть комплексов SiF4 с 
N-донорными лигандами [4–10]. 

Нами методом рентгеноструктурного анализа 
установлена структура нового комплекса тетра- 
фторида кремния с 4-фенилпиридином (ppy). При 
нагревании смеси трифторида сурьмы и 4-фенил-
пиридина в вакуумированной стеклянной ампуле 
были получены кристаллы, рентгеноструктурный 
анализ которых показал, что они представляют со-
бой молекулярный комплекс тетрафторида крем-
ния с 4-фенилпиридином состава 1:2 ‒ SiF4·2ppy 
(рис. 1), образующийся, вероятно, в результате 
взаимодействия SbF3 со стеклом.

Кристаллографические данные и параметры 
уточнения для комплекса SiF4·2ppy представле-
ны в табл. 1. Координационный полиэдр атома 
кремния представляет собой псевдооктаэдр, в 
экваториальной плоскости которого располага-
ются 4 атома фтора, а аксиальные позиции зани-
мают 2 атома азота лиганда. Фрагмент SiF4 прак-
тически плоский. Валентные углы FSiF близки к 
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90° (максимальное отклонение 0.4°), угол NSiN 
179.4(3)°. Молекулы 4-фенилипиридина находятся 
в транс-положении по отношению друг к другу; 
двугранный угол между пиридиновыми кольцами 
лигандов 34.9(5)°. Длина связи Si‒N 1.961(3) Å, что 
на 0.031‒0.043 Å больше, чем в комплексах с мо-
нодентатными лигандами (пиридином [4] и этил- 
амином [5]), но на 0.011‒0.085 Å меньше, чем в 
комплексах с бидентатными лигандами (2,2′-би-

пиридином [7, 8], 1,10-фенантролином [9] и тетра-
метилэтилендиамином [10]). В кристаллической 
упаковке между пиридиновыми и бензольными 
кольцами соседних молекул наблюдается π-сте-
кинг (расстояние между плоскостями ароматиче-
ских систем 3.66 Å, рис. 2).

Хотя сродство к протону у пиридина ниже, чем 
у 4-фенилпиридина (930.0 и 939.7 кДж/моль соот-
ветственно [11]), длина связи Si‒N в кристалличе-

Рис. 1. Общий вид молекулы комплекса SiF4·2ppy в кристалле (CCDC 2092594).

Таблица 1. Кристаллографические данные и параметры рентгеноструктурного анализа комплекса SiF4·2ppy

Параметр Значение
Формула C22H18F4N2Si
М 414.47
T, K 100(2)
λ, Å 1.54178 (CuKα)
Сингония Моноклинная
Пространственная группа С2
a, Å 11.6996(3)
b, Å 10.7881(3)
c, Å 7.32630(16)
β, град 107.132(3)
V, Å3 883.67(4)
Z 2
dвыч, г/см3 1.558
µ, мм–1 1.652
F(000) 428
Область сканирования по θ, град 5.68‒77.415
Интервалы индексов отражений ‒14 ≤ h ≤ 14; 13 ≤ k ≤ 13; ‒9 ≤ l ≤ 7
Количество измеренных отражений 3440
Количество отражений с I ≥ 2σ(I) 3324
Добротность по F2 1.162
R1[I ≥ 2σ(I)] 0.0455
wR2 (по всем отражениям) 0.1575
Параметр абсолютной структуры ‒0.01(3)
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ском комплексе SiF4·2Py [4] на 0.03(2) Å короче, 
чем в SiF4·2ppy. Однако расстояние между ато-
мами кремния и азота в SiF4·2Py [4] определено 
с большой погрешностью. Для оценки прочности 
донорно-акцепторной связи нами были выполне-
ны квантово-химические расчеты структурных и 
энергетических характеристик комплексов. Рас-
считанные характеристики оптимизированных 
молекул в газовой фазе и экспериментальные дан-
ные для молекул в кристалле приведены в табл. 2. 

В газовой фазе длина донорно-акцепторной 
связи комплекса SiF4 с 4-фенилпиридином на 
0.003 Å короче, чем в комплексе с пиридином, 
что свидетельствует о более прочной связи Si‒N 
в SiF4·2ppy по сравнению с SiF4·2Py и согласуется 
со сродством к протону лигандов.

Энергию донорно-акцепторной связи Si‒N рас-
считывали по формуле (1) [12].

Eсв(Si‒N) = 1/2(Eдисс + Епер(SiF4) 

+ 2Eпер(L) + 1/2EBSSE).                       (1)

Здесь Eсв(Si‒N) – энергия донорно-акцепторной 
связи, Eдисс – энергия диссоциации комплекса на 
фрагменты, Епер(SiF4) и Eпер(L) – энергия пере-
стройки SiF4 и лигандов соответственно, EBSSE – 
ошибка суперпозиции базисных наборов.

Полученные данные представлены в табл. 2.  
Энергии донорно-акцепторной связи Si‒N 
в комплексах SiF4·2Py и SiF4·2ppy (220.6 и  
225.0 кДж/моль соответственно) согласуются с не-
сколько большей величиной сродства к протону у 
4-фенилпиридина. 

Рис. 2. Фрагмент упаковки молекул комплекса SiF4·2ppy в кристалле.

Таблица 2. Рассчитанные на уровне теории M06-2X/def2-TZVP и экспериментальные характеристики комплексов 
SiF4·2Py и SiF4·2ppy

Параметр
Расчет (газ) Эксперимент (кристалл)

SiF4·2Py SiF4·2ppy SiF4·2Py [4] SiF4·2ppy
d(Si‒N), Å 1.951 1.948 1.93(2) 1.961(3)
d(Si‒F), Å 1.656 1.658 1.64(2) 1.663(3), 1.664(3)
NSiN, град 180.0 180.0 180.0(9) 179.4(3)
Eдис, кДж/моль 127 131
Епер(SiF4), кДж/моль 305 310
Eпер(L), кДж/моль 2.8 2.9
EBSSE, кДж/моль 6.3 6.4
Eсв(Si‒N), кДж/моль 220.6 225.0
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Таким образом, методом РСА монокристал-
лов впервые определена структура комплекса 
SiF4·2ppy. Длина донорно-акцепторной связи в 
кристаллическом SiF4·2ppy на 0.03 Å больше, чем 
в SiF4·2py, тогда как результаты квантово-химиче-
ских расчетов (сродство к протону, длина и энер-
гия ДА-связи) свидетельствуют о большей прочно-
сти связи Si‒N в комплексе с 4-фенилпиридином. 
По-видимому, структура комплекса SiF4·2py тре-
бует уточнения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

SbF3 (98%) использовали без дополнительной 
очистки. 4-Фенилпиридин (Sigma-Aldrich, 97%) 
очищали многократной сублимацией в вакууме, 
чистоту контролировали методами ИК спектро-
скопии и масс-спектрометрии. 

Кристаллы комплекса SiF4·2ppy были слу-
чайно получены при нагревании смеси SbF3 и 
4-фенилпиридина в стеклянной вакуумированной 
ампуле при 96‒116°С. SbF3 (0.062 г, 0.347 ммоль) и 
4-фенилпиридин (0.109 г, 0.702 ммоль) смешивали 
в ампуле в атмосфере сухого аргона, затем ампулу 
вакуумировали. Исходное соотношение реаген-
тов 1:2.02. Реакционную смесь выдерживали при 
96‒116°С в течение 3 сут до образования кристал-
лов, пригодных для РСА.

Дифракционные эксперименты выполнены на 
автоматическом четырехкружном дифрактометре 
Rigaku XtaLAB Synergy, оборудованном микро-
фокусной рентгеновской трубкой с медным ано-
дом (λ 1.54178 Å) и HPC детектором HyPix. Ком-
поненты двойника разделены с помощью модуля 
Ewald Explorer, входящего в состав матобеспече-
ния дифактометра (пакет CrysAlisPro). Структура 
решена, опираясь на интенсивности рефлексов от 
обоих компонент двойника с помощью програм-
мы SHELXT и уточнена полноматричным МНК в 
анизотропном приближении с помощью програм-
мы SHELXL-2018/3 [13, 14]. В табл. 1 приведены 
основные кристаллографические параметры и ха-
рактеристики рентгеноструктурного эксперимен-
та. Полный набор кристаллографических характе-
ристик (CIF файл) депонирован в Кембриджском 
центре структурных данных под депозитарным 
кодом CCDC-2092594.

Квантово-химические расчеты выполняли с 
использованием стандартного пакета программ 

Gaussian 16 [15] гибридным методом функциона-
ла плотности с дисперси онной поправкой M06-2X 
[16] в сочетании с базисным набором def2-TZVP 
[17]. Геометрическая структура всех соединений 
полностью оптимизирована с последующим коле-
бательным анализом. Все структуры отвечают ми-
нимуму на поверхности потенциальной энергии. 
Энергию донорно-акцепторной связи рассчитыва-
ли как сумму энергии диссоциации комплекса на 
компоненты и энергии перестройки донорного и 
акцепторного фрагментов с учетом ошибки супер-
позиции базисных наборов (BSSE) [12]. Энергии 
перестройки донора и акцептора при комплексо-
образовании рассчитывали как разность полных 
энергий свободного фрагмента и фрагмента в ге-
ометрии комплекса. Ошибка суперпозиции базис-
ных наборов, рассчитанная методом противовеса 
[18], невелика (6.3 и 6.4 кДж/моль для комплексов 
SiF4 с пиридином и 4-фенилпиридином соответ-
ственно), что свидетельствует о достаточной пол-
ноте использованного базисного набора. 

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ

Давыдова Елена Иоановна, ORCID: https://
orcid.org/0000-0001-8613-4218

Вировец Александр Викторович, ORCID: 
https://orcid.org/0000-0002-8843-8503

Пересыпкина Евгения Владимировна, ORCID: 
https://orcid.org/0000-0002-9870-9928

Тимошкин Алексей Юрьевич, ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-1932-6647

ФОНДОВАЯ ПОДДЕРЖКА

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (грант № 18-13-
00196) с использованием оборудования ресурсных 
центров «Рентгенодифракционные методы иссле-
дования» и «Вычислительный центр» Научного 
парка Санкт-Петербургского государственного 
университета. 

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта ин-
тересов. 



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1523КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ СТРУКТУРА МОЛЕКУЛЯРНОГО КОМПЛЕКСА

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

  1. Гурьянова Е.Н., Гольдштейн И.П., Ромм И.П. До-
норно-акцепторная связь. М.: Химия, 1973. 400 с. 

  2. Davydova E.I., Sevastianova T.N., Suvorov A.V., 
Timoshkin A.Y. // Coord. Chem. Rev. 2010. Vol. 254.  
P. 2031. doi 10.1016/j.ccr.2010.04.001

  3. Timoshkin A.Y., Davydova E.I., Sevastianova T.N.,  
Suvorov A.V., Frenking G. // J. Mol. Struct.: 
THEOCHEM. 2006. Vol. 767. P. 103. doi 10.1016/j.
theochem.2006.05.011

  4. Bain V.A., Killean R.C.G., Webster M. // Acta 
Crystallogr. (B). 1969. Vol. 25. P. 156. doi 10.1107/
S0567740869001890 

  5. Rutt O.J., Cowley A.R., Clarke S.J. // Acta Crystallogr.  
(E) .  2007.  Vol .63.  P.  o3406.  doi  10.1107/
S1600536807032102

  6. Mitzel N.W., Vojinović K., Foerster T., Robertson H.E., 
Borisenko K.B., Rankin D.W.H. // Chem. Eur. J. 2005. 
Vol. 11. P. 5114. doi 10.1002/chem.200500359

  7. Adley A.D., Bird P.H., Fraser A.R., Onyszchuk V. // 
Inorg. Chem. 1972. Vol. 11. P. 1402. doi 10.1021/
ic50112a048

  8. Gelmboldt V.O., Ganin E.V., Botoshansky M.M., 
Anisimov V.Y., Prodan O.V., Kravtsov V.C., Fonari M.S. //  
J. Fluor. Chem. 2014. Vol. 160. P. 57. doi 10.1016/j.
jfluchem.2014.01.014

  9. Чехлов А.Н., Ткачев В.В., Лермонтов С.А. // ЖСХ. 
2003. Т. 44. № 6. С. 1165; Chekhlov A.N., Tkachev V.V., 
Lermontov S.A. // J. Struct. Chem. 2003. Vol. 44. N 6. 
P. 1080. doi 10.1023/B:JORY.0000034818.60427.2d

10. Cheng F., Hector A.L., Levason W., Reid G., Webster M.,  
Zhang W. // Chem. Commun. 2009. P. 1334. doi 
10.1039/b822236c

11. NIST Chemistry WebBook, https://webbook.nist.gov/
chemistry/

12. Timoshkin A.Y., Davydova E.I., Sevastianova T.N., 
Suvorov A.V., Schaefer H.F. // Int. J. Quant. Chem. 2002. 
Vol. 88. P. 436. doi 10.1002/qua.10073

13. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. (A). 2015. Vol. 71. 
P. 3. doi 10.1107/S2053273314026370

14. Sheldrick G.M. // Acta Crystallogr. (C). 2015. Vol. 71. 
P. 3. doi 10.1107/S2053229614024218

15. Frisch M.J., Trucks G.W., Schlegel H.B., Scuseria G.E., 
Robb M.A., Cheeseman J.R., Scalmani G., Barone V.,  
Petersson G.A., Nakatsuji H., Li X., Caricato M., 
Marenich A.V., Bloino J., Janesko B.G., Gomperts R.,  
Mennucci B., Hratchian H.P., Ortiz J.V., Izmaylov A.F.,  
Sonnenberg J.L., Williams-Young D., Ding F., Lippari- 
ni F., Egidi F., Goings J., Peng B., Petrone A., 
Henderson T., Ranasinghe D., Zakrzewski V.G., Gao J.,  
Rega N., Zheng G., Liang W., Hada M., Ehara M.,  
Toyota K., Fukuda R., Hasegawa J., Ishida M., 
Nakajima T., Honda Y., Kitao O., Nakai H., Vreven T.,  
Throssell K., Montgomery J.A., Jr., Peralta J.E., Oglia- 
ro F., Bearpark M.J., Heyd J.J., Brothers E.N.,  
Kudin K.N., Staroverov V.N., Keith T.A., Kobayashi 
R., Normand J., Raghavachari K., Rendell A.P., Bu- 
rant J.C., Iyengar S.S., Tomasi J., Cossi M., Millam J.M., 
Klene M., Adamo C., Cammi R., Ochterski J.W., Mar- 
tin R.L., Morokuma K., Farkas O., Foresman J.B.,  
Fox D.J. Gaussian 16, Revision A.03; Gaussian, 
Wallingford (CT), 2016.

16. Zhao Y., Truhlar D.G. // Theor. Chem. Acc. 2008.  
Vol. 120. P. 215. doi 10.1007/s00214-007-0310-x

17. Weigend F., Ahlrichs R. // Phys. Chem. Chem. Phys. 
2005. Vol. 7. P. 3297. doi 10.1039/B508541A

18. Boys S.F., Bernardi F. // Mol. Phys. 1970. Vol. 19.  
P. 553. doi 10.1080/00268977000101561

Crystal Structure of Molecular Complex of Silicon Tetrafluoride 
with 4-Phenylpyridine

E. I. Davydovaа,*, A. V. Virovetsb, E. V. Peresypkinab, and A. Yu. Timoshkinа
a St. Petersburg State University, St. Petersburg, 199034 Russia 

b University of Regensburg, Regensburg, 93053 Germany
*e-mail: e.davydova@spbu.ru

Received July 7, 2021; revised July 7, 2021; accepted July 13, 2021

The crystal structure of molecular complex of silicon tetrafluoride with 4-phenylpyridine, SiF4·2ppy was 
determined for the first time by X-ray single crystal structural analysis. It was shown, that despite of higher 
proton affinity of 4-phenylpyridine comparing to pyridine, the Si-N bond length in the solid SiF4·Py is by  
0.03 Å shorter than in SiF4·ppy. The computed at M06-2X/def2-TZVP level of theory the Si–N donor-acceptor 
bond energies are 220.6 and 225.0 kJ/mol for SiF4·2Py and SiF4·2ppy, respectively, that is in good agreement 
with slightly higher proton affinity of 4-phenylpyridine. 

Keywords: silicon tetrafluoride, 4-phenylpyridine, molecular complexes, crystal structure, quantum chemical 
computations
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Статическим тензиметрическим методом с мембранным нуль-манометром изучено разложение комплек-
сов гидрида алюминия с триметиламином и N-гетероциклическим карбеном ‒ 1,3-бис(2,6-диизопропил-
фенил)-1,3-дигидро-2Н-имидазол-2-илиденом. Комплекс AlH3·NMe3 переходит в пар в виде мономерных 
молекул и при 70‒80°С медленно разлагается в ненасыщенном паре на твердый алюминий, газообразные 
триметиламин и водород. Разложение сопровождается индукционным периодом, длительность которого 
уменьшается при повышении температуры. Термическое разложение комплекса AlH3 с карбеном мед-
ленно протекает при 170‒200°С, скорость разложения практически не зависит от температуры. 
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Гидрид алюминия ‒ перспективный источник 
водорода для водородной энергетики [1, 2]. Из-
вестны структуры полиморфных модификаций 
гидрида алюминия: α-AlD3 и α′-AlD3 [3], β-AlD3 
[4] и γ-AlD3 [5], исследована кинетика их разло-
жения волюметрическим методом [6] и методом 
твердотельной спектроскопии ЯМР [2, 7]. Кине-
тика разложения всех изученных полиморфов ги-
дрида алюминия практически одинакова: наблю-
дается небольшой индукционный период (степень 
разложения α < 0.04), после которого разложение 
быстро ускоряется (0.04 < α < 0.7), а затем замед-
ляется (α > 0.7) [6]. Модификация γ-AlH3 медлен-
но разлагается уже при комнатной температуре с 
образованием примерно равных количеств метал-
лического алюминия и более стабильной модифи-
кации α-AlH3 [2]. Индукционный период умень-

шается при уменьшении размера частиц твердого 
AlH3 [7]. 

Практическое использование гидрида алю-
миния ограничено его малой растворимостью и 
малой термической стабильностью, однако его 
донорно-акцепторные комплексы с основаниями 
Льюиса [8] находят более широкое применение. 
С триметиламином гидрид алюминия образует 
комплексы 1:1 и 1:2. Комплекс AlH3·NMe3 широко 
используется в реакциях гидроалюминирования 
[9], в качестве восстановителя [10–12], служит ис-
ходным соединением (прекурсором) для получе-
ния покрытий и пленок металлического алюминия 
методами химического парофазного осаждения из 
газовой фазы (CVD – chemical vapor deposition) 
[13, 14] и лазерно-индуцируемого парофазного 
осаждения [15]. В комплексе AlH3·2NMe3 атом 
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алюминия имеет координационное число 5 (три-
гональная бипирамида) как в газовой [16], так и в 
твердой фазе [17]. Ниже 218.3 K AlH3·2NMe3 пре-
терпевает обратимый фазовый переход, связанный 
с переходом от разупорядоченных конформеров к 
молекулам в заслоненной конформации [17].

Термическое разложение сорбированного при 
150 K комплекса AlH3·2NMe3 на поверхности 
GaAs сопровождается выделением триметилами-
на [18], при повышенных температурах на поверх-
ности арсенида галлия осаждается чистый алюми-
ний.

Разложение комплекса AlH3·NMe3 исследова-
лось в ряде работ [19–21]. Pазложениe газообраз-
ного комплекса может быть описанo уравнени- 
ем (1) [21].

AlH3·NMe3(г) = Al(тв) + 3/2Н2(г) + NMe3(г).      (1)

Tермическое разложение AlH3·NMe3 при 111°С 
в закрытой системе замедляется при увеличении 
массы навески [21], что связано с образованием 
полимерных соединений (AlH3)n·NMe3 в конден-
сированной фазе. 

Использование более сильных доноров (NHC) 
позволяет существенно повысить термическую 
устойчивость гидридов элементов 13 группы. В 
отличие от свободного AlH3, комплекс AlH3·IMes 
[IMes ‒ 1,3-бис(мезитил)-1,3-дигидро-2Н-имида-
зол-2-илиден], синтезированный в обменной реак-
ции AlH3·NMe3 c IMes, плавится при 246°С [22]. 
Структурно охарактеризованный [23] комплекс 
AlH3·IDipp [IDipp ‒ 1,3-бис(2,6-диизопропилфе-
нил)-1,3-дигидро-2Н-имидазол-2-илиден] устой-
чив в дейтеротолуолe при 110°С [24], образует 
комплексы с Cr(CO)4 и Mo(CO)4 [25], однако его 
термические превращения при повышенных тем-
пературах не исследовались. 

Статический тензиметрический метод [26] 
удобен для исследования разложения гидридных 
систем, поскольку позволяет обнаружить малые 
(10‒6 г) количества молекулярного водорода [27]. 
С использованием автоматического тензиметра 
[28] нами исследовано термическое разложение 
комплексов гидрида алюминия с основаниями 
Льюиса различной силы и летучести: с тримети-
ламином AlH3·NMe3 и с 1,3-бис(2,6-диизопро-
пилфенил)-1,3-дигидро-2Н-имидазол-2-илиденом 
AlH3·IDipp (схема 1). 

Термическое разложение комплекса AlH3·NMe3 
исследовали как в конденсированной фазе (в усло-
виях насыщенного пара), так и после полного пе-
рехода комплекса в газовую фазу (ненасыщенный 
пар). В насыщенном паре необратимое разложе-
ние комплекса с заметной скоростью начинается 
при 61°С. Принимая за условную скорость раз-
ложения увеличение концентрации газообразных 
веществ в единицу времени, можно оценить энер-
гию активации разложения AlH3·NMe3 (Еа 114± 
19 кДж/моль) в интервале температур 61–
81°С. Полученная величина близка к значению  
117 кДж/моль [21] и в пределах погрешности со-
гласуется с энергией активации разложения мо-
дификации α-AlH3 (102 кДж/моль) [6]. Энергия 
активации несколько ниже рассчитанного значе-
ния энтальпии диссоциации газообразного ком-
плекса AlH3·NMe3 на газообразные компоненты:  
140.6 кДж/моль на G4 уровне теории [29] и  
144.8 кДж/моль на CCSD/DZP//CISD/DZP уровне 
теории [30]. После опыта в реакционной камере 
был обнаружен порошкообразный алюминий. 

При разложении комплекса AlH3·NMe3 в нена-
сыщенном паре навеску вещества выбирали с та-
ким расчетом, чтобы комплекс полностью перешел 
в пар до начала необратимого термического разло-
жения (при температуре ~40°С). Низкая степень 
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диссоциации (~2×10‒6) газофазного AlH3·NMe3 на 
газофазные компоненты при 80°С и общем давле-
нии 20 мм рт. ст., рассчитанная с использованием 
рекомендованных термодинамических характе-
ристик [29], позволяет пренебречь равновесной 
диссоциацией комплекса на газообразные компо-
ненты в условиях проведения тензиметрических 
опытов. Предварительный эксперимент (оп. № 1) 
проводили при 70°С (ниже температуры плавле-
ния комплекса AlH3·NMe3 76°С [19]). Начальный 
участок кривой соответствует переходу комплекса 
в пар. В точке выхода в ненасыщенный пар сред-
няя молекулярная масса пара 82±12 г/моль в пре-
делах погрешности согласуется с молекулярной 
массой комплекса AlH3·NMe3 (89.1 г/моль). Боль-
шая погрешность в определении молекулярной 
массы пара обусловлена неточностью при взятии 
малых навесок комплекса. 

 После выхода в ненасыщенный пар при 70°С 
наблюдается продолжительный (7 ч) индукцион-
ный период (рис. 1), после которого происходит 
необратимое разложение по уравнению (1). Раз-
ложение протекает медленно, кривая имеет s-об-
разный вид, характерный для разложения гидрида 
алюминия [2, 6, 7]. Отношение количества выде-
лившихся газов к количеству исходного комплекса 
2.1 достигается только через 39 ч после начала экс-
перимента (степень разложения α 0.84).

Последующие серии измерений проводили 
при 80°С. Индукционный период существенно 
уменьшается по времени (1.5 ч), разложение про-

текает быстрее (рис. 1) и заканчивается через 8 ч 
после начала эксперимента (отношение количе-
ства выделившихся газов к количеству исходного 
комплекса 2.3, α 0.91). Так как при медленном на-
гревании системы до 80°С может протекать разло-
жение в конденсированной фазе, в последующих 
экспериментах использовали метод дроп-тензи-
метрии, заключающийся в том, что внутренний 
объем тензиметра быстро помещали в предвари-
тельно нагретый до 80°С термостат. Это позволя-
ло существенно сократить время нагревания си-
стемы. Дроп-тензиметрия успешно использована 
ранее для исследования термического разложения 
неустойчивого амидоборана кальция [27]. 

Для выяснения особенности разложения были 
проведены опыты с добавлением в реакционную 
систему новых навесок комплекса после оконча-
ния разложения. Эксперименты проводили как без 
удаления газообразных продуктов разложения, так 
и с их предварительным удалением с помощью 
форвакуумного насоса. При разложении второй 
навески комплекса в том же объеме без удаления 
газообразных продуктов индукционный период 
отсутствует (оп. № 6, рис. 2), что можно объяснить 
сохранением активных центров разложения на по-
верхности стеклянной системы [14, 31] в восста-
новительной атмосфере молекулярного водорода. 
Это согласуется с наблюдением: если при разло-
жении α-AlH3 при 100°С понизить температуру до 
23°С, то реакция разложения полностью останав-
ливается, а при последующем повышении темпе-

Рис. 1. Начальный участок зависимости количества 
газа в системе от времени при разложении AlH3·NMe3 
при 70°С (оп. № 1, 1) и при 80°С (оп. № 2, 2). 

Рис. 2. Начальный участок зависимости количества 
газа в системе от времени при разложении AlH3·NMe3 
при 80°С (дроп-тензиметрия), 1 – начальная навеска 
(оп. № 5), 2 – после введения второй навески в тензи-
метр (оп. № 6).
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ратуры до 100°С сразу же возобновляется без ин-
дукционного периода [6]. 

Напротив, после предварительного удаления 
газообразных продуктов от первой навески раз-
ложение второй навески сопровождается индук-
ционным периодом (оп. № 8, рис. 3). Это может 
быть связано с дезактивацией активных центров 
следами кислорода, попадающими в реакционную 
камеру при работе форвакуумного насоса. Актив-
ными центрами могут быть реакционноспособ-
ные частицы металлического алюминия, которые 
могут окисляться следами кислорода. При раз-
ложении гидрида алюминия в стеклянных ампу-
лах в спектре ЯМР 27Al зафиксирован сигнал при  
30 м. д., отвечающий оксиду алюминия, который 
отсутствовал при разложении в тефлоновых кюве-
тах [7]. Образование оксида алюминия связано с 
реакцией пирофорного алюминия со стеклом [7]. 

Таким образом, сформировавшиеся активные 
центры не дезактивируются в восстановительной 
атмосфере водорода, но теряют свои свойства за 
счет реакции со следами кислорода. 

Для описания наблюдаемой S-образной зависи-
мости предположили, что кинетика определяется 
разложением в твердой фазе на поверхности сте-
клянной системы, а индукционный период связан 
с образованием активных центров разложения на 
стенках сосуда. Подобное предположение осно-
вано на подобии кинетики разложения комплекса 
AlH3·NMe3 в ненасыщенном паре и кинетики раз-
ложения твердого AlH3 [6, 7, 14, 21]. Эксперимен-

тально определенный первый порядок реакции 
[2] соответствует модели нуклеации и роста, в 
которой фаза AlH3 ‒ ядро нуклеации. Индукцион-
ный период объясняется образованием кластеров, 
включающих до 9 молекул AlH3 [6].

 Обзор современных кинетических моделей 
описания кинетики твердофазных процессов пред-
ставлен в работе [32]. Обработку результатов экс-
периментов в области ненасыщенного пара прово-
дили в рамках модели Аврами‒Ерофеева [33–35], 
связывающей константу скорости k процесса и 
степень превращения α (2). Степень превращения 
α определяли по уравнению (3).

Таблица 1. Сводные данные экспериментов по термическому разложению AlH3·NMe3 в ненасыщенном паре

№ опытаа T, K m, мг V, мл tинд, ч x k, c–1 A, c–1 nгаз/n0

1 343 2.3±0.3 40.35 7 3.96 1.7×10–5 1.6×1012 2.09
2 353 2.2±0.3 28.80 1.5 3.01 5.4×10–5 5.2×1012 2.27
3 353 1.5±0.2 29.64 ‒ 3.31 6.8×10–5 6.5×1012 2.45
4б 353 1.7±0.5 28.44 12 10 1.8×10–5 1.7×1012 2.06
5 (д) 353 0.7±0.4 48.72 5 3.76 3.1×10–5 2.9×1012 1.91
6 (д)в 353 0.9±0.5 50.36 ‒ 2.40 9.4×10–5 8.9×1012 2.52
7 (д) 353 1.4±0.5 48.77 19 10 1.2×10–5 1.2×1012 1.58
8 (д)б 353 1.3±0.5 47.16 2 2.99 4.2×10–5 3.9×1012 2.00
9 353 2.0±0.3 43.68 4 5.19 3.4×10–5 3.2×1012 2.14
10в 353 1.6±0.3 45.35 ‒ 2.67 9.5×10–5 9.1×1012 1.55

а (д) ‒ дроп-тензиметрия. 
б Добавка навески к предыдущему опыту с удалением летучих продуктов разложения. 
в Добавка навески к предыдущему опыту без удаления летучих продуктов разложения.

Рис. 3. Зависимость количества газа в системе от вре-
мени при разложении AlH3·NMe3 при 80°С (дроп-тен-
зиметрия). 1 – начальная навеска (оп. № 7, 1), 2  – после 
удаления летучих продуктов разложения и введения 
второй навески (оп. № 8, 2).
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Здесь n – текущее, n0 – исходное (после выхода 
в ненасыщенный пар), n∞ ‒ конечное количество 
газа в системе. 

Суть используемой модели Аврами‒Ерофее-
ва [6, 32–35] заключается в том, что на рост ре-
акционных центров накладывается ограничение: 
реакционные центры мешают друг другу, когда 
они перекрываются. Для различной геометрии и 
различного расположения реакционных центров 
характерны различные значения х в уравнении (2). 
Для каждого опыта итеративной оптимизацией на 
основании минимизации среднеквадратичного от-
клонения выбиралось лучшее значение x из диапа-
зона от 0 до 10. Для большей части проведенных 
опытов оптимизированные значения x лежат в ди-
апазоне от 3 до 4. Для опытов № 5 и 8 x = 10. Ис-
пользуя полученные значения x, для каждого опы-
та расcчитывали константы скорости; из энергии 
активации 114.8 кДж/моль по уравнению Арре-
ниуса оценены значения предэкспоненциальных 
множителей A. Результаты обработки результатов 
представлены в табл. 1. Коэффициенты А при 80°С 
по порядку близки к величине kBT/h = 7.36×1012, 
полученной по теории Поляни‒Вигнера [36, 37]. 

Константа скорости разложения комплекса 
AlH3·NMe3 при 80°С находится в интервале от 
1.2×10‒5 до 9.5×10‒5 с‒1, что больше, чем скорость 
разложения AlH3 при 60°C (4×10‒6 с‒1) [6].

При термостатировании комплекса AlH3·IDipp 
при 323 K в течение 3 сут увеличения количества 
газообразных продуктов не наблюдалось, замет-
ное увеличение давления в системе наблюдали при  
373 K. Скорость реакции крайне низкая, так что 
даже при длительном термостатировании увеличе-
ние давления в системе, значительно превышаю-
щее погрешность измерения давления, наблюдает-
ся только при высоких температурах (выше 413 K).

 В каждом отдельном опыте по термостатиро-
ванию скорость увеличения давления не зависит 
от времени, что позволяет сделать вывод о том, 
что скорость разложения комплекса не зависит 

от степени разложения вещества, и, следователь-
но, реакция разложения имеет нулевой порядок. 
Кроме того, скорость увеличения количества га-
зообразных веществ в системе не зависит от тем-
пературы, средняя скорость 5.3±2.2×10‒11 моль/c. 
При термостатировании при 453 K в первые 35 ч  
скорость разложения в 3 раза выше, однако в 
конце опыта она уменьшается до наблюдаемой в 
предыдущих и последующих экспериментах. По 
окончании опыта при 453 K при охлаждении до 
комнатной температуры наблюдали конденсацию 
летучих продуктов разложения в количестве 0.017± 
0.001 ммоль, что свидетельствует о протекании 
другого процесса, полностью завершающегося за 
35 ч (помимо разложения комплекса AlH3·IDipp). 
Это (в пределах погрешности) согласуется с оцен-
кой избыточного количества вещества (0.015± 
0.001 ммоль) по отношению к предполагаемому 
при той же скорости разложения, что и в преды-
дущих опытах, и свидетельствует о независимости 
процессов разложения.

После завершения термостатирования при 
453 K количество газа в системе составило  
0.086 ммоль, из них 0.069 ммоль ‒ водород. Таким 
образом, степень разложения AlH3·IDipp 43% в 
предположении, что в газовой фазе присутствуют 
соединения, конденсирующиеся при охлаждении 
до комнатной температуры. По окончании опы-
та в системе наблюдали металлическое зеркало 
алюминия на стеклянных стенках и желтый по-
рошок, который, согласно данным спектров ЯМР 
1Н в дейтеробензоле, представляет собой IDipp с 
примесью 1,3-бис(2,6-диизопропилфенил)-4,5-ди-
гидро-1H-имидазола (IDippH2). Сравнение ин-
тенсивности сигналов атомов водорода изопро-
пильных групп СН (2.96 м. д. для IDipp [38] и  
3.88 м. д. для IDippН2 [39]) показывает, что коли-
чество гидрированного карбена IDippН2 в сме-
си составляет 5.8%. Термическое разложение 
AlH3·IDipp может быть описано уравнением (4), 
однако параллельно происходит частичное гидри-
рование N-гетероциклического карбена.

АlH3·IDipp(тв) → Alтв + IDipp(тв) + 1.5 Н2(г).     (4)
Таким образом, комплекс гидрида алюминия с 

более сильным донором ‒ с N-гетероциклическим 
карбеном, в отличие от комплекса с триметилами-
ном, имеет бóльшую температуру и меньшую ско-
рость разложения. 

(2)

(3)
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все операции по синтезу соединений прово-
дили в перчаточном боксе InertLab 2GB или с ис-
пользованием линии Шленка в атмосфере высоко-
чистого аргона или в стеклянных цельнопаянных 
вакуумированных системах. Хлорид тримети-
ламмония (Ч) очищали двукратной сублимацией 
в вакууме, создаваемом форвакуумным насосом 
Vacuubrand RE 2.5 (остаточное давление 10‒1– 
10‒2 мм рт. ст.). Алюмогидрид лития (Sigma Aldrich, 
95%) использовали без дополнительной очистки. 
Диэтиловый эфир (Вектон, Ч) осушали над на-
трием с бензофеноном, а дейтеробензол (Sigma 
Aldrich, 99.6%) ‒ над сплавом Na/K, растворители 
перегоняли, дегазировали в вакууме и хранили над 
предварительно прогретыми в вакууме цеолитами 
(4 Å). Спектры ЯМР измеряли на приборе Bruker 
Avance 400 при комнатной температуре с исполь-
зованием TMS (1H, 13C) и 1 M. AlCl3 (27Al) в каче-
стве внешних стандартов. 

Комплекс AlH3·NMe3 получали при взаимо-
действии хлорида триметиламмония с алюмоги-
дридом лития по стандартной методике [40]. К 
смеси 2.18 г (22.8 ммоль) хлорида триметилам-
мония и 1.40 г (36.9 ммоль) алюмогидрида лития 
прибавляли 15 мл диэтилового эфира при охлаж-
дении жидким азотом. Смесь выдерживали 2 ч при 
‒60÷‒70°С и медленно нагревали до комнатной 
температуры для окончания реакции, затем охлаж-
дали до ‒60÷‒70°С и отгоняли ~80% диэтилового 
эфира, откачивая форвакуумным насосом. Реакци-
онную смесь нагревали на водяной бане до 40°С 
и отгоняли при постоянной откачке продукт реак-
ции и остатки эфира, пропуская газы через U-об-
разную трубку, охлаждаемую до ‒60÷‒70°С. В  
U-образной трубке конденсировался белый по-
рошок, легко сублимирующийся при малейшем 
нагревании. Спустя 2 ч отгонку прекращали,  
U-образную трубку плотно закрывали, помещали в 
бокс, в атмосфере высокочистого аргона извлекали 
0.48 г (5.4 ммоль) порошкообразного AlH3·NMe3. 
Выход 24%. Спектр ЯМР 1Н (дейтеробензол-d6), 
δ, м. д.: 1.88 с (9H, CH3), 4.06 уш. с (3H, AlH3). 
Спектр ЯМР 13С (дейтеробензол-d6): δС 47.56 м. д.  
Спектр ЯМР 27Al (дейтеробензол-d6): δAl 137.3 м. д.  
Результаты ЯМР-исследования согласуются с ли-
тературными данными [17].

Комплекс AlH3·IDipp, {[(CH3)2CH]2C6H3}2· 
N2C3H2AlH3, получали по методике [23]. 
1,3-Бис(2,6-диизопропилфенил)-1,3-дигидро-2Н- 
имидазол-2-илиден (IDipp) (0.8 г, 2.06 ммоль) 
растворили в 15 мл диэтилового эфира и добави-
ли к раствору LiAlH4 (0.08 г, 2.06 ммоль) в 5 мл  
диэтилового эфира при ‒45°С. Полученную смесь 
перемешивали 1 сут с самопроизвольным разогре-
ванием до комнатной температуры. После удале-
ния эфира продукт реакции трижды экстрагирова-
ли толуолом с последующим отфильтровыванием 
LiH. После удаления толуола получили 760 мг 
продукта реакции. Спектр ЯМР 1Н (дейтеробен-
зол-d6) δ, м. д.: 1.07 д (12H, CH3, 3J 6.9 Гц), 1.42 
д (12H, CH3, 3J 6.9 Гц), 2.71 уш. с (4H, CH), 3.67 
уш. с (3H, AlH3), 6.47 уш. с (2H, N2C3H2), 7.12 д 
(4H, Hм, 3JHH 7.7 Гц), 7.25 т (2H, Нп, 3JHH 7.6 Гц). 
Результаты ЯМР-исследования согласуются с ли-
тературными данными [23].

В спектре наблюдались сигналы побочного сое-
динения IDippH2 [39] в количестве, определенном 
по соотношению интегральных интенсивностей, 
8%. Уменьшение температуры синтеза до ‒80°С 
позволило понизить долю IDippH2, однако полно-
стью избавиться от его образования не удается. 

Тензиметрические измерения проводили 
статическим тензиметрическим методом с мем-
бранным нуль-манометром [26] с использованием 
автоматического тензиметра [27, 28]. Внутренний 
объем тензиметра промывали концентрирован-
ной азотной кислотой и тщательно отмывали ди-
стиллированной водой для удаления возможных 
загрязнений. Все операции проводили в стеклян-
ных вакуумированных цельнопаянных системах, 
тщательно высушенных при нагревании в вакуу-
ме. Глубокий вакуум (остаточное давление менее  
10–4 мм рт. ст.) создавали путем замораживания 
жидким азотом отсека с предварительно прогре-
тыми цеолитами и последующим отпаиванием 
этого отсека. 

Навески комплекса AlH3·NMe3 в стеклянных 
ампулах с тонкостенной мембраной готовили су-
блимацией образца внутрь ампулы в вакууме, 
затем ампулы припаивали к внутреннему объ-
ему тензиметра, прибор вакуумировали. После 
достижения глубокого вакуума стеклянную ам-
пулу механически разбивали и конденсировали 
AlH3·NMe3 во внутренний объем тензиметра, за-
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мораживая жидким азотом. Не прекращая замора-
живания, отпаивали внутренний объем тензиметра 
от стеклянной системы. Подобная схема введения 
вещества в тензиметр позволяла исключить тер-
мическое воздействие на исследуемое соединение 
до начала эксперимента. 

Разложение AlH3·NMe3 в насыщенном паре 
(масса навески 53.3±0.5 мг, объем системы  
36.96 мл) проводили при ступенчатом нагревании 
системы от 23 до 81°С с шагом 5° и термостатиро-
ванием при каждой температуре в течение 40 мин. 
По окончании эксперимента для определения объ-
ема газообразных продуктов проводили опыт по 
замораживанию системы жидким азотом.

При термическом разложении комплекса 
AlH3·IDipp навеску 45.94 мг (0.1071 ммоль) с 
примесью ~3% дигидрокарбена IDippН2 помес-
щали в тензиметр объемом 14.91 мл. Дальнейшие 
эксперименты проводили следующим образом: 
быстрый нагрев (за ~1–1.5 ч) установка до тем-
пературы термостатирования, термостатирование 
в течение 3 сут и медленное охлаждение до ком-
натной температуры. При переходе к следующему 
циклу температуру термостатирования увеличи-
вали на 10°С, максимальная температура – 200°С. 
После некоторых циклов термостатирования про-
водили охлаждение установки жидким азотом для 
конденсации всех газообразных продуктов в си-
стеме, за исключением молекулярного водорода. 

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ

Дойников Дмитрий Александрович, ORCID: 
https://orcid.org/0000-0002-9395-4326

Завгородний Артем Сергеевич, ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-1729-184X

Казаков Игорь Владимирович, ORCID: https://
orcid.org/0000-0003-1078-960X

Кравцов Денис Вадимович, ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-5288-4608

Чернышева Анна Михайловна, ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-1894-4355

Щербина Надежда Андреевна, ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-1123-9717

Тимошкин Алексей Юрьевич, ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-1932-6647

БЛАГОДАРНОСТЬ

Авторы выражают благодарность ресурсному 
центру Санкт-Петербургского государственного 
университета «Магнитно-резонансные методы ис-
следования» за проведенные измерения.

ФОНДОВАЯ ПОДДЕРЖКА

Работа выполнена при финансовой поддерж-
ке Российского научного фонда (грант № 23-43-
04404). 

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта  
интересов.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

  1. Graetz J., Reilly J.J., Yartys V.A., Maehlen J.P., 
Bulychev B.M., Antonov V.E., Tarasov B.P., Gabis I.E. //  
J. Alloys Compd. 2011. Vol. 509 P. 517. doi 10.1016/j.
jallcom.2010.11.115

  2. Hwang S.-J., Bowman Jr. R.C., Graetz J., Reilly J.J., 
Langley W., Jensen C.M. // J. Alloys Compd. 2007.  
Vol. 446–447. P. 290. doi 10.1016/j.jallcom.2007.01.115

  3. Brinks H.W., Istad-Lem A., Hauback B.C. // J. Phys. 
Chem. (B). 2006. Vol. 110. P. 25833. doi 10.1021/
jp0630774

  4. Brinks H.W., Langley W., Jensen C.M., Graetz J.,  
Reilly J.J., Hauback B.C. // J. Alloys Compd. 2007.  
Vol. 433. P. 180. doi 10.1016/j.jallcom.2006.06.072

  5. Yartys V.A., Denys R.V., Maehlen J.P., Frommen C., 
Fichtner M., Bulychev B.M., Emerich H. // Inorg. Chem. 
2007. Vol. 46. P. 1051. doi 10.1021/ic0617487

  6. Graetz J., Reilly J.J. // J. Phys. Chem. (B). 2005. Vol. 
109. P. 22181. doi 10.1021/jp0546960

  7. Тарасов В.П., Муравлев Ю.Б., Бакум С.И., Нови-
ков А.В. // Докл. АН. 2003. Т. 393. Вып. 6. С. 788; 
Tarasov V.P., Muravlev Y.B., Bakum S.I., Novikov A.V. //  
Doklady. Phys. Chem. 2003. Vol. 393. P. 353. doi 
10.1023/B:DOPC.0000010342.35835.cc

  8. Jones C., Koutsantonis G.A., Raston C.L. // Polyhedron. 
1993. Vol. 12. N 12. P. 1829. doi 10.1016/S0277-
5387(00)81421-7

  9. Roesky H.W. // Inorg. Chem. 2004. Vol. 43. N 23.  
P. 7284. doi 10.1021/ic0400641

10. Phillips N.A., White A.J.P., Crimmin M.R. // Adv. Synth. 
Catal. 2019. Vol. 361. N 14. P. 3351. doi 10.1002/
adsc.201900234

11. Pineda L.W., Jancik V., Starke K., Oswald R.B.,  
Roesky H.W. // Angew. Chem. Int. Ed. 2006. Vol. 45.  
N 16. P. 2602. doi 10.1002/ange.200504337



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1531ТЕРМИЧЕСКОЕ РАЗЛОЖЕНИЕ КОМПЛЕКСОВ ГИДРИДА АЛЮМИНИЯ

12. Hensen K., Lemke A., Stumpf T., Bolte M., Fleischer H., 
Pulham C., Gould R.O., Harris S. // Inorg. Chem. 1999. 
Vol. 38. N 21. P. 4700. doi 10.1021/ic9905695

13. Blakeney K.J., Winter C.H. // Chem. Mater. 2018.  
Vol. 30. N 6. P. 1844. doi 10.1021/acs.chemmater.8b00445

14. Gladfelter W.L., Boyd D.C., Jensen K.F. // Chem. Mater. 
1989. Vol. 1. N 3. P. 339. doi 10.1021/cm00003a013

15. Glass J.A, Hwang S.-D., Datta S., Robertson B.,  
Spencer J.T. // J. Phys. Chem. Solids. 1996. Vol. 57. N 
5. P. 563. doi 10.1016/0022-3697(96)80011-4.

16. Мастрюков В.С., Голубинский А.В., Вилков Л.В. // 
ЖСХ. 1979. T. 20. C. 921; Mastryukov V.S., Golubin- 
skii A.V., Vilkov L.V. // J. Struct. Chem. 1979. Vol. 20.  
P. 788. doi 10.1007/bf00746779

17. Humphries T.D., Sirsch P., Decken A., McGrady G.S. //  
J. Mol. Struct. 2009. Vol. 923. P. 13. doi 10.1016/j.
molstruc.2008.12.022

18. Wee A.T.S., Murrell A.J., Singh N.K., O’Hare D.,  
Foord J.S. // Chem. Commun. 1990. Vol. 1. P. 11. doi 
10.1039/C39900000011

19. Duffy S., Nolan P.F., Rushworth S.A., Leese A.B., 
Jones A.C. // Adv. Mat. Optics Electronics. 1997. 
Vol. 7. N 5. P. 233. doi 10.1002/(SICI)1099-
0712(199709)7:5<233::AID-AMO311>3.0.CO;2-I.

20. Heitsch C.W. // Nature. 1962. Vol. 195. N 4845. P. 995. 
doi 10.1038/195995b0

21. Нечипоренко Г.Н., Петухова Л.Б., Розенберг А.С. //  
Вестн. АН СССР 1975. Т. 24. № 8. С. 1761; 
Nechiporenko G.N., Petukhova L.B., Rozenberg A.S. //  
Russ. Chem. Bull. 1975. Vol. 24. N 8. P. 1584. doi 
10.1007/BF01099999

22. Arduengo III A.J., Rasika Dias H.V., Calabrese J.C., 
Davidson F. // J. Am. Chem. Soc. 1992. Vol. 114.  
P. 9724. doi 10.1021/ja00050a098

23. Baker R.J., Davies A.J., Jones C., Kloth M. // J. 
Organomet. Chem. 2002. Vol. 656. P. 203. doi 10.1016/
S0022-328X(02)01592-9

24. Schneider H., Hock A., Bertermann R., Radius U. // 
Chem. Eur. J. 2017. Vol. 23. P. 12387. doi 10.1002/
chem.201702166 

25. Abdalla J.A.B., Riddlestone I.M., Turner J., Kauf- 
man P.A., Tirfoin R., Phillips N., Aldridge S. // 

Chem. Eur. J. 2014. Vol. 20. P. 17624. doi 10.1002/
chem.201405018 

26. Суворов А.В. Термодинамическая химия парообраз-
ного состояния. Л.: Химия, 1970. 208 с. 

27. Дойников Д.А., Казаков И.В., Краснова И.С., Тимош-
кин А.Ю. // ЖФХ. 2017. Т. 91. № 8. С. 1429; Doini- 
kov D.A., Kazakov I.V., Krasnova I.S., Timoshkin A.Y. //  
Russ. J. Phys. Chem. 2017. Vol. 91. N 8. P. 1603. doi 
10.1134/S0036024417080088

28. Давыдова Е.И., Дойников Д.А., Казаков И.В., Крас-
нова И.С., Севастьянова Т.Н., Суворов А.В., Ти-
мошкин А.Ю. // ЖОХ. 2019. T. 89. Вып. 6. С. 843; 
Davydova E.I., Doinikov D.A., Kazakov I.V., Krasno- 
va I.S., Sevast’yanova T.N., Suvorov A.V., Timosh- 
kin A.Y. // Russ. J. Gen. Chem. 2019. Vol. 89. P. 1069. 
doi 10.1134/S1070363219060021

29. Wong B.M., Lacina D., Nielsen I.M.B., Graetz J., 
Allendorf M.D. // J. Phys. Chem. (C). 2011. Vol. 115.  
P. 7778. doi 10.1021/jp112258s

30. Marsh C.M.B., Schaefer III H.F. // J. Phys. Chem. 1995. 
Vol. 99. P. 195. doi 10.1021/j100001a033

31. Bahlawane N., Kohse-Höinghaus K., Premkumar P.A., 
Lenoble D. // Chem. Sci. 2012. Vol. 3. N 4. P. 929. doi 
10.1039/C1SC00522G

32. Khawam A., Flanagan D.R. // J. Phys. Chem. (B). 2006. 
Vol. 110. N. 35. P. 17315. doi 10.1021/jp062746a

33. Avrami M. // J. Chem. Phys. 1939. Vol. 7. N. 12. P. 1103. 
doi 10.1063/1.1750380

34. Avrami M. // J. Chem. Phys. 1940. Vol. 8. N 2. P. 212. 
doi 10.1063/1.1750631

35. Avrami M. // J. Chem. Phys. 1941. Vol. 9. N 2. P. 177. 
doi 10.1063/1.1750872

36. Polanyi M., Wigner E. // Z. Phys. Chem. 1928.  
Vol. 139A. N. 1. P. 439. doi 10.1515/zpch-1928-13930

37. Shannon R.D. // Trans. Faraday Soc. 1964. Vol. 60.  
P. 190. doi 10.1039/tf9646001902

38. Bantreil X., Nolan S.P. // Nature Protocols. 2011. Vol. 6. 
P. 69. doi 10.1038/nprot.2010.177

39. Al-Rafia S.M.I., Malcolm A.C., Liew S.K., Fergu- 
son M.J., Rivard E. // J. Am. Chem. Soc. 2011. Vol. 133. 
P. 777. doi 10.1021/ja1106223

40. Ruff J.K., Hawthorne M.F. // J. Am. Chem. Soc. 1960. 
Vol. 82. P. 2141. doi 10.1021/ja01494a013



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1532 ДОЙНИКОВ и др.

Thermal Decomposition of Complexes of Aluminium Hydride 
With Trimethylamine and N-Heterocyclic Carbene
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Thermal decomposition of aluminium hydride complexes with trimethylamine and N-heterocyclic carbene 
1,3-bis-(2,6-diisopropylphenyl)-1,3-dihydro-2H-imidazole-2-ylidene (IDipp) was studied using static tensim-
etry method with membrane null-manometer. Complex AlH3·NMe3 vaporizes in monomeric form and slowly 
decomposes in unsaturated vapor at 70–80°C into solid aluminium and gaseous trimethylamine and hydrogen. 
Decomposition is accompanied by the induction period, which lowers upon temperature increase. Complex 
AlH3·IDipp slowly decomposes at 170–200°С, the decomposition rate is independent from the temperature. 

Keywords: molecular complexes, aluminium hydride, trimethylamine, N-heterocyclic carbene, tenzimetry, 
thermal decomposition
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Методами термогравиметрии, дифференциальной сканирующей калориметрии и потока исследованы 
термические свойства β-иминокетонатов [R2C(NR1)CHC(O)R2] кобальта(II), получен качественный ряд 
летучести комплексов. Комплексы не разлагаются до температур плавления и не претерпевают фазовых 
переходов. Для комплекса (R1 = Н, R2 = Me) измерена температурная зависимость сублимации ln(p/p0) =  
32.02 ‒ 16822/T(K) при 402.6‒433.7 K и вычислены величины ΔсублH°Т* = 140±4 кДж/моль и ΔсублS°Т* = 
266±10 Дж/(K·моль). 

Ключевые слова: β-иминокетонаты кобальта(II), давление насыщенного пара, термодинамические 
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Наноматериалы на основе кобальта широко 
востребованы в различных областях, включая ка-
тализ [1], сенсорные приложения [2] и т. п. Пер-
спективно применение тонких слоев Co3O4 в ка-
честве фотоэлектродов для генерации водорода из 
воды [3–5]. Для получения слоев Co3O4 использу-
ются различные методы [6–9], среди которых хи-
мическое осаждение из газовой фазы (СVD) пред-
ставляется одним из предпочтительных методов 
нанесения однородных слоев Co3O на различные 
материалы и подложки сложной формы [10–12]. 

При химическом осаждении из газовой фазы 
эффективное управление составом, микрострук-
турой и толщиной функционального слоя дости-
гается за счет варьирования параметров, которые в 
свою очередь предопределяются исходным соеди-
нением-прекурсором, его физико-химическими и 
термическими свойствами. Прекурсор должен об-
ладать высокой летучестью (иметь давление пара 
более 10–3 Торр при температурах источника), 

устойчивостью в конденсированном состоянии в 
источнике при нагревании, а разложение его паров 
должно происходить в температурном интервале, 
отличающемся от температурного интервала его 
сублимации [13]. 

Для осаждения наноматериалов на осно-
ве Co3O4 в качестве прекурсоров используют-
ся β-дикетонаты кобальта(III): Co(tmhd)3 [14], 
Co(acac)3[15] [acac – пентан-2,4-дион (ацетилаце-
тон), tmhd – 2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-дион]. 
Ввиду тенденции к олигомеризации β-дикетона-
тов кобальта(II), за исключением Co(tmhd)2 [16], в 
качестве прекурсоров используются их аддукты с 
диаминами, аминоспиртами [17–19]. Перспектив-
ная альтернатива β-дикетонатам кобальта(II) ‒ мо-
номерные β-иминокетонаты кобальта(II). 

Варьирование заместителя при донорном ато-
ме азота в таких комплексах открывает дополни-
тельные возможности управления их физико-хи-
мическими свойствами, а также пути химического 
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дизайна гетерометаллических соединений-пре-
курсоров [20]. Несмотря на достаточное количе-
ство работ, посвященных синтезу, исследованию 
реакционной способности и строения β-иминоке-
тонатов кобальта(II) [21–24], практически отсут-
ствуют количественные данные о летучести этих 
соединений, детально не исследована их термо-
стабильность в конденсированном состоянии, что 

сдерживает применение β-иминокетонатов кобаль-
та(II) в химическом осаждении из газовой фазы.

Нами исследованы термическое поведение и 
фазовые превращения твердое тело–жидкость, 
твердое тело–пар для серии β-иминокетонатов ко-
бальта(II) Co[R2C(NR1)CHC(O)R2]2: 1, R1 = H, R2 = 
Me [Co(imacac)2], 2, R1= R2= Me [Co(Meimacac)2], 
3, R1 = H, R2 = t-Bu [Co(imtmhd)2], 4, R1 = Me, R2 = 
t-Bu [Co(Meimtmhd)2], и проведено сравнение ле-
тучести комплексов с их ближайшими аналогами 
5, 6 (схема 1).

Поведение β-иминокетонатов кобальта(II) в 
конденсированной фазе при нагревании в ин-
тервале температур 298‒600 K исследовали ме-
тодом термогравиметрии (ТГ). В условиях ТГ 
экспериментов комплексы 2, 3 переходят в га-
зовую фазу количественно, потеря массы ком-
плексов 1, 4 ‒ 94‒95% (рис. 1). На основании 
данных ТГ-экспериментов проведен сравнитель-
ный анализ летучести β-иминокетонатов кобаль-
та(II) при температуре, соответствующей 50% 
потери массы, и получен следующий ряд: 2  
(469.2 K) > 1 (477.2 K) > 4 (492.1 K) > 3 (517.4 K). В 
ряду исследуемых соединений наивысшей летуче-
стью обладают комплексы 1, 2, что, по-видимому, 
обусловлено их относительно малыми молекуляр-

Схема 1.
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Рис. 1. Кривые потери массы комплексов 1‒4.
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ными массами по сравнению комплексами 3, 4. 
Введение метильных заместителей к донорным 
атомам азота способствует увеличению летуче-
сти комплексов 2, 4 по сравнению с их незаме-
щенными аналогами 1, 3. Согласно литературным 
данным, замена алкильных заместителей при до-
норных атомах азота на метоксигруппы сопрово-
ждается уменьшением летучести β-иминокетона-
тов кобальта(II) [25].

Термическую стабильность комплексов 1‒4 
в конденсированной фазе и фазовые превраще-
ния твердое тело–жидкость исследовали методом 
дифференциально-сканирующей калориметрии 
(ДСК). В исследованном диапазоне температур 
(от 298.1 K до плавления, Tпл) комплексы 1‒4 не 
разлагаются и не претерпевают фазовых пере-
ходов (кроме плавления), что указывает на пер-
спективность их использования для химического 
осаждения из газовой фазы в широком интервале 
температур. Измеренные температуры плавления 
и теплоты плавления ΔплH°Тпл комплексов и вычис-
ленные величины энтропии (ΔплS°Тпл) представле-
ны в табл. 1. 

Сопоставление показало близость термодина-
мических величин ΔплH°Тпл и ΔплS°Тпл в пáрах N-ме-
тилзамещенных (2, 4) и N-незамещенных (1, 3) 
β-иминокетонатов кобальта(II), что может быть 
обусловлено однотипностью упаковок молекул 2, 
4 и 1, 3 в кристаллах [26]. 

Введение метильного заместителя сопрово-
ждается понижением температуры плавления 
комплекса 4 более чем на 80 K относительно его 
аналога 3, тогда как температуры плавления ком-
плексов 1, 2 близки. Согласно литературным дан-
ным, замена в комплексе 2 метильной группы  
при донорном атоме азота на пропильную 
{Co(MeC(NPr)CHC(O)Me)2, Tпл 436‒437 K 

[25]} сопровождается незначительным по-
нижением Tпл β-иминокетонатов кобаль-
та(II). Удлинение алкильной цепи заместите-
ля при донорном атоме азота [комплекс 2 vs  
Co(MeC(NPr)CHC(O)Me)2] не оказало существен-
ного влияния на упаковку молекул комплексов в 
кристаллах [25, 26]. 

Данные масс-спектрометрии подтвердили су-
ществование комплексов 1‒4 в газовой фазе в виде 
мономеров, которым соответствовали молекуляр-
ные пики (табл. 2). Фрагментация комплексов со-
провождалась появлением ионов, относящихся к  
β-иминокетонатам, и наиболее интенсивных фраг-
ментов, включающих кобальт: [Co(L1)]+, [Co(L2)]+, 
[Co(L3)]+, [Co(L4)]+ (табл. 2). Присутствие ионов 
[CoL1(L1

 ‒ CH3)]+, [CoL2(L2
 ‒ CH3)]+, [CoL3(L3

 ‒  
C4H9)]+ и [CoL4(L3

 ‒ СН2C4H9)]+ может указывать 
на то, что фрагментация комплексов в парах со-
провождается отщеплением терминальных заме-
стителей в лигандах. Продукты разложения ли-
гандов ‒ [CO]+, [H2O]+, [СНCO]+ и т. д. (табл. 2).  
В масс-спектре комплекса 2 присутствует мало 
интенсивный пик, относящийся к [Co]+, m/z 58.9 
(6%), что указывает на возможность использова-
ния комплекса 2 для получения металлических 
слоев методом осаждения.

Давление насыщенных паров комплекса 1 
(фазовый переход твердое тело–пар) было из-
мерено методом потока в диапазоне температур 
402.6‒433.7 K. Обработку экспериментальных 
данных (табл. 3) проводили методом наименьших 
квадратов с использованием рекомендованной 
функции [27]. Была получена зависимость (1) дав-
ления насыщенного пара от температуры. 

ln(p/p0) = 32.02 – 16822/T (K) ± 2σ,            (1)
σ2 = 233812/T2 – 554/T + 1.32; p0 = 101325 Пa.

Из уравнения (1) для комплекса 1 вычисли-
ли термодинамические величины сублимации:  

Таблица 1. Температуры плавления комплексов 1–4 и термодинамические величины плавления с погрешностью для 
доверительного интервала р 95% 

Комплекс Tпл, K ΔплH°Тпл, кДж/моль ΔплS°Тпл, Дж/(K·моль)

[Co(imacac)2] (1) 445.8±0.5 39±0.6 87.5±0.8
[Co(Meimacac)2] (2) 448.4±0.5 23.8±0.4 53±0.6
[Co(imtmhd)2] (3) 505.5±0.5 41±0.6 81.1±0.8
[Co(Meimtmhd)2] (4) 421.3±0.5 26±0.4 61.8±0.6
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ΔсублH°Т* = 140±4 кДж/моль и ΔсублS°Т* = 266± 
10 Дж/(K·моль) при средней температуре T*, по-
скольку данные о температурной зависимости 
теплоемкости отсутствуют, при доверительном 
интервале 95 (табл. 4). По данным ДСК вычис-
лены термодинамические величины испарения 
комплекса 1: ΔиспH°Т* = 101 кДж/моль и ΔиспS°Т* =  
179 Дж/(K·моль). Для сравнения в табл. 4 добавле-
ны данные для ряда производных кобальта(II, III) 
(схема 1, комплексы 5, 6) [28, 29].

На рис. 2 представлены температурные зави-
симости давления насыщенного пара комплекса 1 
в сравнении с его аналогами 5, 6, из которых по 
соответствующим уравнениям (табл. 4) при 403.4 
K был построен ряд летучести (p): 6 (1.7 Па) < 1 
(5.9 Па) < 5 (25.3 Па). Таким образом, в ряду аце-
тилацетонатных производных кобальта комплекс 
1 по своей летучести занимает промежуточное 
положение между β-дииминатом кобальта(II) 5 и  
β-дикетонатом кобальта(III) 6. В ряду ацетилацето-
натных производных кобальта летучесть изменялась 

на 1.5 порядка. Таким образом, полученные данные 
указывают на перспективность применения в хими-
ческом осаждении из газовой фазы N-замещенных  
β-иминокетонатов кобальта(II), которые могут 
быть использованы для получения как оксидных 
так и металлических слоев кобальта.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ C, H, N образцов выполнен 
на анализаторе CARLO-ERBA-11008. ИК спектры 
исследуемых соединений снимали на спектроме-
тре Scimitar FTS 2000 в области 375‒4000 см–1. 
Образцы готовили прессованием в виде таблеток 
с KBr. Отнесение полос в ИК спектрах проводи-
ли путем сравнения с опубликованными данными 
[30]. Масс-спектры комплексов 1‒4 регистрирова-
ли на масс-спектрометре высокого разрешения с 
прямым вводом (Thermo Scientific Double Focusing 
Sector) с энергией ионизирующих электронов 
40 эВ при 363‒408 K, p 1.3×10‒5 Па. Предельная 
разрешающая способность прибора в диапазоне 

Таблица 2. Данные масс-спектрометрии для комплексов 1‒4

Комплекс 1, Т 373 K (L1 = imacac) Комплекс 2, Т 363 K (L2 = Meimacac)

m/z ион Iотн, % m/z ион Iотн, %
255 [Co(L1)2]+ 100 283  [Сo(L2)2]+ 100 
240 [CoL1(L1

 ‒ CH3)]+ 24 268 [CoL2(L2
 ‒ CH3)]+ 12 

157 [Co(L1)]+ 66 254 [CoL2(L2
 ‒ C2H4)]+ 10

99 [HL1]+ 32 186  [CH3CoL2]+ 16 
84  [CH3COCH2CNH]+ 35 171 [CoL2]+ 40
57 [CH3COCH2]+ 14 170 [Co(L2

 ‒ H)]+ 50
43 [CH3CO]+ 42 142 [Co(L2

 ‒ NCH3)]+ 14
28  [CO]+ 37 141 [Co(L2

 ‒ C2H6)]+ 6
18 [H2O]+ 20 113 [HL2]+ 90

58.9 [Сo]+ 6

Комплекс 3, Т 408 K (L3 = imtmhd) Комплекс 4, Т 393 K (L4 = Meimtmhd)

m/z ион Iотн, % m/z ион Iотн, %
423 [Co(L3)2]+ 100 451 [Co(L4)2]+ 10
366 [Co(L3)(L3

 ‒ C4H9)]+ 20 378 {CoL4[L4
 ‒ CH2(C4H9)]}+ 4

241 [Co(L3)]+ 24 365 {CoL4[L4
 ‒ CH3N(C4H9)]}+ 12

183 [HL3]+ 25 255 [Co(L4)]+ 9
126 [HL3

 ‒ C4H9]+ 32 240 [CoL4
 ‒ CH3]+ 5

57 [C4H9]+ 83 239 [CoL4
 ‒ CH4]+ 4

41 [CHCO]+ 43 225 [Co(L4
 ‒ NCH3)]+ 2

18 [H2O]+ 28 197 [HL4]+ 3
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массовых чисел 1000 а. е. м. ‒ не менее 800 а. е. 
м. на уровне 10% высоты пика. Термогравиме-
трический анализ комплексов 1‒4 проводили на 
приборе Netzsch TG 209 F1 Iris с прилагаемым 
пакетом программ Proteus analysis. Масса навесок 
10±2 мг. Эксперименты проводили в атмосфере He  
(30.0 мл/мин, тигель Al2O3, 10 град/мин). Диф-
ференциально-сканирующее калориметрическое 
исследование комплексов 1‒4 проводили на при-
боре Setaram DSC 111 со скоростью 1 град/мин. 
Навески веществ 10–20 мг, взятые с точностью 
0.001 г. Измерения (3 эксперимента) проводили в 
вакуумированых стеклянных ампулах в интерва-
ле температур от 298 до температуры плавления. 
На термограммах комплексов 1‒4 присутствовал 
всего один пик (плавление). Ошибки определения 
температур фазовых переходов и тепловых эффек-

тов (менее 1.5% и 0.5 K) оценены из калибровоч-
ных данных (C6H5COOH, In, Sn). 

Измерение давления насыщенного пара ком-
плекса 1 методом потока проводили на установке, 
схема которой приведена на рис. 3. Сатуратор (1) 
с известной навеской исследуемого вещества (2) 
(~0.1 г) помещали в печь (3). Приемник сатуратора 
(4), где при проведении опыта вещество конден-
сировалось, находился при комнатной темпера-
туре. Массу навески сублимированного вещества 
определяли взвешиванием с точностью ±5×10‒5 г.  
Температуру испарения вещества измеряли  
Pt‒Pt/Rh термопарой (5) и вольтметром (6) с точ-
ностью 0.5 K. В качестве газа-носителя исполь-
зовали гелий (ОСЧ) (7), который предварительно 
очищали над цеолитами (8). Скорость газа-но-
сителя регулировали моностатом (9) и измеряли 

Таблица 3. Экспериментальные величины насыщенных давлений паров комплекса 1

Tk, K pa, Пaa mi, мгб ν(He), дм3/чв V(He), дм3 г pi, Пa Ti, Kд

295.1 99458 23.0 1.84 4.048 49.60 423.2
295.0 99325 23.3 1.84 4.600 44.13 423.2
294.1 100658 17.7 1.84 1,472 106.1 433.2
295.0 99592 19.6 0.94 3.290 112,0 433.7
295.2 99992 25.0 1.84 3.128 70.13 428.6
294.4 100125 14.1 2.00 4.000 30.93 418.2
295.0 98792 13.2 2.00 7.000 16.40 413.2
295.2 99592 19.0 1.84 30.360 5.47 402.6

а Атмосферное давление. 
б Масса вещества, сконденсировавшегося при комнатной температуре. 
в Скорость потока газа-носителя. 
г Объем прошедшего в течение опыта газа при комнатной температуре и атмосферном давлении. 
д Температура насыщения.

Таблица 4. Температурные зависимости давления насыщенных паров (Па) над твердыми комплексами и стандарт-
ные энтальпии и энтропии сублимации при 298 K

Комплекс Метода ΔT, K n
ln(p/p0) = A – B/T (K) ∆сублH°T*,  

кДж/моль
∆сублS°T*,  

Дж/(K·моль)
A B

1 П 402.6–433.7 8 32.02 16822 140±4 266±10
В ‒ ‒ 21.5 12106 101 179

5 П 382–427 7 26.45 14007 116.5±1.1 220.1±2.7
6 K 350–415 7 24.89 14436 120±4 207±7

а П – метод потока; К – эффузионный метод Кнудсена, B – вычислено с использованием данных ДСК по уравнению аддитивности: 
(∆сублH°T* = ∆испH°T* + ∆пл.H°Tпл; ∆сублS°T* = ∆испS°T* + ∆плS°Tпл), n – количество экспериментальных точек.
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реометром (10) с инертной по отношению к про-
ходящему газу жидкостью. Давление в системе из-
меряли ртутным манометром (11). Относительная 
погрешность определения давления ± 5%. 

Давление насыщенного пара (pi) рассчитывали 
по уравнению (2), а объем газа (V) по уравнению (3).

pi = mi·R·Tk/V·M,                          (2)
V = (νHe + νi)·R·Tk/pa.                               (3)

Здесь mi – масса навески в приемнике, M – моляр-
ная масса вещества, V – объем газа при комнатной 
температуре (Tk) и атмосферном давлении pа, νHe и 
νi – количество молей гелия и исследуемого веще-
ства в газовой фазе соответственно.

Данные экспериментальных измерений для 
комплекса 1 приведены в табл. 3.

Иминокетоны синтезировали по известным 
методикам с выходами 50‒85% аминированием 
(аммиаком или металамином) соответствующих 
β-дикетонов (Hacac, Htmhd) [26]. Натриевые соли 
β-иминокетонатов получали при взаимодействии 
β-иминокетонов (0.03 моль) с Na (0.03 моль, 0.69 г)  
в метаноле.

Комплексы 1‒4 получали в инертной атмос-
фере в метаноле при взаимодействии CoCl2  
(0.02 моль, 2.58 г) с натриевой солью соответ-

ствующего β-иминокетона (0.03 моль) и очищали 
методом зонной вакуумной сублимации (p 7 Па,  
T 373‒473 K).

Комплекс [Co(imacac)2] (1). Выход 70%. ИК 
спектр, ν, cм–1: 3283 с, 3059 с, 2953 сл, 1591 с, 1573 
с, 1524 с, 1464 пл, 1432 с 1389 с, 1273 ср, 1248 ср, 
1179 с, 1022 ср, 933 ср, 824 ср, 766 ср, 731 сл, 687 
ср, 658 ср, 624 сл, 549 сл, 483 с. Найдено, %: C 
47.1; H 6.4; N 10.6. C10H16CoN2O2. Вычислено, %: 
C 47.0; H 6.3; N 10.9. M 256.2.

Комплекс [Co(Meimacac)2] (2). Выход 65%. 
ИК спектр, ν, cм–1: 2981сл, 2914 ср, 2866 сл, 1585 
с, 1573 с, 1507 с, 1457 ср, 1423 с, 1389 с, 1273 ср, 
1223 ср, 1132 ср, 1092 ср, 996 ср, 938 с, 859 ср, 762 
ср, 681 ср, 646 ср, 603 ср, 467 с. Найдено, %: C 
51.0; H 6.9; N 10.0. C12H20CoN2O2. Вычислено, %: 
C 50.8; H 7.1; N 90.9. M 283.1.

Комплекс [Co(imtmhd)2] (3). Выход 80%. ИК 
спектр, ν, cм–1: 3356 ср, 2958 с, 2867 ср, 1565 с, 
1499 с, 1478 ср, 1421 ср, 1370 ср, 1328 с, 1241 ср, 
1220 ср, 1170 ср, 1021 сл, 930 с, 880 ср, 801 ср, 696 
сл, 664 ср, 515 сл. Найдено, %: C 62.2; H 9.2; N 
6.0. C22H40CoN2O2. Вычислено, %: C 62.4; H 9.5; N 
6.66. M 423.4.

Комплекс [Co(Meimtmhd)2] (4). Выход 65%. 
ИК спектр, ν, cм–1: 2957 с, 2923 сл, 1564 с, 1501 с, 

Рис. 2. Температурные зависимости давления насы-
щенного пара комплексов 1 (1), 5 (2), 6 (3).

1

5

4 3

2

6

11

10

9

8

7

Рис. 3. Схема установки метода потока. 1 – сатуратор; 
2 – исследуемое вещество; 3 – печь; 4 – конденсат;  
5 – термопара; 6 – блок контроля и измерения темпера-
туры; 7 – баллон с газом-носителем; 8 – блок осушки 
газа; 9 – моностат; 10 – реометр; 11 – ртутный манометр.
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1451 ср, 1459 с, 1382 с, 1356 с, 1264 с, 1202 с, 1151 
ср, 1097 ср, 900 с, 774 с, 734 с, 627 ср, 520 ср, 449 
ср. Найдено, %: C 63.9; H 9.5; N 6.1. C24H44CoN2O2. 
Вычислено, %: C 63.8; H 9.7; N 6.2. M 453.3.
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S. I. Dorovskikh*, P. А. Stabnikov, L. N. Zelenina, S. V. Sysoev, and N. B. Morozova

Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,  
Novosibirsk 630090, Russia
*e-mail: dorov@niic.nsc.ru

Received June 28, 2021; revised June 28, 2021; accepted for publication July 13, 2021

For the first time, thermogravimetry, differential scanning calorimetry, and flow methods were used to investi-
gate thermal properties of series of cobalt(II) β-iminoketonates [R2C(NR2)CHC(O)R1. The qualitative volatility 
row of the complexeswas been obtained by TG method.  According to DSC data, the prepared complexes do 
not decompose up to melting, and they do not undergo any phase transitions. For complex (R1 = Н, R2 = Me), 
the temperature dependence of the sublimation process ln(p/p0) = 32.02 – 16822/T(K) at 402.6–433.7 K was 
measured, and ΔsubH°Т* = 140±4 kJ/mol, ΔsubS°Т* = 266±10 J/(K·mol) values were calculated. 

Keywords: cobalt(II) β-iminoketonates, vapor pressure, thermodynamics of sublimation and melting processes
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Давление насыщенного и ненасыщенного пара трис(2,2,6,6-тетраметилгептан-3,5-дионато)иттрия(III), 
Y(thd)3, измерено статическим методом с мембранным нуль-манометром в широком интервале темпера-
тур (179.5–418°C) и давлений (300–5220 Па). Рассчитанная из полученных данных средняя молекуляр-
ная масса газа в ненасыщенном паре однозначно указывает, что газовая фаза над жидким соединением 
состоит из молекул димера Y2(thd)6. Из температурной зависимости молекулярной массы следует, что в 
ненасыщенном паре димер диссоциирует на мономер Y(thd)3, а при более высокой температуре мономер 
диссоциирует до Y(thd)2. Рассчитаны термодинамические характеристики диссоциации и уточнены тер-
модинамические параметры испарения Y(thd)3, хорошо согласующиеся с данными масс-спектрометрии 
и электронографии пара Y(thd)3.

Ключевые слова: статическая тензиметрия, диссоциация, термодинамические характеристики

DOI: 10.31857/S0044460X21100097

 β-Дикетонатные комплексы иттрия исполь-
зуются в качестве удобных и относительно не-
дорогих прекурсоров для металлорганического 
химического осаждения из паровой фазы тонких 
пленок сверхпроводящих фаз [1], а также для по-
лучения пленок оксида иттрия (Y2O3), обладаю-
щего уникальной комбинацией диэлектрических, 
оптических и термических свойств. Оксид ит-
трия имеет высокую диэлектрическую проница-
емость (ε 10 [2]), широкий диапазон оптической 
передачи (0.25–8 мкм [3]) и высокую температуру 
плавления (2705 K) [4]. Трис(2,2,6,6-тетраметил-
гептан-3,5-дионато) иттрий(III) чаще всего исполь-
зуют в качестве прекурсора для нанесения высо-
котемпературных защитных покрытий (диоксида 
циркония, стабилизированного оксидом иттрия) 
на детали газовых турбин [5–8], поскольку он об-
ладает достаточной термической стабильностью и 

его можно испарять при повышенных температу-
рах, создавая высокие концентрации паров в зоне 
осаждения и большие скорости роста покрытий. 
Для максимального использования преимуществ 
и наиболее эффективной организации осаждения 
металлоорганических соединений из газовой фазы 
необходимы подробные сведения о физико-хими-
ческих свойствах прекурсора, о его термической 
устойчивости, о давлении насыщенного и нена-
сыщенного пара, о молекулярных формах, при-
сутствующих в газовой фазе в широком диапазоне 
температур, о зависимости состава пара от темпе-
ратуры. Такая информация может быть получена 
методом статической тензиметрии с мембранным 
нуль-манометром.

 Ранее (оп. № 1‒3) был изучен насыщенный и 
ненасыщенный пар Y(thd)3 и сделан вывод о су-
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ществовании полимерных форм в газовой фазе 
[9]. Количественные характеристики деполиме-
ризации до мономера, а также дальнейшей дис-
социации мономера рассчитать не удалось из-за 
недостатка экспериментальных данных по нена-
сыщенному пару. Диссоциация мономера Y(thd)3 
в газовой фазе до устойчивого радикала Y(thd)2 
при температурах выше 573 K была доказана ме-
тодами масс-спектрометрии и электронографии  
[10, 11]. Термодинамические характеристики про-
цессов, происходящих в газовой фазе Y(thd)3, до 
сих пор не определены. Поэтому нами детально 
изучены термодинамические процессы диссоциа-
ции Y(thd)3 в газовой фазе. 

 Давление насыщенного [над Y(thd)3(ж)] и не-
насыщенного пара Y(thd)3 измерено в четырех 
экспериментах (оп. № 4‒7) с различными массами 
исследуемого соединения и объемами манометра. 
Эксперименты проводили в широком интервале 
температур (179.5–418°C), давлений (300–5220 Па)  

и концентраций (0.23–0.38 г/л). Условия проведе-
ния экспериментов представлены в табл. 1, экс-
периментальные данные ‒ на рис. 1. На этом же 
рисунке приведены данные опытов № 1‒3 [9], по-
скольку они включены в совместную обработку 
опытов № 1‒7.

Экспериментальные данные по насыщенному 
пару с различными исходными концентрациями 
Y(thd)3 лежат на одной прямой, что свидетель-
ствует о моновариантности процесса. Данные по 
насыщенному пару (7 экспериментов, 68 точек) 
обработаны методом наименьших квадратов с ис-
пользованием функции Ψ [12] (1). 

Таблица 1. Условия проведения экспериментов

№  
опыта ΔТ, °С Δp, Па Исходная концентрация 

Y в образце, г-ат/л, ×104 m, г V, мл Исходная концентрация 
Y(thd)3, г/л

4 181.0–366 350–3510 6.015 0.0153 39.82 0.38
5 181.5–403 300–5010 5.300 0.0150 43.98 0.34
6 185.0–401 390–3610 3.660 0.0161 68.80 0.23
7 179.5–418 320–5220 4.520 0.0218 75.44 0.29

Рис. 1. Экспериментальные данные в координатах  
lgp–1000/T, полученные в оп. № 1–3 [9] и 4–7.

(1)

Здесь N – количество экспериментов; ni – число 
экспериментальных точек в i-том эксперименте; 
pэксп – экспериментально измеренное давление; 
pрасч – давление, рассчитанное с помощью уравне-
ния изотермы; Wij – весовая функция, учитываю-
щая погрешности давления и температуры. 

 Функция Ψ использует принцип максимально-
го правдоподобия в методе наименьших квадратов 
для оценки термодинамических параметров про-
цесса. Искомыми параметрами были энтальпия и 
энтропия испарения при средней температуре, по-
скольку данные по теплоемкости рассматриваемо-
го комплекса отсутствуют. Минимизацию функции 
Ψ в пространстве искомых параметров проводили 
с помощью программы, реализующей алгоритм 
модифицированного метода Ньютона‒Гаусса с 
выбором шага по направлению. Полученные ре-

(ij)

(ij)
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зультаты хорошо согласуются с предыдущей ра-
ботой [9], но имеют меньшую неопределенность 
значений из-за большего количества эксперимен-
тальных точек.

уменьшается до массы мономера (638.7 г/моль) и 
в интервале температур 260‒330°C остается прак-
тически постоянной. При более высоких темпера-
турах молекулярная масса начинает уменьшаться, 
что означает распад мономера на более мелкие 
фрагменты.

На основании данных по температурной за-
висимости молекулярной массы ненасыщенного 
пара предложена двухступенчатая (2), (3) модель 
диссоциации в газовой фазе.

Y2(thd)6(газ) = 2Y(thd)3(газ),                 (2)

Y(thd)3(газ) = Y(thd)2(газ) + thd(газ).       (3)

Химические формы, участвующие в реакции 
(3), определены масс-спектрометрическими и 
электронографическими методами, рассмотрена 
особая устойчивость молекулярной формы Y(thd)2 
[10, 11]. Изменение координационного числа ит-
трия от 6 до 4 содействует упрочнению связей 
Y–О, плоское строение молекулы Y(thd)2 способ-
ствует образованию π-связи между иттрием и ли-
гандом. Вследствие этого связывание Y(thd)2 и thd 
в молекулу Y(thd)3 стерически затруднено и проис-
ходит очень медленно.

В общем случае, система независимых химиче-
ских реакций принятой физико-химической моде-
ли газовой фазы имеет вид (4).

Рис. 2. Отклонения экспериментально измеренных 
давлений от рассчитанных по уравнению ln(p/p0) = f(T).
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Рис. 3. Температурная зависимость средней молекуляр-
ной массы ненасыщенного пара.

ln(p/p0) ± 2σ = A – B/T;  
σ2 = f(T)

ΔиспH°509, 
кДж/моль

ΔиспS°509,  
Дж/(моль·K)

14.367 – 9153.3/T; 76.10±0.40 119.45±0.78
588.87/T2 –2.268/T + 0.00219

p0 – стандартное давление, 105 Па; σ2 = f(T) – дисперсия рас-
считанного давления.

По отклонению экспериментально измерен-
ных давлений от рассчитанных по уравнению  
ln(p/p0) = f(T) (рис. 2) видно, что разброс точек 
носит случайный характер, а отклонения не пре-
вышают предельно допустимых значений, рассчи-
танных из погрешностей измерений температуры 
и давления, что указывает на отсутствие система-
тических ошибок в экспериментах. 

Давление ненасыщенного пара [вся навеска 
Y(thd)3 перешла в газовую фазу] измерено в пяти 
экспериментах (оп. № 3 [9] и 4‒7). Молекулярная 
масса газовой фазы, рассчитанная по закону иде-
ального газа в точках выхода в ненасыщенный пар 
[отклонение от линии температурной зависимости 
давления испарения Y(thd)3], близка к молекуляр-
ной массе димера Y2(thd)6 (1277.4 г/моль) (рис. 3). 
С повышением температуры молекулярная масса 
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Здесь i ‒ номер эксперимента; j ‒ номер экспери-
ментальной точки в i-том эксперименте, x ‒ но-
мер независимой химической реакции (x = 2, 3), 
h ‒ номер молекулярной формы (h = 1,…4), Kx ‒ 
константа равновесия реакции x, ph ‒ парциальное 
давление формы h; Т, V ‒ температура и объем 
соответственно; nY 

(i) ‒ суммарное количество мо-
лей иттрия в i-том эксперименте; n(i)

thd ‒ суммар-
ное количество молей thd в i-том эксперименте;  
ΔH°x(Tср), ΔS°x(Tср) ‒ стандартные энтальпия и эн-
тропия реакции х; β ‒ количество атомов иттрия 
в форме h; γ ‒ количество частиц thd в форме h; 
αxh ‒ стехиометрический коэффициент формы h в 
реакции х. 

При фиксированных значениях температуры, 
констант равновесия и концентраций иттрия и thd 
система уравнений (4) имеет единственное реше-
ние относительно парциальных давлений всех мо-
лекулярных форм ненасыщенного пара [13].

Общее давление в j-той экспериментальной 
точке i-того эксперимента рассчитывали (5) по за-
кону Дальтона. Сравнивая его с эксперименталь-
ным давлением, уточняли константы равновесий.

Поскольку данные по теплоемкости компо-
нентов реакций (2), (3) отсутствуют, полученные 
термодинамические характеристики относятся к 
средней температуре измерений (Tср). Искомыми 
параметрами были энтальпии и энтропии реакций. 
Уточняли также концентрацию иттрия в каждом 
опыте. Отклонения рассчитанных концентраций 
от экспериментальных не превышали неопреде-
ленность, связанную с точностью определения 
массы образца и объема манометра. 

Для расчета термодинамических параметров и 
исходных концентраций применяли нелинейный 
метод наименьших квадратов с использованием 
функции Ψ [12], которую применяли при обра-
ботке экспериментальных данных по насыщенно-
му пару, но pр

(ij) в данном случае рассчитывали не 
только с помощью изотерм реакций, но и с приме-
нением закона Дальтона. Полученные результаты 
обработки (5 опытов, 114 точек) представлены в 
табл. 2.

Отклонения экспериментальных давлений от 
рассчитанных по принятой модели (рис. 4) не пре-
вышают предельных ошибок измерений и носят 
случайный характер, что свидетельствует об от-
сутствии серьезных систематических ошибок в 
экспериментах.

В качестве примера (рис. 5) представлены ве-
личины измеренного общего давления и рассчи-
танных парциальных давлений компонентов ре-
акций (2), (3) в ненасыщенном паре (оп. № 7). С 
учетом результатов исследования ненасыщенного 
пара сделан вывод, что газовая фаза над жидким 
Y(thd)3 состоит из димера Y2(thd)6. Что касается 
конденсированной фазы, то твердый Y(thd)3, по 
данным рентгенофазового анализа, соответству-
ет орторомбической фазе мономолекулярного 

Таблица 2. Термодинамические характеристики реакций (2), (3)a

Реакция lnKp ± 2σ = A – B/T; σ2 = f(T) ΔпрH°572, кДж/ моль ΔпрS°572, Дж/(моль·K)
2 ‒5440/Т + 9.9 45.2 ± 1.7 82.1 ± 3.4

10452/Т2 – 41.799/Т + 0.04181
3 ‒14150/Т + 20.2 117.6 ± 3.1 167.8 ± 4.6

34757/Т2 – 103.15/Т + 0.07653
a Температурная зависимость константы равновесия lnKp ± 2σ = A – B/T; σ2 = f(T) – дисперсия рассчитанной константы; энтальпия 

(ΔпрH°572) и энтропия (ΔпрS°572) при средней температуре исследованного интервала (T 572 K).

(4)

(5)
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Y(thd)3 [14]. Состав жидкой фазы ранее не изу-
чался, но из наших данных по насыщенному пару 
следует, что жидкость представляет собой либо 
димер, либо мономер, но не их смесь, поскольку 
изученное равновесие моновариантно. Теплота 
плавления Y(thd)3, измеренная нами методом ДСК 
[9], имеет достаточно большую величину (42.4± 
0.5 кДж/моль) по сравнению с ближайшим анало-
гом Sc(thd)3 (21.6±1.3 кДж/моль), которая получе-
на методом ДСК [15]. В ненасыщенном паре ис-
ключается димеризация Sc(thd)3.

Таким образом, методом статической тензи-
метрии с мембранным нуль-манометром изучен 
насыщенный и ненасыщенный пар Y(thd)3. Из 
данных по насыщенному пару уточнены термоди-
намические параметры испарения Y(thd)3, получе-
ны константы диссоциации газовой фазы Y(thd)3, а 
также энтальпии и энтропии этих процессов. Над 
жидким соединением насыщенный пар Y(thd)3 
состоит из молекул димера Y2(thd)6. Полученную 
информацию рекомендуется использовать для эф-
фективной организации осаждения металлоорга-
нических соединений из газовой фазы при получе-
нии покрытий из иттрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез и идентификация исследуемых образ-
цов Y(thd)3 подробно описаны ранее [9]. Синте-
зированный образец Y(thd)3, представляющий со-
бой белый порошок, идентифицирован методами 
элементного и рентгенофазового анализов. По ре-
зультатам анализов, получен однофазный образец 
Y(thd)3 с суммарным количеством примесей менее 
0.1 масс. %.

Для измерения давления насыщенного и нена-
сыщенного пара Y(thd)3 использовали статический 
метод с мембранным нуль-манометром системы 
Новикова‒Суворова [16]. Основные характери-
стики установки [17, 18]: предельная ошибка из-
мерения давлений с учетом ошибки компенсации, 
ошибки измерения катетометром и неточностей, 
связанных с необратимым температурным дрей-
фом нулевого положения, не превышала 70 Па. Ве-
личина предельной ошибки измерения температу-
ры, оцененная из калибровок термопары Pt–PtRh 
по реперным веществам (In, Pb, Cd), не превышала 
0.3°C. Точность термостатирования – ±0.1°C. Объ-
ем мембранного нуль-манометра, определяемый 
как разность между массой манометра, запол-

Рис. 4. Отклонения экспериментально измеренных 
давлений от рассчитанных по принятой модели диссо-
циации газовой фазы Y(thd)3.

Рис. 5. Величины измеренного общего давления и рас-
считанных парциальных давлений участников реакций 
(1) и (2) в ненасыщенном паре (оп. № 7) в координатах 
lgp–1000/T.



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1546 ЗЕЛЕНИНА, ЧУСОВА

ненного водой, и пустого, измеряли с точностью  
0.05 см3. Точность определения массы образца – 
0.0001 г.

Методика заполнения мембранных нуль-ма-
нометров, предусматривающая предварительный 
прогрев последних в вакууме (1.3 Па) при 373 K 
в течение 0.5 ч, позволила избавиться от балласт-
ного давления, вызываемого остатками влаги и 
воздуха, адсорбированными на стенках рабочей 
камеры.

Измерения проводили как при нагревании ма-
нометра, так и при охлаждении. Совпадение из-
меренных давлений на прямом и обратном ходе ‒  
критерий того, что эти давления относятся к рав-
новесной системе. Время, требуемое для установ-
ления равновесия, ‒ около 30 мин. Измерения в 
интервале 350–418°C, в котором происходит дис-
социация мономера Y(thd)3, проводили только при 
нагревании манометра, дожидаясь постоянства 
давления и температуры во времени (~1 ч), по-
скольку обратная реакция идет очень медленно. 
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Tensimetric Study of Dissociation  
of Tris(2,2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionato)yttrium(III)  

in a Gas Phase
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Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,  
Novosibirsk, 630090 Russia
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The saturated and unsaturated vapor pressure of tris(2,2,6,6-tetramethylheptane-3,5-dionato)yttrium(III), 
Y(thd)3, was measured by the static method with a membrane zero manometer in a wide temperature range 
(179.5–418°C) and pressures (300–5220 Pa). The average molecular weight of the gas in the unsaturated va-
por calculated from the data obtained unambiguously indicates that the gas phase above the liquid compound 
consists of Y2(thd)6 dimer molecules. From the temperature dependence of the molecular weight, it follows 
that in an unsaturated vapor, the dimer dissociates into the monomer Y(thd)3, and at a higher temperature, the 
monomer dissociates to Y(thd)2. The thermodynamic characteristics of dissociation were calculated and the 
thermodynamic parameters of the Y(thd)3 evaporation were refined, which are in good agreement with the data 
of mass spectrometry and electron diffraction of the Y(thd)3 vapor.

Keywords: static tensimetry, dissociation, thermodynamic characteristics
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Получены данные о давлении насыщенного пара и плавлении дикарбонил(гексафторацетилацетонато)- 
иридия [Ir(CO)2(hfac)]. Рассчитаны термодинамические характеристики его плавления и сублимации. 
Проведены единая обработка зависимостей p‒T, отнесение параметров сублимации к стандартной 
температуре и термодинамическое моделирование состава конденсированных фаз в системе прекур-
сор‒газ‒реагент для трех соединений иридия(I): [Ir(CO)2(hfac)], [Ir(CO)2(acac)] и [Ir(cod)(hfac)] (acac ‒ 
ацетилацетонат-ион, cod ‒ циклоокта-1,5-диен). Результаты формируют основу для выбора прекурсора 
и определения оптимальных условий осаждения покрытий на основе иридия(I).

Ключевые слова: давление насыщенного пара, энтальпия/энтропия сублимации и плавления, комплексы 
иридия(I), β-дикетонат, CVD-диаграмма

DOI: 10.31857/S0044460X21100103

В медицинской сфере используются покрытия 
на основе иридия благодаря его высокой биосо-
вместимости и коррозионной стойкости в биоло-
гических средах. Иридий и его оксид эффективны 
в качестве электрохимически активного контакт-
ного слоя в нейро- и кардиоэлектродах для сти-
муляции и диагностики [1–3], а также в качестве 
защитного слоя для материалов имплантатов [4]. 
Гетероструктуры на основе металлических ириди-
евых покрытий с микро- или нанообъектами из се-
ребра обладают улучшенным антибактериальным 
действием по сравнению с монометаллическими 
серебряными аналогами [5].

Для получения покрытий на медицинских объ-
ектах сложной формы перспективно применение 
процессов химического осаждения из газовой 

фазы (CVD) и атомно-слоевое осаждение [6–8]. 
Тенденция к использованию в медицине углерод-
ных материалов и полимеров [9–11] требует реше-
ния новых задач, связанных с понижением темпе-
ратуры осаждения (≤350°С) из газовой фазы, что 
обусловлено порогом термической стабильности 
новых материалов-носителей. Решение может 
быть достигнуто за счет подбора специального 
летучего прекурсора и/или использования допол-
нительной активации химического осаждения из 
газовой фазы. Соединения Ir(I) с карбонильными 
и β-дикетонатными лигандами [Ir(CO)2(L)] весьма 
перспективны, поскольку разлагаются при низких 
температурах вне зависимости от используемого 
газа-реагента [6], а присутствие в составе лиган-
дов CO позволяет рассчитывать на возможную фо-
тостимуляцию деструкции комплекса [12]. 
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Важную основу эффективности химического 
осаждения из газовой фазы составляют количе-
ственные данные о парообразовании (температур-
ные зависимости давления насыщенных паров) и 
термическом поведении в конденсированной фазе 
(термическая устойчивость, фазовые переходы) 
используемого прекурсора. Совокупность этих 
данных определяет режим испарителя в реакторе 
химического осаждения из газовой фазы, позволяя 
прецизионно контролировать количество веще-
ства, подаваемого в зону реакции при температуре 
парообразования. Дополнительный инструмент 
оптимизации условий осаждения ‒ термодинами-
ческое моделирование, которое позволяет опреде-
лить равновесный состав конденсированных фаз и 
продуктов разложения прекурсора в зоне реакции 
при изменении условий осаждения (температура, 
общее давление, природа газа-реагента, стехио-
метрия реакционной газовой смеси) [13, 14]. При 
получении покрытий на основе иридия эта ин-
формация позволяет контролировать образование 
металлической и оксидной фазы. Величины дав-
ления насыщенных паров и термодинамические 
параметры сублимации имеются только для про-
стейшего представителя карбонильных комплек-
сов иридия(I) – ацетилацетонатного комплекса 
[Ir(CO)2(acac)] [15, 16].

Нами исследован наиболее летучий комплекс 
иридия данного класса, включающий гексафто-
рацетилацетонат-ион, [Ir(CO)2(hfac)] (схема 1), 
и сопоставлены термодинамические параметры 
(плавление, сублимация) и результаты термодина-
мического моделирования осаждения этого соеди-
нения и его ближайших аналогов ‒ [Ir(CO)2(acac)] и  
[Ir(cod)(hfac)] (cod ‒ циклоокта-1,5-диен), с целью 
выявления влияния анионного и нейтрального ли-
гандов. 

Соединение [Ir(CO)2(hfac)] получено по ме-
тодике [15, 17] при взаимодействии комплекса 
[Ir(cod)(hfac)] с монооксидом углерода в инертной 

атмосфере. Этот способ наиболее удобен и прост 
для синтеза карбонильных комплексов иридия(I). 
Состав комплекса [Ir(CO)2(hfac)] подтвержден ме-
тодами РСА, элементного анализа и ИК спектро-
скопии [17].

Фазовый переход твердое тело→жидкость. 
Термическое поведение комплекса [Ir(CO)2(hfac)] 
в конденсированной фазе исследовали методом 
дифференциальной сканирующей калориметрии 
(ДСК). Исследуемое соединение не претерпева-
ет никаких фазовых переходов и не разлагается 
в условиях калориметрического эксперимента в 
диапазоне от комнатной до температуры плавле-
ния. Получены следующие значения температуры 
плавления (Tпл) и термодинамических характери-
стик энтальпии (ΔплН°) и энтропии (ΔплS°) плав-
ления с погрешностями для 95%-ного доверитель-
ного интервала: Tпл 400.0±0.5 K, ΔплН° = 22.2± 
0.3 кДж/моль, ΔплS° = 55.6±0.4 Дж/(K·моль). Рас-
сматривая влияние концевых заместителей в β-ди-
кетонатном лиганде, следует отметить, что замена 
групп CF3 на CH3 приводит к уже наблюдавше-
муся нами для серии β-дикетонатов иридия(I) с 
циклооктадиеном [18] увеличению температуры 
плавления {Tпл 418±1 K, [Ir(CO)2(acac)] [15]}. За-
мена нейтрального карбонильного лиганда на ци-
клооктадиен лишь незначительно понижает тем-
пературу плавления комплекса [Ir(cod)(hfac)]: Tпл 
390.3±0.5 K [18]. Такие легкоплавкие соединения, 
как [Ir(CO)2(hfac)] и [Ir(cod)(hfac)], безусловно, 
будут востребованы в химическом осаждении из 
газовой фазы. В этом случае молярные энтальпии 
и энтропии плавления в совокупности с соответ-
ствующими характеристиками сублимации могут 
быть полезны для оценки параметров испарения 
комплексов Ir(I).

Фазовый переход твердое тело→газ. Дав-
ления насыщенных паров [Ir(CO)2(hfac)] изме-
ряли методом потока в диапазоне температур 
323‒368 K. Полученные экспериментальные 
данные (рис. 1) обрабатывали по уравнению (1)  
[19, 20]. 

Здесь a и b – подгоночные параметры, ΔсублС°р – 
разность молярных изобарных теплоемкостей га-
зовой и твердой фаз, T0 –произвольно выбранная 
температура (298.15 K) p0 1 Па. 
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[Ir(CO)2(hfac)][Ir(CO)2(acac)] [Ir(cod)(hfac)]

Схема 1.
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 Из уравнения (1) стандартная молярная эн-
тальпия (ΔсублН°Т) и энтропия (ΔсублS°T) сублимации 
при температурах T могут быть получены по урав-
нениям (2), (3). 

оценки величин ΔсублС°р, успешно протестировав 
их на ферроцене [26], алкилферроценах [27] и на 
β-дикетонатах железа(III) [28] и иридия(I, III) [18]. 
Применение каждого из методов индивидуально 
и определяется только наличием имеющихся ис-
ходных данных. Один из методов подразумевает 
использование простой эмпирической корреляции 
(4) [29].

Рис. 1. Температурные зависимости давления насы-
щенных паров [Ir(CO)2(hfac)] (1), [Ir(CO)2(acac)] (2)  
[15, 16] и [Ir(cod)(hfac)] (3) [18], p0 1 Па.

(2)

(3)

Уравнение (1) широко используется для ап-
проксимации давления насыщенных паров орга-
нических соединений [20–22]. Оно позволяет на-
дежно экстраполировать давления насыщенных 
паров за пределы экспериментального диапазона 
температур, позволяя получить значения давления 
пара, а также термодинамические характеристики 
[по уравнениям (2) и (3)] практически при любой 
температуре. Эта возможность имеет практиче-
скую пользу, поскольку точная оценка давления 
паров металлсодержащего прекурсора при любой 
температуре расширяет рамки оптимизации хими-
ческого осаждения из газовой фазы. Однако для 
β-дикетонатов металлов это уравнение кажется 
невыполнимым, поскольку доступные величины 
молярных изобарных твердофазных теплоемко-
стей C°p(тв) немногочисленны, а газовых – практи-
чески отсутствуют. В таком случае уравнение (1) 
превращается в классическое двухпараметриче-
ское линейное уравнение Клаузиуса‒Клапейрона, 
возможности экстраполяции которого, как извест-
но, очень ограниченны, что приводит к очевидной 
потере качества прогнозирования давления пара 
[23]. 

Тем не менее, все известные значения давле-
ния паров для металлсодержащих соединений с 
органическими лигандами аппроксимированы 
по уравнению Клаузиуса‒Клапейрона, в котором 
коэффициенты a и b отвечают за энтропию и эн-
тальпию парообразования соответственно и отно-
сятся к средней температуре экспериментального 
интервала. Именно эти данные обычно приводятся 
в оригинальной литературе и в основном исполь-
зуются при проведении химического осаждения из 
газовой фазы [23–25]. 

Чтобы решить проблемы, связанные с линей-
ной обработкой данных, в серии недавних работ 
мы инициировали разработку нескольких методов 

(4)

Эта корреляция разработана для молекул, в ко-
торых металл отсутствует как структурная едини-
ца. Однако для ферроцена и его алкильных про-
изводных [26, 27], а также для β-дикетонатных 
комплексов иридия(I) [18] мы продемонстриро-
вали с помощью надежных экспериментальных 
величин C°p(тв) и квантово-химических расчетов, 
что уравнение (4) справедливо и для соединений, 
включающих металл. 

Для нахождения величины  
C°p(тв) [Ir(CO)2(hfac)] применяли предложенную в 
работах [26–28] и успешно протестированную на 
разнолигандных β-дикетонатных комплексах ири-
дия(I) с циклооктадиеном [18] методику, которая 
основана на принципе групповой аддитивности 
[29, 30]. Она подразумевает использование соеди-
нений с надежными экспериментальными данны-
ми об их твердофазной теплоемкости в качестве 
базовых молекул, в которых замена концевых за-
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местителей в β-дикетонатных лигандах с соответ-
ствующими значениями вкладов, скомпилирован-
ных для органических фрагментов [30], позволяет 
рассчитать C°p(тв) других родственных молекул. 

Из-за полного отсутствия информации о твер-
дофазной теплоемкости β-дикетонатов метал-
лов с карбонилами мы были вынуждены при-
менить более сложную методику. В качестве 
исходной молекулы был выбран комплекс [Ir(cod)
(hfac)] с рассчитанной [18] величиной C°p(тв, 
298.15 K) 384.6 Дж/(K·моль). Из указанной ве-
личины вычитали вклад циклооктадиена (cod)  
170.4 Дж/(K·моль) (4[СсH] + 4[СсH2]), добав-
ляли вклад двух карбонильных групп [CO]ketone  
34.5 Дж/(K·моль) [30]. В результате для 
[Ir(CO)2(hfac)] получена величина C°p(тв). Ошиб-
ка такой оценки твердофазной теплоемкости 
комплексов не превышает 32 Дж/(K·моль). Рас-

считанную по уравнению (4) величину ΔсублС°р =  
43.2 Дж/(K·моль) использовали для обработки 
тензиметрических данных и расчета энтальпии и 
энтропии сублимации при 298.15 K (табл. 1). 

С целью исследования влияния замены остат-
ков лигандов на летучесть нами были привле-
чены опубликованные ранее величины давле-
ния насыщенных паров [Ir(CO)2(acac)] [15, 16] и  
[Ir(cod)(hfac)] [18]. Для единообразной обработ-
ки данных по уравнению (1) использовали ве-
личины ΔсублС°р = ‒34.1 ([Ir(CO)2(acac)]) и ‒58.4 
([Ir(cod)(hfac)] [18]) Дж/(K·моль), рассчитан-
ные по уравнению (4). Твердофазная теплоем-
кость [Ir(CO)2(acac)] вычислена по описанной  
выше схеме с использованием [Ir(cod)(acac)] 
{C°p(тв, 298.15 K) 323.6 Дж/(K·моль) [18]} в каче-
стве базовой молекулы и составила 222.2 Дж/(K·моль). 

Представленные в табл. 1 термодинамические 
характеристики сублимации отнесены к эталон-

Таблица 1. Температурные зависимости давления насыщенных паров (р, Па) над твердыми комплексами и стандарт-
ные энтальпии (ΔсублH°298.15) и энтропии (ΔсублS°298.15) сублимации при 298.15 Ka

Соединение Методб ΔT, K nв ln(p/p0)= f(T) [уравнение (1)]

Δ с
уб

лH
° 29

8.
15

, 
кД

ж
/м

ол
ь 

Δ с
уб

лS
° 29

8.
15

, 
Д

ж
/(K

∙м
ол

ь)

[Ir(CO)2(hfac)] П
319‒368 9 84.7±1.5 194.3±3.2

[Ir(CO)2(acac)] [15] К
306‒333 7 94.8±3.3 188.3±6.5

[Ir(CO)2(acac)] [16] К
286‒326 11 93.6±2.0 182.6±3.8

[Ir(CO)2(acac)]г

93.9±1.7 184.1±3.3

[Ir(cod)(hfac)] [18] П
353‒387 12 96.0±2.6 196.0±5.0

а При величинах энтальпий и энтропий сублимации приведены расширенные неопределенности (k = 2), рассчитанные согласно 
описанной методике [21, 22] и включающие неопределенности, связанные с условиями проведения эксперимента, обработки и 
с отнесением характеристик к эталонной температуре 298.15 K. 

б П – метод потока; К – эффузионный метод Кнудсена. 
в Количество экспериментальных точек. 
г Приведены средневзвешенные величины (в качестве весового фактора принята неопределенность, k = 2) энтальпий и энтропий 

сублимации, рассчитанные из данных двух источников [15, 16]. С использованием этих средневзвешенный величин сформиро-
вано соответствующее уравнение ln(p/p0) = f(T). Эти величины и уравнение использованы для дальнейших расчетов.
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ной температуре 298.15 K. Однако, применяя 
подходящие уравнения, всегда можно рассчитать 
ΔсублН°Т и ΔсублS°Т, так же как и давление насыщен-
ных паров прекурсора, при любой температуре 
T ниже точки плавления, обеспечив, тем самым, 
корректное сравнение термических свойств сое-
динений, исследованных в разных условиях (см.  
рис. 1), и, наоборот, температуру, соответству-
ющую определенному значению давления пара, 
что часто необходимо при проведении экспери-
ментов по химическому осаждению из газовой 
фазы. Рассматриваемые нами соединения обра-
зуют следующий ряд летучести при 298.15 K (p): 
[Ir(CO)2(acac)] (0.0146 Па) < [Ir(cod)(hfac)] (0.0254 
Па) << [Ir(CO)2(hfac)] (2.01 Па). Величины давле-
ния пара (в скобках) рассчитывали по соответству-
ющим уравнениям из табл. 1. В этом ряду комплекс 
[Ir(CO)2(hfac)] отличает очень высокая летучесть: 
замена двух групп CF3 на CH3 (hfac → acac) сопро-
вождается снижением давления паров комплексов 
на ~2.1 порядка, а при замене карбонильных групп 
на циклический диен (2CO → cod) при сохране-
нии гексафторацетилацетонатного лиганда – на  
~1.9 порядка. 

Термодинамическое моделирование фазо-
вого состава. В качестве газа-реагента для полу-
чения иридиевых покрытий в химических газо-
фазных процессах преимущественно используют 
водород или кислород [6–8]. Восстановительная 
атмосфера применяется для осаждения металли-
ческого иридия, причем необходимо строго подби-
рать условия во избежание включения примесей 
углерода, образующегося при неполном выгора-
нии лигандного окружения металла в прекурсоре 
[31]. В окислительной атмосфере в зависимости 
от условий осаждения возможно формирование 
как оксида иридия, так и металлических покры-
тий [6–8]. В последнем случае подбор параметров 
химического осаждения из газовой фазы ослож-
няется необходимостью выполнения следующих 
требований: температура, давление и количество 
кислорода должны обеспечивать отжиг углерод-
ных примесей и при этом не приводить к образо-
ванию примеси оксидной фазы [31]. Как правило, 
условия получения заданных покрытий определя-
ют в результате многочисленных экспериментов и 
исследований [31–33]. Термодинамическое моде-

лирование позволяет существенно сократить эту 
работу, предоставляя общие сведения о влиянии 
параметров процесса (температура, общее давле-
ние, природа газа-реагента, его концентрация и 
т. д.) на состав конденсированных фаз. Дополни-
тельное преимущество использования расчетов ‒  
возможность определения области образования 
смешанных покрытий Ir‒IrO2, которые за счет си-
нергизма могут проявлять улучшенный функцио-
нальный отклик [34]. 

Термодинамическое моделирование равно-
весного фазового состава выполнено для всех 
рассматриваемых прекурсоров – [Ir(CO)2(hfac)], 
[Ir(CO)2(acac)] и [Ir(cod)(hfac)] – с целью создания 
основы для оптимизации экспериментальных ус-
ловий осаждения иридиевых покрытий в зависи-
мости от природы прекурсора. Расчеты проведены 
для кислорода и водорода в качестве газов-реаген-
тов. Общее давление задавали в диапазоне 133–
13330 Па, типичном для реакторов низкого дав-
ления, используемых в химических газофазных 
процессах. Температуру реактора (T) и мольное (n) 
отношение газа-реагента к прекурсору (Irпрекурсор)  
варьировали в широком диапазоне. Типичные рас-
четные CVD-диаграммы, представляющие собой 
зависимости температур равновесных межфазных 
границ от мольного соотношения вводимых реа-
гентов, представлены на рис. 2 и 3.

Профили фазовых кривых для трех соединений 
имеют сходство. Различия между использованием 
кислорода и водорода в качестве газового реагента 
заключаются в отсутствии формирования оксид-
ной фазы и в возможности образования металли-
ческого иридия без примеси углерода в области 
существенно более низких температур, но при го-
раздо большем расходе газа и в весьма узком тем-
пературном интервале при использовании восста-
новительной среды. Эти тенденции согласуются с 
экспериментальными результатами по осаждению 
покрытий на основе наиболее изученного β-дике-
тонатного прекурсора иридия [Ir(acac)3] [31].

В присутствии водорода происходит образова-
ние фазы иридия в основной области исследован-
ного диапазона с появлением графита при повы-
шении температуры и понижении концентрации 
газа-реагента. Температурные границы фаз Ir и  
Ir + C опускаются и смещаются в сторону увеличе-
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ния относительного количества газа-реагента при 
введении в комплекс фтора (hfac) и лиганда с боль-
шим количеством углерода (cod), уменьшая об-
ласть существования фазы чистого иридия в ряду 
[Ir(CO)2(acac)] – [Ir(CO)2(hfac)] – [Ir(cod)(hfac)] 
(рис. 3а). Для получения более чистых иридиевых 
покрытий в условиях газофазного осаждения из 
[Ir(cod)(hfac)] необходимо подавать большее коли-
чество водорода в реактор и поддерживать невысо-
кую температуру. Кроме температуры необходимо 
контролировать общее давление, поскольку с его 
уменьшением происходит понижение температу-
ры образования графита (рис. 3б). 

Использование кислорода инвертирует тем-
пературные области существования Ir и Ir + C, и 

образование чистой фазы иридия становится воз-
можным только при повышении температуры. 
Температурные границы фаз Ir + C и Ir опускаются 
с увеличением относительного количества газа-ре-
агента и при снижении общего давления в реакто-
ре. Для карбонильных соединений при удваивании 
количества кислорода и при изменении давления 
с 13330 до 133 Па границы образования металли-
ческой фазы смещаются в низкотемпературную 
область примерно на 200 и 100 K соответственно 
(рис. 2а, б). Однако область существования фаз  
Ir + C и Ir на парофазных диаграммах систем с уча-
стием кислорода весьма ограничена, поскольку при 
дальнейшем увеличении количества газа-реагента 
начинается образование оксидной фазы иридия с 

Рис. 2. Равновесные CVD-диаграммы систем [Ir(CO)2(hfac)] + O2 (а), [Ir(CO)2(acac)] + O2 (б), [Ir(cod)(hfac)] + O2 (в), по-
казывающие температуры фазовых границ Ir + C/Ir при общем давлении 133 (1), 1333 (2), 13330 Па (3) в зависимости от 
стехиометрии исходной газовой смеси. Температура фазовых границ Ir/Ir + IrO2 (4) и Ir + IrO2/IrO2 (5) от давления не зависит.

Рис. 3. Равновесные CVD-диаграммы систем [Ir(CO)2(acac)] + H2 (1),  [Ir(CO)2(hfac)] + H2 (2), [Ir(cod)(hfac)] + H2 (3),  по-
казывающие температуры фазовых границ Ir/Ir  + C в зависимости от стехиометрии исходной газовой смеси при общем 
давлении 1333 Па (а) и в зависимости от общего давления (p0 1 Па) при соотношении n(H2)/n(Irпрекурсор) = 40 (б).
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формированием двух последовательных областей 
Ir + IrO2 и IrO2 (рис. 2). Температуры фазовых гра-
ниц Ir и Ir + IrO2 (4), Ir + IrO2 и IrO2 (5) не зависят 
от давления и определяются только соотношени-
ем кислорода к прекурсору, которое определяется 
природой прекурсора: образование оксидной фазы 
начинается при соотношениях 3.75 [Ir(CO)2(hfac)], 
7.75 [Ir(CO)2(acac)] и 13.75 [Ir(cod)(hfac)]. Таким 
образом, для получения покрытий металлического 
иридия в окислительной атмосфере рационально 
использовать циклооктадиеновый прекурсор, для 
оксидных покрытий – карбонильные прекурсоры. 
Введение фтора в состав прекурсора уменьшает 
область образования металлической фазы.

Полученные данные о термодинамических 
свойствах комплексов иридия(I) расширяют воз-
можности химического осаждения из газовой 
фазы, в том числе, полезны для разработки новых 
низкотемпературных процессов нанесения покры-
тий на основе Ir и IrO2 на медицинские материалы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Элементный анализ выполнен в Химическом 
исследовательском центре коллективного поль-
зования Сибирского отделения РАН по методике 
[35]. Погрешности определения элементов не пре-
вышали 0.5 мас%. ИК спектры регистрировали на 
спектрометре Scimitar FTS 2000 (4000–400 см–1, 
таблетки с KBr), положение полос поглощения со-
впадает с литературными данными [17]. 

Дикарбонил(гексафторацетилацетонато)- 
иридий(I) [Ir(CO)2(hfac)] синтезирован в инерт-
ной атмосфере в аппаратуре Шленка путем про-
пускания тока монооксида углерода через ци-
клооктадиенильный комплекс [Ir(cod)(hfac)], 
растворенный в гексане [15, 17]. Перед использо-
ванием соединение очищали сублимацией при по-
ниженном давлении (p 7 Па, T 353 K). Выход 75%. 
Найдено, %: C 18.7; H 0.5; F 25.3. C7H1F6IrO4. Вы-
числено, %: C 18.5; H 0.2; F 25.0. 

Для определения фазовых переходов в кон-
денсированной фазе использовали ДСК. Образцы 
[Ir(CO)2(hfac)] исследовали на сканирующем ка-
лориметре DSC 111 Setaram в вакуумированных 
стеклянных ампулах. Массу образцов варьирова-
ли от 0.0115 до 0.0132 г, скорость нагрева – 1 град/
мин. За температуру фазового перехода прини-
мали начало соответствующего пика ДСК. Вели-
чины энтальпии рассчитывали с использованием 
калибровочного пика по току (закон Джоуля‒Лен-
ца). Ошибка в измерениях тепловых эффектов 
и температуры с учетом калибровочных экспе-
риментов с бензойной кислотой (т. пл. 394.95 K) 
и индием (т. пл. 429.76 K) составила менее 1.0% 
и 0.5°. Для исследуемого комплекса проведено  
3 эксперимента.

Для измерения давления насыщенных паров 
над твердым [Ir(CO)2(hfac)] использовали метод 
потока. ~0.3 г комплекса, перемешанного со сте-
клянными шариками диаметром 1 мм, помещали в 

Таблица 2. Давление насыщенных паров [Ir(CO)2(hfac)], измеренное методом потока

T, K a pa, Паб mi, мгв v°(Ar), дм3/ч г V(Ar), дм3 д pi, Па
344.8 100791 13.65 1.020 0.37 199.1
350.1 100791 15.49 1.026 0.27 317.2
357.3 100791 25.55 1.019 0.25 542.8
333.6 99725 11.06 1.376 0.80 76.21
323.4 99725 10.16 1.376 2.06 28.20
328.4 99992 16.57 1.086 2.00 46.43
319.6 99992 11.50 1.484 3.71 18.32
367.5 99725 14.80 1.483 0.07 1073
363.1 100525 12.68 1.024 0.09 801.4

а Температура насыщения. 
б Атмосферное давление. 
в Масса перенесенного вещества, сконденсировавшегося при комнатной температуре 297.2 K. 
г Скорость потока газа-носителя. 
д Объем газа, прошедшего в течение опыта при комнатной температуре при атмосферном давлении.
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источник (стеклянная трубка диаметром 1.2 см). В 
качестве газа-носителя использовали аргон особой 
чистоты, скорость потока аргона варьировали от 
1.0 до 1.5 л/ч, погрешность не превышала 2%. Ар-
гон пропускали через источник с веществом при 
постоянной температуре (с точностью ±0.5°), при 
этом происходил перенос образца в приемник и 
его конденсация при комнатной температуре. Мас-
су навески определяли взвешиванием с точностью 
±5×10–5 г.

Давление насыщенного пара pi при температу-
ре Ti рассчитывали по уравнению (5). 

pi = mi·R·Tк/V·Mi; V = (nAr + ni)·R·Ta /Pa.         (5)

Здесь mi – масса навески в приемнике, Mi – моляр-
ная масса вещества, V – объем газа при комнатной 
температуре Tк и атмосферном давлении pa; nAr и 
ni – количество молей аргона и вещества в газовой 
фазе соответственно. Погрешность не более ±5%. 
Первичные данные представлены в табл. 2. 

Термодинамические расчеты равновесных 
CVD-диаграмм выполнены с использованием ме-
тодики, базы данных и прикладной программы 
расчета равновесий Банка данных по свойствам 
материалов электронной техники (Институт не-
органической химии СО РАН) [13, 36]. Расчет 
равновесного состава основан на принципе ми-
нимизации функции свободной энергии Гиббса 
G в условиях сохранения материального баланса 
системы. В качестве исходной информации ис-
пользовали стандартные термодинамические ха-
рактеристики (ΔfH°298, S°298, C°p = f(T)) конденсиро-
ванных и газообразных индивидуальных веществ, 
включенные в расчет. Моделирование проводили 
для комплексов [Ir(CO)2(hfac)], [Ir(CO)2(acac)] и 
[Ir(cod)(hfac)] в предположении полного превра-
щения прекурсора, а также идеального поведе-
ния газовых веществ; температуру (T) варьиро-
вали в интервале 450–1100 K, общее давление  –  
pобщ = 1 – 13330 Па, исходные мольные соотно-
шения газа-реагента (H2 или O2) и комплекса –  
n(H2 или O2)/n(Irпрекурсор)) = 0 – 100. Таким обра-
зом, была смоделирована система Ir–C–O–(F)–H с 
учетом возможности образования четырех конден-
сированных фаз: Ir, IrO2, C (графит), C (алмаз) ‒ и 
до 96 молекулярных форм газовой фазы, находя-
щихся с ними в термодинамическом равновесии.
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For the first time, data on the saturated vapor pressure and melting of dicarbonyl(hexafluoroacetylacetonato)
iridium, [Ir(CO)2(hfac)], were obtained. The main thermodynamic characteristics of melting and sublimation 
of the compound were calculated. Uniform processing p–T dependences, assigning sublimation parameters to 
standard temperature, and condensed phase composition thermodynamic modeling of the precursor-reagent gas 
systems were carried out for three iridium(I) compounds: [Ir(CO)2(hfac)], [Ir(CO)2(acac)] and [Ir(cod)(hfac)] 
(acac– = acetylacetonate ion, cod = cyclooctadiene-1,3). The results form the basis for choosing a precursor and 
determining the optimal deposition conditions for iridium-containing coatings.

Keywords: saturated vapor pressure, enthalpy/entropy of sublimation and melting, iridium(I) complexes, 
β-diketonate, CVD diagram
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Широкое применение люминесцентных мате-
риалов предъявляет новые требования к комплек-
су их физико-химических свойств. Среди них одно 
из наиболее актуальных ‒ термостойкость люми-
нофоров, применяющихся в мощных источниках 
света ‒ прожекторах, фарах для автомобилей и 
железнодорожного транспорта, а также в авиатех-
нике. Именно для этих приложений в последние 
годы разрабатываются стеклокристаллические 
или поликристаллические термостойкие люми-
несцентные [1, 2] и композиционные материалы 
[3]. При разработке стеклокерамики нового поко-
ления с заданными люминесцентными свойствами 
добавление зародышеобразователей (TiO2 наряду 
с Al2O3 [4–7]), например, в кордиеритовую керами-
ку приводит к объемной кристаллизации и образо-

ванию материалов с мелкозернистой микрострук-
турой с повышенной прочностью и с характерным 
фиолетовым или синим цветом. Однако эксплуата-
ция таких материалов при высоких температурах 
может лимитироваться, в частности, протеканием 
селективного испарения компонентов, приводя-
щего к изменению физико-химических свойств 
стеклокерамики [8]. 

Согласно фазовой диаграмме [9] (рис. 1), в си-
стеме TiO2‒Al2O3 было идентифицировано толь-
ко одно термически прочное соединение Al2TiO5, 
плавящееся конгруэнтно при 2133 K. Экспери-
ментальных данных об испарении и термоди-
намических свойствах системы TiO2‒Al2O3 при 
высоких температурах не найдено. Термическая 
устойчивость керамики, полученной на основе 
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Al2TiO5, была изучена ранее [10]. Температурная 
зависимость энергии Гиббса образования Al2TiO5 
из оксидов рассчитана в температурном интервале 
298‒2174 K [11].

Испарение и термодинамические свойства ин-
дивидуальных оксидов титана и алюминия при 
высоких температурах изучались неоднократно, 
результаты систематизированы и детально обсуж-
даются в монографиях [12, 13]. Следует отметить, 
что парциальные давления молекулярных форм 
пара над TiO2 и Al2O3 в изотермических условиях 
значительно различаются.

Al2O3 испаряется конгруэнтно в виде атомар-
ных алюминия и кислорода, а также AlO и Al2O 
(1)‒(3).

Al2O3(ж) = 2 Al(г) + 3 O(г),                    (1)
Al2O3(ж) = 2 AlO(г) + O(г),                    (2)
Al2O3(ж) = Al2O(г) + 2 O(г).                   (3)

 В температурном интервале 2340–2490 K при 
постоянной температуре соотношение парциаль-

ных давлений молекулярных форм пара над Al2O3 
остается постоянным вплоть до полного испаре-
ния образца. Температурные зависимости парци-
альных давлений газообразных Al, AlO и Al2O мо-
гут быть представлены уравнениями (4)‒(6) [14].

logp(Al) [Пa] = –(26777±1373)/Т + (10.98±0.57),      (4)
logp(AlО) [Пa] = –(30446±1600)/Т + (11.46±0.66),   (5)
logp(Al2О) [Пa] = –(29796±2113)/Т + (11.53±0.88).  (6)

Диоксид титана в температурном интервале 
1900‒2100 K переходит в пар в виде TiO2, TiO и 
атомарного кислорода [15–18]. Частичная потеря 
кислорода приводит к изменению состава конден-
сированной фазы от TiO2.000 до TiO1.973 [19]. Ука-
занное нарушение стехиометрии приводит к изме-
нению соотношения парциальных давлений TiO2 
и TiO.

В температурном интервале 2000‒2300 K зави-
симости (7, 8) [19] парциальных давлений оксидов 
титана над TiO2 от температуры принято считать 
наиболее достоверными [12, 13]. 
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Рис. 1. Фазовая диаграмма системы TiO2‒Al2O3 [9].
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logp(TiO2) [Пa] = ‒25120/T + 10.54,             (7)
logp(TiO) [Пa] = ‒25450/T + 10.96.              (8)

Таким образом, информация о высокотемпера-
турном описании системы TiO2‒Al2O3 носит весь-
ма фрагментарный характер. В связи с этим, нами 
изучено испарение и определены термодинамиче-
ские свойства системы TiO2‒Al2O3 при высоких 
температурах масс-спектрометрическим эффузи-
онным методом Кнудсена.

Образцы керамики 1‒3 системы TiO2‒Al2O3 
(табл. 1) получены методом твердофазного синте-
за. Идентификация полученных образцов выпол-
нена методами рентгенофазового и рентгено-флу-
оресцентного анализа. Как следует из данных, 
приведенных в табл. 1 и 2, а также на рис. 2, основ-
ные фазы в образцах 1‒3 ‒ корунд Al2O3 [20], TiO2 
[21] и Al2TiO5 [22]. Как следует из данных табл. 2 и 
рис. 2, оптимальная температура синтеза образцов 
1‒3 составляет 1873 K. 

Таблица 1. Состав образцов 1‒3 системы TiO2-Al2O3, по результатам синтеза и согласно данным рентгенофлуорес-
центного анализа (РФлА)а

Образец
Синтез РФлА Синтез РФлА

TiO2 Al2O3 TiO2 Al2O3 Ti Al O Ti Al O
1 25 75 25.4 74.6 5.56 33.33 61.11 7.08 24.95 67.96
2 33 67 30.0 70.0 7.60 30.88 61.52 8.61 24.11 67.28
3 50 50 42.8 57.2 12.50 25.00 62.50 11.76 18.88 69.05

а Содержание оксидов дано в мол%, элементов – в ат%.

Таблица 2. Результаты рентгенофазового анализа (РФА) исследуемых образцов 1‒3 системы TiO2‒Al2O3, получен-
ных на первом этапе синтеза при 1573 K и на втором заключительном этапе синтеза при 1873 K

Oбразeц Температура 
синтеза, K

Основные фазы, идентифицированные 
методом РФА

Визуальная характеристика полученного 
образца

1 1573 Преобладающая фаза – Al2O3 [20],  
второстепенная фаза – TiO2 [21], также 
присутствует фаза Al2TiO5 [22]

Плотно спеченное керамическое тело с 
мелкой равномерной пористостью. Трудно 
измельчался в агатовой ступке. Образец 
разбивался на мелкие фракции в стальной 
форме

1873 Преобладающая фаза –Al2O3,  
второстепенная фаза –Al2TiO5

Плотное керамическое тело с равномерной 
пористостью. Образец измельчался в  
агатовой ступке

 2 1573 Примерно одинаковое количество фаз 
TiO2 и Al2O3, фаза Al2TiO5 присутствует в 
незначительных количествах 

Плотно спеченное керамическое тело 
с мелкой равномерной пористостью. 
Образец трудно измельчался в агатовой 
ступке, был разбит на мелкие фракции в 
стальной форме.

1873 Преобладающая фаза – Al2TiO5, второсте-
пенная фаза – Al2O3 

Плотное керамическое тело с  
равномерной пористостью. Образец  
измельчался в агатовой ступке

 3 1573 Преобладающая фаза – TiO2,  
второстепенная фаза – Al2O3, фаза Al2TiO5 
присутствует в незначительных  
количествах 

Плотно спеченное керамическое тело 
с мелкой равномерной пористостью. 
Трудно измельчался в агатовой ступке. 
Образец разбивался на мелкие фракции в 
стальной форме

1873 Преобладающая фаза – Al2TiO5 Плотное керамическое тело с  
равномерной пористостью. Образец  
измельчался в агатовой ступке
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В интервале температур 2250‒2710 K масс-спек-
трометрическим эффузионным методом Кнудсена 
изучено испарение и термодинамические свойства 
системы TiO2‒Al2O3. Для определения состава 
пара над рассматриваемой системой проведено 
полное изотермическое испарение соединения 
Al2TiO5 (образец 3) и образцов 1, 2 (25 и 33 мол% 
TiO2 соответственно). При 2250 K в масс-спектрах 
пара над образцами 1‒3 и над индивидуальным 
оксидом титана были идентифицированы ионы 
TiO+ и TiO2

+. При повышении температуры до  
2350 K в масс-спектре пара было отмечено появле-
ние ионов Al+, AlO+ и Al2O+. Интенсивность ионов 
WO3

+ и WO2
+ ‒ продуктов взаимодействия иссле-

дуемых образцов с материалом камеры, изготов-
ленной из вольфрама, ‒ была на уровне фоновых 
сигналов в масс-спектре. 

Все идентифицированные в масс-спектре 
пара над образцами системы TiO2‒Al2O3 ионы ‒  
это продукты прямой ионизации соответствую-
щих газообразных молекулярных форм пара. Об 
этом свидетельствовали найденные величины 
энергий появления указанных ионов, в пределах 
погрешности измерений совпадающие со значе-
ниями энергий ионизации соответствующих мо-
лекул [23]. Измеренные энергии появления ионов  
(±0.3 эВ): TiO2

+ (10.3), TiO+ (7.0), Al+ (6.0), AlO+ 
(9.6), Al2O+ (7.8). 

На кривой эффективности ионизации TiO+ при 
величине энергии ионизации (14.5±0.3) эВ наблю-
дался перелом, свидетельствующий о том, что 
ионы TiO+ образуются как при прямой ионизации 
молекул TiO, так и при диссоциативной ионизации 
TiO2. Для определения соотношения интенсивно-
стей молекулярных ионов TiO+ и TiO2

+ величины 
соответствующих ионных токов найдены при ио-
низирующем напряжении, превышающем энергии 
ионизации на 3 эВ. Полученное соотношение было 
принято во внимание при расшифровке масс-спек-
тров пара над образцами системы TiO2‒Al2O3.

Парциальные давления молекулярных форм 
пара над образцами 1‒3 определяли методом срав-
нения ионных токов (9).

Рис. 2. Дифрактограммы образцов 1‒3 (табл. 1), полученных в системе TiO2‒Al2O3; β – корунд Al2O3 [20], ν – TiO2 [21],  
σ – Al2TiO5 [22]; образцы синтезированы при 1573 K (а), при 1873 K (б). 1 – 25 мол% TiO2, 75 мол% Al2O3; 2 – 33 мол% 
TiO2, 67 мол% Al2O3; 3 – 50 мол% TiO2, 50 мол% Al2O3.

(9)

Здесь pi – парциальное давление молекулярной 
формы пара i, I+

i - интенсивность ионного тока, 
возникающего при ионизации соответствующей 
молекулярной формы пара, с поправкой на изо-
топное распределение, отн. ед., T– температура, K, 
σi ‒ сечение ионизации, γi ‒ коэффициент конвер-
сии вторично-электронного умножителя, пропор-
циональный 1/√Mi, где Мi – молекулярная масса 
рассматриваемой формы пара. Индексы i и s от-
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носятся к изучаемому соединению и к стандарту 
давления соответственно. 

В качестве внутреннего стандарта давления ис-
пользовали золото, рекомендуемое ИЮПАК, [24]. 
Сечения ионизации атомов взяты из работы [25]. 
Сечения ионизации молекулярных форм пара, как 
правило, вычисляются по методу аддитивности. 
Экспериментально установлено [26], что метод ад-
дитивности дает не всегда корректные результаты, 
поэтому при вычислении сечений ионизации ато-
мов золота, титана и алюминия были приняты ре-
зультаты, приведенные в работе [24]. При вычис-
лении сечений ионизации TiO2, TiO, AlO и Al2O 
были использованы величины, рекомендованные в 
работах [25, 26]. В частности, согласно рекомен-
дациям [25], σ(TiO)/σ(Ti) = 0.85, σ(TiO2)/σ(TiO) =  
0.45, σ(AlO)/σ(Al) = 0.65, σ(Al2)/σ(Al) = 1.8. Al2O 
можно представить как монооксид Al2. Тогда  
σ(Al2O)/σ(Al) = 1.17. 

Зависимости парциальных давлений молеку-
лярных форм пара над образцом 3, соответствую-
щим соединению Al2TiO5, от времени испарения 
при изотермических выдержках при 2345, 2500 и 
2710 K приведены на рис. 3. Над кривыми указа-
ны составы конденсированной фазы исследуемой 
системы, рассчитанные по методу полного изо-
термического испарения [27] в соответствующие 
моменты времени (табл. 3). Необходимо подчер-
кнуть, что значения парциальных давлений мо-
лекулярных форм пара над системой TiO2-Al2O3, 
рассчитанные по изотерме испарения, в пределах 
погрешности соответствовали величинам, найден-
ным при испарении исходных составов 1 и 2, как 
следует из сопоставления результатов (табл. 3).

Активность диоксида титана в системе  
TiO2‒Al2O3 была определена методом дифферен-
циальной масс-спектрометрии при использовании 
сдвоенной эффузионной камеры. В один отсек эф-
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Рис. 3. Зависимость парциальных давлений молекулярных форм пара над образцом 3 системы TiO2‒Al2O3, соответствующим 
соединению Al2TiO5, от времени испарения и температуры. Цифры отвечают молекулярным формам пара: 1 – TiO2, 2 – TiO, 
3 – Al, 4 – AlO, 5 – Al2O. Над кривыми указаны составы конденсированной фазы исследуемой системы, рассчитанные по 
методу полного изотермического испарения в соответствующие моменты времени при изотермических выдержках при 
2345, 2500 и 2710 K.
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фузионной камеры загружали изучаемый образец, 
а во второй ‒ образец сравнения, индивидуаль-
ный TiO2. Величина активности диоксида титана 
a(TiO2) была найдена из соотношения (10).

pi = kIiT,                                    (11)

где k – коэффициент чувствительности прибора.
Полученные активности TiO2 в системе TiO2‒

Al2O3 при 2345 K были аппроксимированы урав-
нением (12) Редлиха‒Кистера [28].

Таблица 3. Парциальные давления молекулярных форм пара над образцом 3 системы TiO2‒Al2O3, соответствующим 
соединению Al2TiO5, в зависимости от времени испарения при изотермических выдержках при 2345, 2500  и 2710 K, 
рассчитанные по методу полного изотермического испарения [27] в соответствующие моменты времени

Время испарения, 
мин

Состав пара, мол%
Т, K

pi, Па ai

TiO2 Al2O3 TiO2 TiO Al AlO×10 Al2O×10 TiO2 Al2O3

0 0.50 0.50 2349 1.34 0.27 0.02 0.05 0.03 0.5 0.52
5 0.49 0.51 2349 1.15 0.23 0.03 0.09 0.06 0.49 0.52
10 0.49 0.51 2345 1.08 0.40 0.04 0.11 0.07 0.48 0.51
15 0.48 0.52 2346 1.00 0.42 0.05 0.11 0.07 0.44 0.52
20 0.48 0.52 2347 0.96 0.40 0.05 0.11 0.08 0.42 0.52
25 0.47 0.53 2346 0.93 0.39 0.05 0.11 0.09 0.41 0.52
30 0.47 0.53 2345 0.85 0.37 0.05 0.11 0.10 0.38 0.52
40 0.46 0.54 2352 0.86 0.38 0.05 0.11 0.12 0.35 0.52
50 0.44 0.56 2353 0.78 0.34 0.05 0.15 0.15 0.32 0.52
60 0.43 0.57 2353 0.86 0.42 0.05 0.15 0.12 0.35 0.52
70 0.42 0.8 2359 0.86 0.41 0.05 0.15 0.12 0.33 0.53
80 0.40 0.60 2359 0.82 0.36 0.05 0.15 0.12 0.31 0.58
100 0.37 0.63 2370 0.94 0.42 0.07 0.15 0.17 0.32 0.63
120 0.33 0.67 2367 0.86 0.42 0.07 0.15 0.18 0.30 0.67

а 0.33 0.67 2355 0.76 0.28 0.19 – – 0.36 –
150 0.27 0.73 2368 0.71 0.35 0.07 0.15 0.19 0.25 0.72

а 0.25 0.75 2376 0.45 0.12 0.25 – – 0.28 –
180 0.21 0.79 2372 0.53 0.24 0.07 0.15 0.20 0.18 0.77
200 0.17 0.83 2371 0.41 0.20 0.07 0.19 0.20 0.14 0.82
220 0.14 0.87 2362 0.34 0.17 0.07 0.18 0.20 0.12 0.86
240 0.10 0.90 2375 0.30 0.15 0.07 0.15 0.20 0.10 0.88
240 0.10 0.90 2477 0.78 0.43 0.27 0.93 1.03 0.09 0.91
245 0.08 0.92 2491 0.63 0.36 0.29 0.94 1.12 0.07 0.93
250 0.04 0.96 2499 0.51 0.29 0.27 0.94 1.13 0.05 0.94
260 0.04 0.96 2500 0.28 0.16 0.25 0.94 1.13 0.03 0.96
270 0.02 0.98 2489 0.16 0.08 0.26 0.94 1.12 0.02 0.98
285 0.01 0.99 2489 0.04 0.03 0.25 0.94 1.12 0.01 1.00
300 0 1.00 2491 0 0 0.21 0.81 1.04 0 1.00
300 0 1.00 2711 0 0 2.06 8.77 12.21
305 0 1.00 2705 0 0 2.44 8.31 9.37
310 0 1.00 2701 0 0 0 0 0

а Значения парциальных давлений молекулярных форм пара, определенные при испарении исходных образцов 1 и 2.

(10)

В уравнении (10) парциальное давление TiO2 
было заменено на пропорциональную ему величину  
произведения интенсивности на температуру (11). (12)
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Здесь B, C и D – аппроксимационные коэффици-
енты. В результате аппроксимации активности 
TiO2 по уравнению (12) найдены коэффициенты  
B = ‒0.276±0.047 и C = ‒0.294±0.084. Попытка ис-
пользования уравнения (12) с тремя аппроксима-
ционными коэффициентами привела к получению 
коэффициента D, который статистически незначи-
мо отличался от нуля. Результаты аппроксимации 
активности TiO2 в системе TiO2‒Al2O3 при 2345 K  
по уравнению (12) приведены на рис. 4. Актив-
ность оксида алюминия в расплаве TiO2‒Al2O3 при  
2345 K рассчитана по уравнению Гиббса‒Дюгема 
(рис. 4).

Полученная концентрационная зависимость 
активности TiO2 в системе TiO2‒Al2O3 согласно 
уравнению (12) соответствует зависимостям (13), 
(14) избыточной энергии Гиббса и активности 
Al2O3 от концентрации в рассматриваемой систе-
ме при 2345 K.

В уравнениях (13), (14) коэффициенты B и C 
соответствуют коэффициентам в уравнении (12):  
B = ‒0.276±0.047, C = ‒0.294±0.084. На рис. 5 при-
ведены полученные величины избыточной энер-
гии Гиббса и энергии Гиббса образования из окси-
дов в системе TiO2‒Al2O3 при 2345 K.

Измерение температурных зависимостей про-
изведения интенсивности ионных токов TiO2

+ и 
TiO+ на температуру в температурном интервале 
1925‒2113 K в масс-спектре пара над Al2TiO5, а 
также определение парциальных давлений оксидов 
титана позволило получить зависимости (15), (16) 
парциальных давлений TiO2 и TiO от температуры.

Рис. 4. Зависимость активности TiO2 и Al2O3 в системе 
TiO2‒Al2O3 при 2345 K. 1 – TiO2, исходный состав об-
разца 3; 2 – TiO2, исходный состав образца 2; 3 – TiO2, 
исходный состав образца 1; 4 – Al2O3, рассчитано по 
уравнению Гиббса‒Дюгема. Кривые соответствуют 
результатам аппроксимации по уравнению Редлиха‒
Кистера [28], уравнения (12) и (14).

Рис. 5. Энергия Гиббса образования из оксидов (1) и 
избыточная энергии Гиббса (2) в системе TiO2‒Al2O3 
при 2345 K.

(13)

(14)

(15)

(16)

Соотношение парциальных давлений TiO2 и 
TiO в этом температурном интервале в среднем 
равно 7:3. Измерение температурной зависимо-
сти интенсивностей ионных токов TiO2

+ и TiO+ от 
температуры позволило определить энтальпию 
диссоциации алюмината титана (17), равную 776± 

2
30766 1983log (TiO , Pa) (13.89 0.97),p

T
±

= − + ±

2
31814 4229log (TiO , Pa) (13.95 2.09).p

T
±

= − + ±
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75 кДж при средней температуре измерений  
2019 K.

Al2TiO5(кр.) = 0.7TiO2 (г) + 0.3TiO (г) + 0.3O (г) 
+ Al2O3 (кр.).                              (17)

 Пересчитанная на температуру 298 K с ис-
пользованием данных работ [29, 30] величина эн-
тальпии реакции диссоциации алюмината титана 
(17), равная 810.2±78 кДж, позволила определить 
стандартную энтальпию образования алюмината 
титана (‒2628±80 кДж/моль). Эта величина хоро-
шо согласуется с приведенной в справочнике [30] 
(‒2628.8 кДж/моль) и в монографии [31] (‒2635.5 
кДж/моль).

Таким образом, нами впервые изучены процес-
сы испарения и определены термодинамические 
свойства в системе TiO2‒Al2O3 при высоких тем-
пературах. До 2350 K в паре над рассматриваемой 
системой преобладают молекулярные формы TiO2 
и TiO. Найденные активности компонентов и из-
быточная энергия Гиббса при 2345 K свидетель-
ствуют о незначительных отрицательных отклоне-
ниях системы от идеального поведения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы системы TiO2‒Al2O3 были получены 
методом твердофазного синтеза. Исходные ком-
поненты Al2O3 (Ч) и TiO2 (ЧДА) смешивали 7 ч в 
среде изопропилового спирта в смесителе Turbula 
(100 мл) с использованием корундовых шаров  
(d 5 мм). Навеска шихты 10 г, масса шаров 30 г, 
масса спирта 15 г. Все компоненты, включая спирт 
и шары, занимали объем ~45‒50 мл. После смеши-
вания смесь сушили 16 ч в сушильном шкафу на 
воздухе при 318 K. Сухую смесь просеивали че-
рез сито (диаметр ячеек 0.315 мм) и прессовали на 
формах диаметром 14.55 и 24.88 мм. Образцы спе-
кали 6.5 ч в печи с хромит-лантановыми нагрева-
телями при 1573 K в открытых корундовых тиглях, 
от 293 до 1573 K нагревали в течение 3.5 ч. По-
сле спекания полученные образцы представляли 
собой твердые и плотно спеченные таблетки. Для 
того чтобы полученные образцы можно было рас-
тереть в агатовой ступке, их сначала раздавливали 
на гидравлическом прессе в стальной пресс-фор-
ме, а затем полученные куски размером не более 
2 мм перетирали в агатовой ступке в течение 1 ч. 

В процессе перетирания порошки периодически 
просеивали через сито (диаметр ячеек 0.200 и 
0.090 мм). Полученные порошки контролировали 
методами рентгено-флуоресцентного и рентгено-
фазового анализа. 

После прохождения промежуточного контро-
ля образцы 1‒3 запрессовывали в форме диаме-
тром 24.88 мм. Количество таблеток для каждого 
состава – 1 шт. После прессования составы по-
мещали в корундовые тигли объемом 20 мл, ко-
торые помещались в печь с хромит-лантановыми 
нагревателями при 1023 K и выдерживали 6 ч при  
1873 K. Образцы остывали 5 ч вместе с печью. По-
лученные образцы раздавливали в стальной форме 
и перетирали в агатовой ступке.

Идентификацию полученных образцов про-
водили методами рентгенофазового и рентге-
но-флуоресцентного анализа. Рентгенофазовый 
анализ исходных компонентов и полученных в 
результате синтеза порошков проводили на мно-
гофункциональном порошковом дифрактометре 
Rigaku SmartLab 3 в диапазоне углов 2θ 5–60° 
(CuKα-излучение, Ni-фильтр, шаг 0.01°). Анализ 
дисперсности и морфологии порошков проводи-
ли с помощью СЭМ Tescan Vega 3SBH (Чехия); 
микрорентгеноспектральный анализ химическо-
го состава проводили с помощью рентгеновского 
энергодисперсионного микроанализатора Aztec 
X-Act Oxford Instruments (кремниевый дрейфо-
вый детектор). Для достоверности расчета данных 
энергодисперсионного анализа площадь спектров 
составляла минимум 500000 импульсов.

Изучение состава пара и определение термо-
динамических свойств системы проводили ме-
тодом высокотемпературной дифференциальной 
масс-спектрометрии на масс-спектрометре МС-
1301 при ионизирующем напряжении 30 В. Образ-
цы испаряли из сдвоенной эффузионной камеры 
Кнудсена, изготовленной из вольфрама. Соотно-
шение площадей испарения и эффузии не менее 
100:1. Для определения молекулярных предше-
ственников ионов в масс-спектрах пара над ис-
следуемой системой были определены величины 
энергий появления методом исчезающего ионного 
тока. Аппаратуру предварительно калибровали по 
давлению пара фторида кальция [29].
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The results of studying the vaporization processes and thermodynamic properties of the TiO2–Al2O3 system 
in the temperature range 2250–2710 K using the high temperature mass spectrometric method were presented. 
Identification of the vapor composition over the system under the study and determination of the TiO2, TiO, 
and Al partial vapor pressures were carried out in the temperature range mentioned. The component activities 
and excess Gibbs energy were determined in the melts of the TiO2–Al2O3 system at the temperature 2345 K 
evidencing insignificant deviations from the ideality in the system under the study.
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Твердые растворы на основе диоксида цирко-
ния, стабилизированного оксидами редкоземель-
ных элементов, ‒ перспективные материалы для 
получения термобарьерных покрытий, применяе-
мых при конструировании реактивных двигателей 
и газовых турбин [1‒3]. Керамическое покрытие 
обычно состоит из оксида циркония, стабилизи-
рованного 4‒6 мол% оксида иттрия (Y‒Zr). Такой 
состав обладает очень низкой термической про-
водимостью и остается стабильным при номи-
нальных рабочих температурах ~1573 K. Однако 
многократное повторение циклов нагревание‒ох-
лаждение, особенно в присутствии водяных паров, 
приводит к разрушению тетрагональной фазы, что 
сопровождается появлением трещин в покрытии. 

Одновременное замещение Zr4+ двумя ионами 
с большим и меньшим радиусом по сравнению с 
ионом циркония (например, Ti4+, Ta5+, Nb5+, Ce4+ 
[4–6]) может значительно улучшить характеристи-
ки термобарьерного покрытия, особенно сопро-

тивление тепловому удару. Совместное введение 
диоксидов циркония TiO2 и CeO2 не приводит к 
образованию анионных вакансий, однако способ-
ствует увеличению степени тетрагональности ‒ со-
отношения параметров с/а тетрагональной ячейки 
[7, 8]. Для керамик на основе твердых растворов 
(Ce0.15Tix)Zr0.85‒xO7 (x = 0.05, 0.10, 0.15) был по-
лучен более высокий, по сравнению с покрытием 
Y‒Zr, коэффициент термического расширения при 
значительно улучшенных механических свойствах 
и трещиностойкости [9]. Фазовая стабильность 
трехкомпонентных керамик оказалась сравнима с 
покрытием Y‒Zr при 1573 K. Введение дополни-
тельного компонента в систему CeO2‒ZrO2 может 
значительно улучшить высокотемпературные ха-
рактеристики покрытия за счет уменьшения лету-
чести компонентов твердого раствора.

Согласно литературным данным [10, 11], ха-
рактер парообразования диоксидов титана, церия 
и циркония значительно различаются. Диоксид 
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титана в температурном интервале 1900‒2100 K 
переходит в пар в виде TiO2, TiO и атомарного кис-
лорода. Область гомогенности конденсированной 
фазы при изотермической выдержке изменяется 
от TiO2.000 до TiO1.973 за счет частичной потери 
кислорода, и соотношение парциальных давле-
ний p(TiO2)/p(TiO) уменьшается. Диоксид церия 
переходит в пар в температурном интервале 2000‒ 
2300 K преимущественно в виде CeO2. Доля CeO в 
паре не превышает 3‒ 4% [12]. Диоксид циркония 
испаряется при температурах 2700‒2800 K в виде 
ZrO и ZrO2 [10, 11]. 

Характер парообразования и термодинамиче-
ские свойства систем CeO2‒ZrO2, CeO2‒Y2O3 и 
CeO2‒Y2O3‒ZrO2 изучены при 2150 K [12, 13]. Во 
всех вышеперечисленных системах в пар в первую 
очередь переходит диоксид церия. Эти системы 
характеризуется значительным отрицательным от-
клонением всех компонентов от идеальности. 

Нами изучено парообразование и определены 
термодинамические характеристики системы из 
трех оксидов TiO2‒CeO2‒ZrO2 в двух составах: с 
добавкой 5 и 10 мол% диоксида титана. Данная 
система характеризуется наиболее широкой обла-
стью тетрагональных твердых растворов, соглас-
но экспериментальной фазовой диаграмме [8], по 
сравнению с аналогичными трехкомпонентными 
системами, и имеет потенциальное практическое 
применение в качестве термобарьерного покрытия 
[7–9]. 

Синтез и идентификация образцов 5 TiO2‒ 
9 CeO2‒86 ZrO2 и 10 TiO2‒18 CeO2‒72 ZrO2 (соот-
ношение оксидов в мол%) подробно описаны [14, 
15]. В масс-спектрах пара над изученными образ-
цами, начиная от температуры 2100 K, фиксирова-
лись пики ионов TiO+, TiO2

+, CeO+ и CeO2
+ с энерги-

ями появления 7.0, 10.2, 5.5 и 9.7 эВ (±0.3). Анализ 
масс-спектров пара, величины энергий появления 
ионов в масс-спектре и сравнение их с энергиями 
ионизации соответствующих молекул [16] свиде-
тельствуют о том, что пар над изученными образ-
цами в интервале температур 2100–2150 K состоит 
из смеси TiO, TiO2, CeO, CeO2 и атомарного кисло-
рода. Диоксид циркония в указанном температур-
ном интервале в пар не переходит и накапливается 
в конденсированной фазе. В масс-спектре пара над 
образцами ионные токи Zr+, ZrO+ и ZrO2

+ фикси-
ровались только после повышения температуры 

до 2700 K. При этой температуре интенсивность 
ионов церия и титана снижалась до уровня фона. 
В связи с этим активность диоксида циркония ме-
тодом высокотемпературной дифференциальной 
масс-спектрометрии экспериментально опреде-
лить невозможно.

Величины активностей и коэффициентов ак-
тивности компонентов конденсированной фазы 
определяли по уравнениям (1)–(4). 

( ) ( )
( )

( )
( )

22
2 0 0

2 2
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TiO ,

TiO TiO

Ip
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p I
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+
= =
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Здесь a – активность, γ ‒ коэффициент активности, 
xi – мольная доля i-того компонента, p – парциаль-
ное давление, I – интенсивность ионного тока. В 
уравнениях (1) и (2) парциальные давления окси-
дов титана и церия заменены на пропорциональ-
ные им величины интенсивностей ионных токов 
согласно уравнению (4); k – коэффициент чувстви-
тельности прибора, Т – температура, K. Индекс 
«0» соответствует парциальным давлениям TiO2 
и CeO2 над соответствующими индивидуальными 
оксидами. 

При определении активностей диоксидов тита-
на и церия в конденсированной фазе первоначаль-
но в качестве стандартов использовали индивиду-
альные TiO2 и CeO2, попеременно загружаемые 
в сравнительную ячейку эффузионной камеры. В 
течение достаточно длительного времени интен-
сивность ионного тока CeO2

+ в масс-спектре пара 
над индивидуальным диоксидом церия при по-
стоянной температуре оставалась постоянной, что 
давало возможность корректно определять актив-
ность CeO2. 

В масс-спектре индивидуального диоксида ти-
тана наблюдалось быстрое уменьшение соотноше-
ния интенсивностей TiO2

+/TiO+, что не позволяло 
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получить удовлетворительную воспроизводимость 
экспериментальных данных и приводило к завы-
шению величин a(TiO2). Причины уменьшения 
парциального давления TiO2 при испарении диок-
сида титана изучены в работах [17‒22]. В качестве 
стандарта активности диоксида титана в конден-
сированной фазе применили конгруэнтно испаря-
ющийся оксид титана Ti3O5 [18, 22]. Парциальное 
давление TiO2 над оксидом Ti3O5 сохраняется по-
стоянным вплоть до полного испарения. Право-
мерность использования Ti3O5 в качестве стандар-
та активности TiO2 подтверждена сравнительным 
испарением оксидов TiO2 и Ti3O5 из сдвоенной 
однотемпературной эффузионной камеры Кнудсе-
на. В одну из ячеек помещали достаточно большое 
количество TiO2, а в другую ‒ Ti3O5. Интенсив-
ность ионного тока TiO2

+ в масс-спектре пара над 
диоксидом титана оставалась постоянной в тече-
ние 20‒30 мин. В этот промежуток времени изме-
ряли отношение величин ионных токов TiO2

+/TiO2
+ 

в масс-спектрах пара над TiO2 и Ti3O5. В темпе-
ратурном интервале 2060‒2160 K это отношение 
составило 2.0±0.1. При определении активности 
TiO2 в изученных образцах и при использовании 
Ti3O5 в качестве стандарта в уравнение (1) вноси-
ли соответствующую поправку. Полученные ре-
зультаты представлены в табл. 1.

 Из данных табл. 1 видно, что величины актив-
ности диоксида церия в системе TiO2‒CeO2‒ZrO2 
характеризуются отрицательным отклонением от 
идеальных, а диоксида титана ‒ положительным. 
Введение в систему CeO2‒ZrO2 диоксида титана 
значительно повышает величины активности и 
коэффициента активности CeO2 по сравнению с 
бинарной системой при одинаковой мольной доле 
CeO2. Это приводит к повышению как парциаль-

ного давления СеО2, так и общего давления пара 
над системой TiO2‒CeO2‒ZrO2 и ухудшает тер-
мическую устойчивость системы CeO2‒ZrO2. По-
скольку поведение бинарных систем TiO2‒CeO2 и 
TiO2‒ZrO2 при высокой температуре не изучено, 
то проследить характер и степень отклонения ве-
личин активности от идеальных для диоксида ти-
тана невозможно. 

Причина положительного отклонения активно-
сти диоксида титана от идеальной и увеличения 
величины активности диоксида церия в системе 
TiO2‒CeO2‒ZrO2 может быть связана с различи-
ем кислотно-основных свойств компонентов, об-
разующих систему. Кислотно-основные свойства 
оксидов можно охарактеризовать количественно, 
используя величины электроотрицательности. Вы-
числением электроотрицательности титана, церия, 
циркония и кислорода по Малликену [23], а также 
определением электроотрицательности диоксидов 
титана, церия и циркония по методу, предложен-
ному в работе [24], получены величины (эВ): 6.23 
(TiO2), 6.05 (CeO2) и 6.24 (ZrO2). 

Существенное различие кислотно-основных 
свойств оксидов, как правило, приводит к увели-
чению термической устойчивости систем, образо-
ванных этими оксидами. В данном случае, величи-
ны электроотрицательности различаются между 
собой незначительно, что не позволяет сделать 
вывод о наличии сильного кислотно-основного 
взаимодействия между оксидами, образующими 
систему, что подтверждается и фазовыми диаграм-
мами бинарных систем CeO2‒ZrO2, TiO2‒CeO2 и 
TiO2‒ZrO2 [25]. Термически устойчивые хими-
ческие соединения существуют только в системе 
TiO2‒ZrO2. В системах CeO2‒ZrO2,и TiO2‒CeO2 

Таблица 1. Зависимости активностей и коэффициентов активности диоксидов титана и церия в конденсированной 
фазе систем TiO2‒CeO2‒ZrO2 и CeO2‒ZrO2 при 2250 K

Состав образца, мол. доля ai γi

TiO2 CeO2 ZrO2 TiO2 CeO2 TiO2 CeO2

0.10 0.18 0.72 0.12 0.053 1.2 0.29
– 0.18 0.82 – 0.020а – 0.11а

0.05 0.09 0.86 0.16 0.024 3.2 0.27
– 0.09 0.91 – 0.010а – 0.11а

а Данные из работы [6].
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присутствуют твердые растворы различных мо-
дификаций. Конкуренция между оксидами TiO2 
и ZrO2, обладающими практически одинаковы-
ми кислотно-основными свойствами, приводит к 
ослаблению межмолекулярного взаимодействия 
между СеО2 и TiO2, а также CeO2‒ZrO2, и к уве-
личению активности СеО2 и TiO2 в конденсиро-
ванной фазе. Бинарные системы ВаO‒SiO2 [26] и 
CаO‒SiO2 [27] характеризуются отрицательным 
отклонением всех компонентов от идеальных ве-
личин. Введение в эти системы TiO2 приводит к 
инверсии отклонения активности оксида кремния 
от идеального значения [28–30]. Величины актив-
ности диоксида титана также характеризуются по-
ложительными отклонениями от идеальных. Однa 
из вероятных причин положительного отклоне-
ния от идеальной активности TiO2 и увеличения 
коэффициента активности CeO2 по сравнению с 
отрицательным отклонением в бинарной системе 
CeO2‒ZrO2 ‒ наличие участков несмешиваемости 
системы CeО2‒TiO2‒ZrO2 в температурном интер-
вале 2100‒2200 K. 

В заключение необходимо отметить, что не-
смотря уменьшение термической устойчивости 
системы при 2100‒2200 K, связанное с введением 
в систему CeO2‒ZrO2 диоксида титана, можно на-
деяться на высокую фазовую и механическую ста-
бильность изученных керамик при рабочих темпе-
ратурах покрытий порядка 1500‒1600 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Работа выполнена методом высокотемператур-
ной дифференциальной масс-спектрометрии на 
масс-спектрометре МС-1301 при ионизирующем 
напряжении 30 В. Испарение образцов произво-
дили из сдвоенной однотемпературной камеры 
Кнудсена, изготовленной из вольфрама. Нагрев 
камеры с образцом осуществлялся электронной 
бомбардировкой, температуру измеряли оптиче-
ским пирометром ЭОП-66 с точностью ±10°С в 
температурном интервале 1900‒2200 K. При из-
мерениях термодинамической активности компо-
нентов конденсированной фазы в одну из секций 
сдвоенной камеры загружали изучаемый образец, 
а во вторую, сравнительную, ‒ попеременно ин-
дивидуальные оксиды TiO2 и CeO2. Аппаратуру 
калибровали измерением давления паров фторида 

кальция и сравнением полученных значений со 
справочными данными [30].
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The evaporation processes of the TiO2–CeO2–ZrO2 system were studied by high-temperature mass spectrometry. 
The values of TiO2 and CeO2 activities at a temperature of 2250 K were determined, indicating a positive devi-
ation from the ideal behavior of TiO2 activity and an increase in the activity coefficient of CeO2 in comparison 
with the binary system CeO2–ZrO2.
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2-Азидобензойная кислота в органо-водных средах при облучении в присутствии ацетатов щелочных 
и щелочноземельных металлов перегруппировывается в 2-[(2-карбоксифенил)амино]-6-формилни-
котиновую кислоту. Строение полученного соединения установлено методами масс-спектрометрии и 
спектроскопии ЯМР.
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Ароматические азиды – хорошо известные 
предшественники нитренов, применяемые в син-
тетической химии для образования связей угле-
род–азот и азот–гетероатом [1–4]. При этом могут 
быть получены продукты со сложным гетеро-
циклическим каркасом, потенциальная биологи-
ческая активность которых повышает интерес к 
разработке новых методов синтеза гетероциклов 
из ароматических азидов.

Практически значимые фотохимические реак-
ции арилазидов включают расширение бензольно-
го кольца арилнитренов в нуклеофильных средах 
до азепинов и присоединение нитренов по кратной 
связи орто-заместителя с образованием конденси-
рованных азагетероциклов. Одним из примеров 
таких реакций является фотолиз 2-азидобензой-
ных кислот 1, которые в щелочных спиртовых 
растворах ведут к образованию 2,1-бензизокса-

hν (254 нм), 1 ч
CO2H

N3 N
H

O

O

N
H
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O
+
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Схема 1.
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зол-3(1H)-онов 2, а в нейтральных органо-водных 
смесях – к 3H-азепин-2-он-3-карбоновым кисло-
там 3 (схема 1) [5].

В продолжение исследований pH-чувстви-
тельной фотоиндуцированной гетероциклизации 
2-азидобензойной кислоты 1 было изучено влия-
ние слабощелочной среды на направление реакции.

Значение константы диссоциации (pKa) 2-ази-
добензойной кислоты 1 в воде, определенное ти-
трованием, составляет 3.04. Поэтому для смеще-
ния кислотно-основного равновесия в сторону 
увеличения концентрации 2-азидобензоат-анио-
нов в реакционную смесь добавляли ацетат бария, 
как соль кислоты более слабой, чем 2-азидобен-
зойная кислота. Для проведения реакции смесь 
азида 1 и моногидрата ацетата бария (или другой 
соли уксусной кислоты) в смеси 1,4-диоксан–вода 
(1:1 по объему) облучали ртутно-кварцевой лам-
пой низкого давления в течение 1 ч. Выходы про-
дуктов реакции контролировали методом ВЭЖХ, 
степень конверсии азида 1 составила 70%.

По сравнению с реакцией в отсутствие ацетата 
бария его добавление в различных мольных из-
бытках приводило к увеличению выходов 2,1-бен-
зизоксазол-3(1H)-она 2 и уменьшению выходов 
3H-азепин-2-он-3-карбоновой кислоты 3. Так, при 
1.5-кратном мольном избытке ацетата бария, вы-
ход 2,1-бензизоксазол-3(1H)-она 2 увеличился с 7 
до 18%, а выход азепина 3 снизился с 30 до 9% 
(табл. 1).

Так как подобный эффект наблюдался при до-
бавлении не только ацетата бария, но и ацетатов 
натрия и магния, предположили, что спин-орби-
тальное возмущение ионов бария, облегчающее 
синглет-триплетный переход нитрена [6], не вли-
яет на направление реакции. Введение в реакци-
онную смесь ацетата свинца(II), по сравнению с 
добавлением других ацетатов, приводило к обще-
му снижению выходов продуктов фотолиза, что, 
по-видимому, связано с опалесценцией раствора, 
вызванной гидролизом ацетата свинца(II), но так-
же не влияло на соотношение выходов продуктов.

Таблица 1. Влияние основания на выходы 2,1-бензизоксазол-3(1H)-она 2, 3H-азепин-2-он-3-карбоновой кислоты 3 и 
2-[(2-карбоксифенил)амино]-6-формилникотиновой кислоты 4 при фотолизе 2-азидобензойной кислоты

№ опы-
та Основание Мольный  

избыток основания
Выход, %

2 3 4 общий
1 – – 7 30 0 37
2 Ba(OAc)2 0.5 12 9 6 27
3 1.0 15 8 17 40
4 1.5 18 9 26 53
5 3.5 18 10 32 60
6 5.0 18 10 32 60
7 7.5 18 10 32 60
8 10.0 17 10 33 60
9 Mg(OAc)2 1.0 19 9 29 58
10 3.5 20 9 31 59
11 5.0 19 9 30 58
12 7.5 21 11 33 64
13 10.0 17 9 27 53
14 Pd(OAc)2 1.0 20 10 5 36
15 5.0 13 6 3 22
16 10.0 13 4 1 19
17 NaOAc 1.0 16 13 10 39
18 3.5 20 9 31 60
19 5.0 17 6 30 53
20 7.5 18 6 32 56
21 10.0 19 7 34 61
22 Гликолят натрия 5.0 20 8 29 57
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Замена солей уксусной кислоты на натриевую 
соль гликолевой кислоты (рKа 3.83) также не при-
водила к изменению соотношения продуктов реак-
ции, что исключило особую роль ацетат-анионов. 
Соотношение продуктов реакции сохранялось и 
при фотолизе 2-азидобензоатов лития, натрия, ка-
лия, кальция и бария (табл. 1). Однако в слабоще-
лочных органо-водных растворах, кроме гетеро-
циклов 2 и 3, из реакционной смеси был выделен 
также новый продукт. Строение этого соединения 
определено методами ЯМР и масс-спектрометрии 
с применением МАЛДИ и электронной ионизации 
образца (см. Дополнительные материалы).

В масс-спектрах МАЛДИ, снятых в режиме ре-
гистрации отрицательных ионов без добавления 
к образцу матричных соединений, присутствуют 
пики при m/z 284.8 и 306.7, отнесенные к депро-
тонированным и катионированным (Na+) формам 
2-[(2-карбоксифенил)амино]-6-формилникотино-
вой кислоты 4. В масс-спектре (ЭУ), снятом в ре-
жиме регистрации положительных ионов, не было 
обнаружено пика молекулярного иона соединения 
4. Однако самый тяжелый пик с m/z 268 отнесен к 
молекулярному иону ангидрида кислоты 4, а пик 
с m/z 224 отнесен к иону декарбоксилированного 
ангидрида.

В спектре ЯМР 1H присутствуют триплеты 
при 7.18 (3JHH 7.5 Гц) и 7.56 м. д. (3JHH 7.8 Гц) и 
дублеты при 7.94 (3JHH 7.8 Гц) и 8.34 м. д. (3JHH  
8.4 Гц), соответствующие четырем протонам орто- 
замещенного бензольного кольца. Дублеты при 
8.63 (4JHH 2.1 Гц) и 8.81 м. д. (4JHH 1.9 Гц) отне-
сены к двум протонам при атомах C4Н и C5Н пи-
ридинового кольца, а синглет при 9.90 м. д. соот-
ветствует протону альдегидной группы (C8′H). В 
спектре ЯМР 13С соединения 4 регистрируются 
сигналы карбонильных атомов углерода при 189.7 
(C8′), 167.2 (C7′) и 168.1 м. д. (C7). Отнесение сиг-
налов выполнено на основании данных спектров 
2D-ЯМР COSY, NOESY, HSQC и HMBC. Прото-
ны бензольного кольца при атомах С3 (130.5 м. д.), 
С4 (123.1 м. д.), С5 (132.5 м. д.) и С6 (123.6 м. д.), 
а также протоны углеродов С4′ (140.4 м. д.) и C5′  
(155.0 м. д.) пиридинового кольца образуют две 
спиновые группы и не коррелируют с протоном 
C8′Н альдегидной группы. В спектре HMBC 1H–13C 
наблюдается корреляция между карбонильным 
атомом углерода C7 и протоном C3H, карбониль-

ным углеродом C7′ и протоном C4′H. Протон альде-
гидной группы C8′Н коррелирует c углеродами С4′ 
и С6′ пиридинового кольца, а протон C4′Н коррели-
рует с углеродом C8′ альдегидной группы.

При увеличении содержания воды в реакцион-
ной смеси выходы гетероциклов 2 и 3 менялись 
незначительно, а выходы продукта 4 существенно 
уменьшались (рис. 1).

Основываясь на ранее опубликованных данных 
[7, 8], механизм фотоиндуцированной перегруп-
пировки 2-азидобензойной кислоты 1 в 2-[(2-кар-
боксифенил)амино]-6-формилникотиновую кис-
лоту 4 можно представить схемой 2. На стадии 
фотоинициирования реакции азид 1 распадается с 
образованием синглетного арилнитрена A. Далее 
нитрен A обратимо перегруппировывается в бен-
зазирин Б и циклический кетенимин В. Так как 
лимитирующей стадией является образование ин-
термедиата Б, направление дальнейших реакций 
зависит исключительно от превращения нитрена 
A и кетенимина В [6]. 2-Азидобензойная кислота 
1 взаимодействует с основанием с образованием 
2-азидобензоат-аниона 1′, который при облучении 
распадается до нитрена A′.

Электронная пара карбоксилат-аниона ни-
трена A в процессе 1,5-электроциклизации 
присоединяется к электронодефицитному син-
глетному нитрену с образованием аниона 2,1-бен-
зизоксазол-3(1H)-она 2, который затем нейтрали-

Рис. 1. Зависимость выходов 2,1-бензизоксазол- 
3(1H)-она 2 (1), 3H-азепин-2-он-3-карбоновой кислоты 
3 (2) и 2-[(2-карбоксифенил)амино]-6-формилнико-
тиновой кислоты 4 (3) от содержания воды в смеси 
1,4-диоксан–вода при фотолизе 2-азидобензоата натрия 
(6 ммоль/л).
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зуется водой. Кетенимин В, образующийся при 
облучении азида 1, вступает в реакции нукле-
офильного присоединения либо с водой, давая 
3Н-азепин-2-он-3-карбоновую кислоту 3, либо с 

2,1-бензизоксазол-3(1H)-оном 2 с одновремен-
ным раскрытием изоксазольного кольца, образуя 
цвиттер-ион 2-антранило-1H-азепина Г→Д. За 
этим следует нуклеофильное присоединение ги-

Схема 2.

Ж

ДГ

Б
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дроксид-аниона к катиону азепиния Д, последо-
вательное 6π-электроциклическое закрытие цикла 
1H→2H и раскрытие цикла азиридина Ж с обра-
зованием 6-формилникотиновой кислоты 4. Сле-
дует отметить, что в этих условиях образование 
2-аминобензойной кислоты и 6,12-дигидроазепи-
но[2,1-b]хиназолинона [9] не зафиксировано.

Таким образом, фотолиз 2-азидобензойной 
кислоты в присутствии слабого основания в ор-
гано-водной среде инициирует перегруппировку 
2-антранил-азепина Д в 2-[(2-карбоксифенил)ами-
но]-6-формилникотиновую кислоту 4.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H и 13C зарегистрированы на 
спектрометре Varian 400 MR (400 и 100 МГц со-
ответственно) в ДМСО-d6 и CDCl3. Химические 
сдвиги приведены относительно пика раствори-
теля. Масс-спектры записаны на приборе Thermo 
Electron DSQ II, ионизация ЭУ (70 эВ) и Bruker 
Microflex LRF MALDI TOF, прямой ввод. Кон-
троль за степенью конверсии азида и накоплением 
продуктов реакции осуществлен методом ВЭЖХ 
на приборе Shimadzu LC-20AD с детектором SPD-
M20A, петлей 20 мкл (колонка Discovery C-18,  
5 мкм, d 3 мм, l 25 см и градиентное элюирова-
ние: этанол (10%)–2%-ная фосфорная кислота в 
воде (10%)–вода (80%) с линейным уменьшени-
ем последних двух компонентов до 0% к 20 мин и 
продолжением элюирования этанолом до 45 мин, 
скорость потока – 0.15 мл/мин). Фотохимические 
реакции проведены в кварцевом реакторе с внеш-
ним облучением сдвоенной ртутно-кварцевой 
лампой низкого давления БУФ-15.

2-Азидобензойная кислота (1). Раствор 2-ами-
нобензойной кислоты (2.1 г, 15.3 ммоль) в воде 
(15 мл) и конц. HCl (17 мл) охлаждали до 5°C, 
затем при перемешивании по каплям добавляли 
предварительно охлажденный раствор нитрита 
натрия (1.06 г, 15.3 ммоль) в 10 мл воды. После 
перемешивания в течение 30 мин добавляли рас-
твор азида натрия (1.08 г, 16.6 ммоль) в 10 мл 
воды. Полученную смесь постепенно нагревали 
до комнатной температуры и перемешивали при 
этой температуре в течение примерно 2 ч. Наблю-
далось вспенивание реакционной смеси с 2-ази-
добензойной кислоты. Осадок отфильтровывали, 

промывали холодной водой, сушили в темноте при 
комнатной температуре и перекристаллизовывали 
из смеси гептан–бензол (1:1 по объему). Выход 
1.95 г (78%), т. пл. 144°С (разл.). Спектр ЯМР 1Н 
(СDCl3), δ, м. д.: 7.32–7.18 м (2H, C3H, C4H), 7.61 
д. д. д (1Н, C5H, 3JHH 9.0, 3JHH 7.8, 4JHH 1.7 Гц), 8.11 
д. д (1H, C6H, 3JHH 7.9, 4JHH 1.8 Гц), 10.65 с (1H, 
CO2H). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δС, м. д.: 119.7 
(C1), 120.9 (C5), 125.1 (C6), 133.4 (C3), 134.6 (C2), 
140.4 (C4), 168.8 [OC(O)]. Найдено, %: С 51.20; Н 
3.21; N 25.54. C7H5N3O2. Вычислено, %: С 51.54; Н 
3.09; N 25.76; O 19.76.

2,1-Бензизоксазол-3(1H)-он (2). Смесь 2-ази-
добензойной кислоты (13.1 мг, 0.080 ммоль) и 
карбоната калия (11.2 мг, 0.081 ммоль) в 10 мл 
этанола облучали (2 × БУФ-15, 254 нм) при ин-
тенсивном перемешивании 50 мин. Реакционную 
смесь добавляли к 50 мл воды, экстрагировали 
бензолом и фильтровали через силикагель, раство-
ритель испаряли при пониженном давлении без 
нагревания. Выход 4 мг (37%), светло-желтые кри-
сталлы, краснеющие при комнатной температуре,  
т. разл. 105–110°С. Соединение хранили при 
–20°C. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м. д.: 7.21–7.13 
м (1H, C5H), 7.24 т (1H, C3H, 3JHH 7.6 Гц,), 7.61 
т (1H, C4H, 3JHH 7.6 Гц), 7.79 д (1H, C6H, 3JHH  
7.8 Гц), 8.62 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), 
δС, м. д.: 112.0 (C1), 112.8 (C3), 124.9 (C5), 126.0 
(C6), 135.4 (C4), 155.7 (C2), 169.2 (C=O). Найдено, 
%: С 62.00; Н 3.81; N 10.30. C7H5NO2. Вычислено, 
%: С 62.22; Н 3.73; N 10.37; O 23.68.

3H-Азепин-2-он-3-карбоновая кислота 
(3). Смесь 2-азидобензойной кислоты (350 мг,  
2.29 ммоль) в 12 мл ацетонитрила и 30 мл воды 
облучали (2 × БУФ-15, 254 нм) при интенсивном 
перемешивании 24 ч. Растворитель удаляли при 
пониженном давлении, остаток хроматографиро-
вали на силикагеле, элюент – ацетон–этанол (1:1 
по объему). Выход 164 мг (50%), желтые кристал-
лы, т. разл. 196–200°С. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), 
δ, м. д.: 3.53 д. д (1H, C3H, 3JHH 5.8, 4JHH 2.1 Гц), 
5.99–5.87 м (2H, C4H, C5H), 6.31–6.17 м (2H, C6H, 
C7H), 8.35 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C (СDCl3), 
δС, м. д.: 52.8, 52.9 (C3), 114.8 (C4), 121.3 (C6), 125.5 
(C7), 126.8 (C5), 164.6 [NHC(O)], 168.9 [OC(O)]. 
Найдено, %: С 55.40; Н 4.81; N 8.94. C7H7NO3. Вы-
числено, %: С 54.90; Н 4.61; N 9.15; O 31.34.
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2-[(2-Карбоксифенил)амино]-6-формил-
никотиновая кислота (4). Навеску 56.7 мг  
(0.347 ммоль) азида 1 и 472 мг (3.47 ммоль, 10 
экв.) тригидрата ацетата натрия растворяли в 
35 мл смеси ацетонитрил–вода (6:1 по объему) 
и облучали (2×БУФ-15, 254 нм) при интенсив-
ном перемешивании 2 ч. Растворитель удаляли 
при пониженном давлении. Остаток растворяли 
в воде, добавляли хлороформ и несколько капель 
уксусной кислоты до слабокислой реакции водной 
фазы, экстрагировали хлороформом и при охлаж-
дении осаждали гексаном, фильтровали и сушили. 
Выход 14.9 мг (30%), жёлтый мелкокристалли-
ческий порошок. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 7.18 т (1H, C4H, 3JHH 7.5 Гц), , 7.56 т (1H, 
C5H, 3JHH 7.8 Гц), 7.94 д (1H, C3H, 3JHH 7.8 Гц), 
8.34 д (1H, C6H, 3JHH 8.4 Гц), 8.63 д (1H, C4′H, 4JHH  
2.1 Гц), 8.81 д (1H, C5′H, 4JHH 1.9 Гц), 9.90 с [1H, 
C8′(O)H]. Спектр ЯМР 13C (СDCl3), δС, м. д.: 110.2 
(C3′), 120.8 (C2), 123.1 (C4), 123.6 (C6), 123.8 (C6′), 
130.8 (C3), 132.5 (C5), 139.4 (C1), 140.4 (C4′), 155.0 
(C5′), 157.3 (C2′), 167.2 (C7), 168.1 (C7′), 189.7 (C8′(O)
H). Масс-спектр (ЭУ, 70 эВ), m/z (Iотн, %): 269 (4.68), 
268 [M – H2O]+ (25.33), 225 (15.66), 224 (100), 223 
(95.44), 222 (14.73), 221 (4.92), 196 (13.51), 195 
(56.56), 194 (6.6), 168 (11.2), 167 (14.01), 166 (4.86), 
141 (4.26), 140 (19.32), 139 (4.84), 129 (5.75), 114 
(3.4), 113 (6.36), 112 (3.54).
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One-Step Synthesis of 2-[(2-Carboxyphenyl)amino]- 
6-formylnicotinic Acid by Photolysis of 2-Azidobenzoic Acid  

in the Presence of Weak Bases
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2-Azidobenzoic acid in organo-aqueous media under irradiation in the presence of alkali and alkaline earth 
metals acetates underwent rearrangment into 2-[(2-carboxyphenyl)amino]-6-formylnicotinic acid. Structure of 
the resulting compound was established by MS and NMR spectroscopy methods.

Keywords: aryl azides, azepines, pyridines, photolysis, rearrangement
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На основе 3-пиразол-1-ил-6-гидразинилпиридазина получены новые производные пиразолилпиридази-
на. Биологический скрининг выявил ряд соединений, проявляющих стимулирующее действие на рост 
растений.
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На основе пиразола и пиридазина синтезиро-
вано большое число соединений, которые широко 
используются не только в медицинской практике, 
но и в сельском хозяйстве в качестве химических 
средств защиты растений. Среди производных 
пиразола найдены эффективные инсектициды 
(ацетопрол, хлорантранилипрол, циантранили-
прол, диметилан, этипрол, фипронил, изолан, пи-
раклофос, пирафлупрол, пирипрол, пиролан, ри-
зазол, тебуфенпирад, толфенпирад, ванилипрол) 
и фунгициды (биксафен, фенпиразамин, флукса-
пироксад, фураметпир, изопиразам, пенфлуфен, 
пентиопирад, пираклостробин, пираметостробин, 
пиразоксистробин, рабензазол, седаксан). Арсе-
нал пестицидов на основе пиридазина включа-
ет в основном гербициды (кредазин, пиридафол, 
пиридат, бромпиразон, хлоридазон, димидазон, 
флуфенпир, метфлуразон, норфлуразон, оксапира-
зон, пиданон). В последние два десятилетия про-
должаются исследования производных пиразола и 
пиридазина с целью поиска новых соединений с 
фунгицидной [1–8], гербицидной [9–16] и инсек-
тицидной [4, 14] активностью.

Пиразолилпиридазины, полученные циклиза-
цией 3-гидразинилпиридазинов, в свою очередь, 
обладают гипотензивной, противовоспалитель-
ной, антибактериальной и антиоксидантной актив-
ностью [17–20].

Повышение экологических требований, а так-
же возможность приобретения вредными организ-
мами и патогенами резистентности по отношению 
к химическим средствам защиты растений делают 
необходимым систематическое пополнение арсе-
нала пестицидов новыми более экологически чи-
стыми препаратами с различными механизмами 
действия. Целенаправленный синтез новых соеди-
нений с комбинацией указанных фармакофорных 
гетероциклов в одной молекуле может привести 
к новым биологически активным производным, к 
которым указанная устойчивость не сформирова-
лась.

 Цель настоящего исследования заключалась в 
целенаправленном синтезе новых потенциально 
биологически активных производных на основе 
3-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)-6-гидразинил-
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пиридазина 1 (схема 1). Взаимодействие соедине-
ния 1 с роданидом калия в среде соляной кислоты 
приводило к образованию соли 2. В спектре ЯМР 
1Н синтезированного ранее соединения 1 [21] про-
тоны групп NH2 и NH наблюдаются при 4.15 и 7.80 
м. д. соответственно. В спектре ЯМР 1Н соли 2 
(протонированной формы соединения 1) наблюда-
ется лишь один очень широкий усредненный сиг-
нал тех же протонов и протона HSCN, а сигналы 
атомов водорода пиридазинового и пиразольного 
циклов под влиянием положительного заряда пре-
терпевают слабопольное смещение на 0.18, 0.36 и 
0.08 м. д. Такой же сдвиг в слабое поле наблюдает-
ся и для сигналов соответствующих атомов угле-
рода в спектре ЯМР 13С (3.8, 2.0 и 1.4 м. д.). 

Возможность образования тиосемикарбазида 
в этой реакции исключается, поскольку в спектре 
ЯМР 13С соединения 2 в области 175‒180 м. д. от-
сутствует сигнал атома углерода двойной связи 
C=S, а в ИК спектре соли 2 при 2051 см–1 проявля-
ется полоса поглощения, соответствующая группе 
S‒C≡N. 

Реакция гидразинилпиридазина 1 с различны-
ми арилальдегидами в присутствии соляной кис-

лоты при комнатной температуре приводит к арил-
метилиденгидразинилпиридазинам 3a‒в. В их 
спектрах ЯМР 1Н сигналы протонов группы NH2 
исчезают, и появляется сигнал атома водорода азо-
метиновой группы HC=N. 

При взаимодействии соединения 1 с муравьи-
ной кислотой или уксусным ангидридом были по-
лучены 6-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)[1,2,4]- 
триазоло[4,3-b]пиридазин 4а и 6-(3,5-диметил-1H-
пиразол-1-ил)-3-метил[1,2,4]триазоло[4,3-b]пи-
ридазин 4б соответственно. Об образовании про-
дуктов гетероциклизации 4а, б свидетельствуют 
данные ЯМР: наряду с исчезновением сигналов 
протонов групп NH2 и NH появляются сигналы, 
соответствующие протону триазольного цикла в 
спектре ЯМР 1Н соединения 4а и метильной груп-
пы в спектре соединения 4б. Выходы, температу-
ры плавления и данные элементного анализа полу-
ченных соединений представлены в табл. 1. 

При взаимодействии соединения 1 с хлористым 
бензоилом образуется N′-[6-(3,5-диметил-1H-пи-
разол-1-ил)пиридазин-3-ил] бензоил гидра зид 5 
(схема 1), а с нитритом натрия в среде уксусной 
кислоты ‒ соответствующий азид 6 (схема 2).

Схема 1.
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R1 = 4-MeOC6H4 (3а), 4-ОН-3-MeOC6H3 (3б), 3-NO2C6H4 (3в); R2 = H (4a), CH3 (4б).

4а, б

3a‒в
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Реакции соединения 1 с этилизотиоцианатом 
и арилизоцианатами в среде абсолютного бензо-
ла приводят к N-этилгидразин-1-карботиоамиду 
7 и N-арилгидразин-1-карбоксамидам 8a, б соот-
ветственно. В спектрах ЯМР 1Н этих соединений 
наблюдаются по три сигнала, соответствующих 

протонам трех групп NH, а в спектре ЯМР 13С сое-
динения 7 появляется сигнал атома углерода груп-
пы C=S при 181.7 м. д.

Взаимодействием соединения 1 с п-толуолсуль-
фохлоридом в безводном толуоле протекало с обра- 

Схема 2.
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R = 3-ClC6H4 (8а), 3,4-Cl2C6H3 (8б).

Таблица 1. Выходы и физико-химические характеристики соединений 2‒9

№ Выход,
% Т. пл., °C

Вычислено, %
Формула

Найдено, %

C H N C H N
2 70 152‒154 45.61 4.98 37.24 C10H13N7S 45.56 4.93 37.42
3a 75 243‒245 63.34 5.63 26.07 C17H18N6O 63.24 5.59 26.21
3б 87 165‒167 60.34 5.36 24.84 C17H18N6O2 60.40 5.40 24.99
3в 73 320‒322 56.97 4.48 29.07 C16H15N7O2 57.05 4.54 29.19
4a 83 188‒190 56.07 4.71 39.23 C10H10N6 56.14 4.80 39.41
4б 68 145‒147 57.88 5.30 36.82 C11H12N6 57.94 5.32 37.03
5 67 218‒220 62.32 5.23 27.26 C16H16N6O 62.41 5.29 27.55
6 75 172‒174 50.23 4.22 45.56 C9H9N7 50.44 4.35 45.71
7 72 203‒205 49.47 5.88 33.65 C12H17N7S 49.33 5.78 33.47
8a 62 232‒234 53.71 4.51 27.40 C16H16ClN7O 53.77 4.55 27.52
8б 63 238‒240 48.99 3.85 25.00 C16H15Cl2N7O 49.08 3.99 25.18
9 70 208‒210 53.62 5.06 23.45 C16H18N6O2S 53.55 5.11 23.61
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зованием N′-[6-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)пи- 
ридазин-3-ил]-4-метилбензолсуль фонгидразида 9.

В молекулах некоторых синтезированных со-
единений могут протекать различные динамиче-
ские процессы. Так, соединения 3а‒в могут суще-
ствовать в виде E- и Z-изомеров. В исследуемых 
молекулах обменный процесс между этими двумя 
формами, по всей видимости, протекает со сред-
ней скоростью, по сравнению с временнóй шкалой 
ЯМР, вследствие чего в спектрах ЯМР 1Н для неко-
торых атомов водорода наблюдаются усредненные 
уширенные сигналы. По той же причине некото-
рые сигналы атомов углерода в спектрах ЯМР 13С 
настолько уширены, что они не проявляются даже 
при значительном увеличении числа накоплений. 
Поэтому число сигналов атомов углерода в спек-
трах ЯМР 13С соединений 2а‒в не соответствует 
их истинному числу в молекулах. 

Похожая картина наблюдается в случае сое-
динений 5–8, в молекулах которых заторможено 
внутреннее вращения вокруг амидной (О=C–N) 
или тиоамидной (S=C–N) связей, вследствие чего 
в спектрах ЯМР 1Н этих соединений резонансные 
сигналы некоторых атомов водорода уширены, а в 
спектрах ЯМР 13С по той же причине положение 
сигналов некоторых атомов углерода не удается 
зафиксировать. 

 Полученные соединения были подвергну-
ты лабораторно-вегетационные испытаниям для 
определения гербицидных, фунгицидных, ростре-
гулирующих свойств. Практически все получен-
ные соединения продемонстрировали стимулиру-
ющее действие на рост растений. Эксперименты 
проводили на семенах и саженцах фасоли обык-
новенной (Phaseolus vulgaris L.). Изучали влияние 
водных суспензий соединений 2‒9 в концентраци-
ях 25 и 50 мг/л на жизнеспособность семян, про-
растание и рост рассады. Эти данные сравнивали 
с аналогичным эффектом растворов гетероаукси-
на тех же концентраций. Активность соединений 
колебалась в интервале 50‒88.5% по сравнению с 
гетероауксином (табл. 2). 

 В ряде случаев ростостимулирующее действие 
растворов с меньшей концентрацией оказалось 
сильнее, чем у более концентрированных раство-
ров (2, 3a, 3в, 4б, 5, 6, 7, 8a, 9). Соединения, проя-
вившие в эксперименте активность выше 70% (2, 
3a, 3в, 4б, 5, 6, 7, 8a, 9), отобраны для более глубо-
кого изучения и дальнейших полевых испытаний 
с применением их растворов с концентрациями 
менее 25 мг/л. 

Таким образом синтезирован ряд производных 
3-пиразолил-6-гидразинилпиридазина, которые 
при биологическом скрининге проявили выражен-
ное стимулирующее действие на рост растений. 
Наиболее активные из них отобраны для более 
глубоких исследований и последующих полевых 
испытаний. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H и 13C снимали при 30°С на 
спектрометре ЯМР Varian Mercury-300 (300 и 
75 MГц соответственно) в смеси растворителей 
CCl4‒ДМСО-d6 (3:1) c применением стандартной 
импульсной последовательности, в качестве вну-
треннего стандарта использовали ТМС. Ход реак-
ций и чистоту полученных соединений проверяли 
методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254, в каче-
стве элюента использовали смесь ацетон‒гексан, 
2:1. Элементный анализ выполнен на CHNS-ана-
лизаторе Eurovector EA3000. Температуры плав-
ления определяли капиллярным методом и не кор-
ректировали.

3-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)-6-гидрази-
нилпиридазин (1) [21]. Т. пл. 142‒145°C. 

Таблица 2. Ростостимулирующая активность соедине-
ний 2‒9 в концентрациях

№
Ростостимулирующая активностьа, %

50 мг/л 25 мг/л
2 76 80.8
3a 70.8 76.7
3б 63.1 56.3
3в 88.4 85.8
4a 65.1 64.9
4б 87.1 82.3
5 66.7 87.9
6 66.5 86.9
7 84.8 86.0
8a 62.6 79.4
8б 49.7 54.9
9 62.2 72.5

а По сравнению с гетероауксином, активность которого при-
нимали за 100%.
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Роданид 3-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)- 
6-гидразинилпиридазина (2). ИК спектр, ν, см–1: 
2051 (SCN). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.22 
с (3H, 3-СН3), 2.60 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 6.00 с (1Н, 
СН-пиразол), 7.33 д и 8.03 д (2Н, СН=СН-пири-
дазин, J 9.6), 9.4 уш. с (NH, NH2, HSCN). Спектр 
ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.1, 13.9, 109.1, 119.6, 124.0, 
140.5, 149.3, 151.1, 154.2. 

Общая методика синтеза соединений 3a‒в. 
Смесь 10 ммоль соединения 1, 15 мл воды, 15 мл 
36%-ной соляной кислоты и 12 ммоль соответству-
ющего альдегида перемешивали при комнатной 
температуре в течение 6 ч и оставляли на ночь. На 
следующий день добавляли 10‒15 мл воды, осадок 
отфильтровывали и сушили. 

3-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)-6-[2-(4-ме-
токсибензилиден)гидразинил]пиридазин (3а). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.25 с (3H, 3-СН3), 
2.61 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 3.84 с (3H, ОСН3), 6.06 
с (1Н, СН-пиразол), 6.92‒7.81 м (4Н, С6Н4), 7.92 
д и 8.10 д (2Н, СН=СН-пиридазин, J 9.8), 8.33 с 
(1Н, НС=N), 12.5 уш. с (1Н, NH). Спектр ЯМР 13C, 
δС, м. д.: 13.1, 13.7, 54.9, 109.8, 113.8, 125.9, 127.7, 
129.5, 140.8, 148.4, 148.8, 150.1, 157.8, 161.4. 

3-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)-6-[2-(3-ме-
токси-4-гидроксибензилиден)гидразинил]пи-
ридазин (3б). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.24 
с (3H, 3-СН3), 2.61 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 3.91 с (3H, 
ОСН3), 6.07 с (1Н, СН-пиразол), 6.85‒7.62 м (3Н, 
С6Н3), 8.13 д и 8.26 д (2Н, СН=СН-пиридазин, J 
9.8), 8.47 с (1Н, НС=N), 9.35 уш. с (1H, NH), 14.5 
уш. с (1Н, OH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.1, 
13.6, 55.6, 109.8, 110.27, 110.29, 115.0, 123.4, 124.3, 
140.8, 147.8, 150.2.

3-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)-6-[2-(3-ни-
тробензилиден)гидразинил]пиридазин (3в). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.23 с (3H, 3-СН3), 
2.61 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 6.03 с (1Н, СН-пиразол), 
7.62‒8.76 м (7H, C6H3, CH=CH, НС=N), 11.75 с 
(1H, NH).

6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)[1,2,4]триа-
золо[4,3-b]пиридазин (4a). Смесь 10 ммоль соеди-
нения 1 и 5 мл муравьиной кислоты перемешивали 
1‒2 ч при 110°С. Полученный раствор упаривали, 
осадок обрабатывали водой, отфильтровывали и 
сушили. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.25 с (3H, 
3-СН3), 2.67 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 6.08 с (1Н, СН-пи-
разол), 7.98 д и 8.31 д (2Н, СН=СН-пиридазин, J 

9.9), 9.20 с (1H, CH-триазол). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: 13.1, 14.1, 110.3, 116.6, 125.6, 138.3, 141.4, 
141.8, 150.1, 150.5.

6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)-3-ме-
тил[1,2,4]триазоло[4,3-b]пири да зин (4б). К сме-
си 10 ммоль соединения 1 в 15 мл этилацетата 
добавляли 10 ммоль уксусного ангидрида. Полу-
ченную смесь нагревали 5‒6 ч при 55‒60°С при 
постоянном перемешивании. Растворитель упари-
вали, остаток обрабатывали разбавленным раство-
ром NaHCO3, отфильтровывали, промывали водой 
и сушили. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.25 с 
(3H, 3-СН3), 2.65 с (3H, СН3), 2.67 д (3H, 5-СН3, J 
0.8), 6.10 с (1Н, СН-пиразол), 7.98 д и 8.31 д (2Н, 
СН=СН-пиридазин, J 9.9). Спектр ЯМР 13C, δС, м. 
д.: 13.0, 14.2, 28.9, 110.3, 115.3, 125.7, 141.2, 142.0, 
145.6, 149.6, 150.3.

N′-[6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)пи-
ридазин-3-ил]бензоилгидразид (5). К раствору  
10 ммоль соединения 1 в 10 мл ДМФА добавляли 
эквимолярное количество бензоилхлорида. Полу-
ченную смесь кипятили 1‒2 ч, затем охлаждали и 
добавляли ледяную воду. Осадок отфильтровыва-
ли и сушили. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.24 
с (3H, 3-СН3), 2.59 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 6.04 с (1Н, 
СН-пиразол), 7.45‒8.15 м (5H, C6H5), 7.88 д и 8.24 
д (2Н, СН=СН-пиридазин, J 9.8), 11.49 уш. с (1H, 
NH), 12.20 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δС, 
м. д.: 13.2, 13.9, 109.8, 122.4, 127.2, 127.7, 128.1, 
131.5, 131.6, 140.9, 148.8, 150.0, 153.3, 165.3.

3-Азидо-6-(3,5-диметил-1H-пиразол-1-ил)- 
пиридазин (6). К смеси 10 ммоль соединения 1 и 
водного раствора 28 ммоль NaNO2 при 0‒5°С по 
каплям прибавляли 28 ммоль ледяной уксусной 
кислоты. Реакционную смесь перемешивали при 
комнатной температуре 3‒4 ч, затем приливали 
20‒30 мл воды. Осадок отфильтровывали и су-
шили. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.29 с (3H, 
3-СН3), 2.80 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 6.18 с (1Н, СН-пи-
разол), 8.42 д и 8.74 д (2Н, СН=СН-пиридазин, J 
9.7). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.1, 14.3, 111.2, 
120.6, 126.0, 141.1, 142.2, 151.1, 151.5.

2-[6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)пири-
дазин-3-ил]-N-этилгидразинкарботиоамид (7). 
К смеси 10 ммоль соединения 1 и 10 мл безвод-
ного бензола добавляли 10 ммоль C2H5NCS. Смесь 
кипятили 6 ч при перемешивании. После охлажде-
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ния приливали 10 мл бензола, осадок отфильтро-
вывали и сушили. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 
1.15 т (3H, CH3CH2N, J 7.1), 2.22 с (3H, 3-СН3), 
2.59 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 3.54 к (2H, CH3CH2N, J 
7.1), 5.95 с (1Н, СН-пиразол), 7.05 д и 7.82 д (2Н, 
СН=СН-пиридазин, J 9.6), 8.00 уш. т (1Н, NHCH2, 
J 5.8), 8.82 уш. с (1Н, NH), 9.25 с (1Н, NH). Спектр 
ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.1, 13.7, 14.2, 38.1, 108.1, 
115.2, 122.3, 140.0, 148.4, 181.7. 

Общая методика синтеза соединений 8a, б. К 
смеси 10 ммоль соединения 1 и 15 мл безводного 
бензола добавляли 10 ммоль соответствующего 
изоцианата. Полученную смесь кипятили 6 ч при 
перемешивании. После охлаждения приливали 
15‒20 мл бензола, осадок отфильтровывали и су-
шили. Очищали растиранием в эфире. 

2-[6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)пирида-
зин-3-ил]-N-(3-хлорфенил)-гидразинкарбокса-
мид (8а). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.22 с 
(3H, 3-СН3), 2.60 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 5.95 с (1Н, 
СН-пиразол), 6.85‒7.65 м (4H, C6H4), 7.30 д и 7.81 
д (2Н, СН=СН-пиридазин, J 9.6), 8.29 с (1H, NH), 
8.81 уш. c (1H, NH), 8.93 с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13C, δС, м. д.: 13.2, 13.8, 108.2, 116.3, 118.0, 121.0, 
122.5, 129.2, 133.3, 140.1, 141.1, 148.5, 155.5.

2-[6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)пирида-
зин-3-ил]-N-(3,4-дихлорфенил)-гидразинкар-
боксамид (8б). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 
2.22 с (3H, 3-СН3), 2.59 д (3H, 5-СН3, J 0.8), 5.94 с 
(1Н, СН-пиразол), 7.17 д и 7.81 д (2Н, СН=СН-пи-
ридазин, J 9.6), 7.25‒7.80 м (3H, C6H3), 8.29 с (1H, 
NH), 8.73 уш. с и 8.62 уш. c (1H, NH), 9.02 с (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.0, 13.6, 108.0, 
117.6, 119.4, 122.1, 129.4, 129.6, 131.0,131.3, 139.5, 
139.9, 148.6, 155.4.

N′-[6-(3,5-Диметил-1H-пиразол-1-ил)пири- 
дазин-3-ил]-4-метилбензолсуль фоногидразид 
(9). К раствору 10 ммоль соединения 1 в 10 мл без-
водного толуола при постоянном перемешивании 
при 0° C медленно добавляли 10 ммоль п-толуол-
сульфохлорида. Полученную смесь перемешивали 
еще 30 мин при 0°C, затем 30 мин при комнатной 
температуре и 6 ч при 110°C. Раствор упаривали, 
осадок обрабатывали водой, отфильтровывали и 
сушили. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 2.22 с (3H, 
3-СН3), 2.40 с (3H, CH3-толил), 2.54 д (3H, 5-СН3, 
J 0.8), 5.93 с (1Н, СН-пиразол), 7.22‒7.78 м (6H, 

C6H4, CH=CH-пиридазин), 8.76 уш. с и 9.52 уш. с 
(2H, 2NH). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.1, 13.6, 
20.9, 108.0, 115.3, 122.1, 127.8, 128.8, 135.5, 139.9, 
142.5, 148.3, 151.2, 159.1. 

ИНФОРМАЦИЯ ОБ АВТОРАХ

Енгоян Александр Пайлакович, ORCID: https://
orcid.org/0000-0003-4411-4299

Гомкцян Тируи Аветисовна, ORCID: https://
orcid.org/0000-0002-2072-8467

Шаинова Роза Сергеевна, ORCID: https://orcid.
org/0000-0003-0815-1041

Карапетян Армен Варданович, ORCID: https://
orcid.org/0000-0001-6009-4318

КОНФЛИКТ ИНТЕРЕСОВ

Авторы заявляют об отсутствии конфликта  
интересов

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

  1. Vicentini Ch.B., Romagnoli C., Andreotti E., Mares D. //  
J. Agric. Food Chem. 2007. Vol. 55. P. 10331. 
doi 10.1021/jf072077d 

  2. Li Y., Zhang H.-Q., Liu J., Yang X.-P., Liu Z.-J. // J. 
Agric. Food Chem. 2006. Vol. 54. P. 3636. doi 10.1021/
jf060074f

  3. Chen H., Li Z., Han Y. // J. Agric. Food Chem. 2000. 
Vol. 48. P. 5312. doi 10.1021/jf991065s

  4. Dai H., Li Y.-Q., Du D., Qin X., Zhang X., Yu H.-B., 
Fang J.-X. // J. Agric. Food Chem. 2008. Vol. 56.  
P. 10805. doi 10.1021/jf802429x

  5. Zou X.-J., Jin G.-Y., Zhang Z.-X. // J. Agric. Food Chem. 
2002. Vol. 50. P. 1451. doi 10.1021/jf0109266

  6. Wu J., Song B., Chen H., Bhadury P., Hu D. // Molecules 
2009. Vol. 14. P. 3676. doi 10.3390/molecules14093676

  7. Hackler R.E., Arnold W.R., Dow W.C., Johnson G.W., 
Kaster S.V. // J. Agric. Food Chem. 1990. Vol. 38.  
P. 508. doi 10.1021/jf00092a039

  8. Foks H., Wisterowicz K., Miszke A., Broiewicz K., 
Wisniewska K., Dabrowska-Szponar M. // Heterocycles 
2009. Vol. 78. P. 961. doi 10.3987/Contents-09-78-09 

  9. Vicentini Ch. B., Gucione S., Giurato L., Ciaccio R., 
Mares D., Forlani G.J. //Agric. Food Chem. 2005. Vol. 53.  
P. 3848. doi 10.1021/jf0500029 

10. Waldrep Th.W., Beck J.R., Lynch M.P., Wright F.L. // J. 
Agric. Food Chem. 1990. Vol. 38. P. 541. doi 10.1021/
jf00092a045



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1586 ГОМКЦЯН и др.

11. McFadden H., Huppatz J., Couzens M., Kennard C.,  
Lynch E. // Pestic. Sci. 1992. Vol. 36. P. 247. doi 
10.1002/ps.2780360311

12. Ohno R., Watanabe A., Nagaoka M., Ueda T., Sakurai H.,  
Hori M., Hirai K. J. // Pestic. Sci. 2004. Vol. 29. P. 96. 
doi 10.1584/jpestics.29.96

13. Siddall T., Ouse D., Benko Z., Garvin G., Jackson J.,  
McQuiston J., Ricks M., Thibault Th., Turner J., 
VanHeertum J., Weimer M. // Pest Manag. Sci. 2002. 
Vol. 58. P. 1175. doi 10.1002/ps.588

14. Finkelstein B., Strock Ch. // Pestic. Sci. 1997. 
Vol .  50 .  P.  324 .  do i  10 .1002/ (SICI)1096-
9063(199708)50:4<324::AID-PS596>3.0.CO;2-D

15. Xu H., Zou X-M., Zhu Y-Q., Liu B., Tao H-L., Hu X-H., 
Song H-B., Hu F-Zh., Wang Y., Yang H-Zh. // Pest 
Manag. Sci. 2006. Vol. 62. P. 522. doi 10.1002/ps.1195

16. Xu H., Hu X.-H., Zou X.-M., Liu B., Zhu Y.-Q., Wang Y., 
Hu F.-Zh., Yang H.-Zh.J. // Agric. Food Chem. 2008. 
Vol. 56. P. 6567. doi 10.1021/jf800900h

17. Szilagyi G., Kasztreiner E., Tardos L., Kosa E., Jaszlits L.,  
Cseh G., Kovacs I., Szabo N., Tolnay P., Elek S., Elekes 
I., Polgari I. Pat. US 4224325 (1980). 

18. Szilagyi G., Kasztreiner E., Tardos L., Kosa E., Jaszlits L.,  
Cseh G., Divald A., Tolnay P., Pat. US 4251658 (1981). 

19. Yassin F. // J. Microbiol. Antimicrob. 2010. Vol. 2. P. 93. 
doi 10.5897/JMA.9000043

20. Ather A., Chaudhry F., Khan M., Bueno E., Khan M., 
Aslam N., Khan K., Athar M., Munawar M., Ashraf M., 
Ejaz S. // Asian J. Chem. 2013. Vol. 25. P. 7743. doi 
10.14233/ajchem.2013.14590A

21. Gomktsyan T.A., Shainova R.S., Karapetyan A.V., 
Yengoyan A.P. // ChemXpress. 2016. Vol. 9. N 2. P. 183.

Synthesis and Biological Activity  
of New 3-Pyrazolyl-6-hydrazinylpyridazine Derivatives

T. A. Gomktsyana, R. S. Shainovaa, A. V. Karapetyana, and A. P. Yengoyana,b,*
a Research Center for Synthesis and Expertise of Pesticides, National Agrarian University of Armenia,  

Yerevan, 0009 Armenia 
b Russian-Armenian University, Yerevan, 0051 Armenia

*e-mail: ayengoyan@mail.ru

Received July 27, 2021; revised August 18, 2021; accepted August 21, 2021

A new series of pyrazolylpyridazine derivatives was obtained on the basis of 3-pyrazol-1-yl-6-hydrazinyl- 
pyridazine. Biological screening has identified a number of compounds that have a stimulating effect on plant 
growth.

Keywords: pyrazole, pyridazine, pyrazolylpyridazine, [1,2,4]triazolo[4,3-b]pyridazine, plant growth stimulants



1587

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 10, с. 1587–1593

УДК 547.724;547.732.7

ГИДРОЛИЗ ЗАМЕЩЕННЫХ  
3-(ТИЕН-2-ИЛ)ИМИНО-3Н-ФУРАН-2-ОНОВ  

И ПРОТИВОВОСПАЛИТЕЛЬНАЯ АКТИВНОСТЬ 
ПРОДУКТОВ РЕАКЦИИ

© 2021 г. Д. А. Шипиловскихa,b, Р. Р. Махмудовa, А. Е. Рубцовa, С. А. Шипиловскихa,c,*
a Пермский государственный национальный исследовательский университет, ул. Букирева 15, Пермь, 614990 Россия 

b Пермский национальный исследовательский политехнический университет, Пермь, 614990 Россия 
c Университет ИТМО, Санкт-Петербург, 197101 Россия

*e-mail: s.shipilovskikh@metalab.ifmo.ru

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

Принято к печати 17 августа 2021 г.

Гидролизом замещенных 3-(тиен-2-ил)имино-3Н-фуран-2-онов в присутствии трифторуксусной кислоты 
получен ряд замещенных 4-оксо-2-тиениламинобут-2-еновых кислот. Изучена противовоспалительная 
активность и острая токсичность полученных замещенных 4-оксо-2-тиениламинобут-2-еновых кислот. 
Согласно классификации токсичности препаратов, полученные замещенные 4-оксо-2-тиениламино- 
бут-2-еновые кислоты относятся к V классу практически нетоксичных препаратов.

Ключевые слова: тиофены Гевальда, 2,4-диоксобутановые кислоты, 3-(тиен-2-ил)имино-3Н-фуран-2-
оны

DOI: 10.31857/S0044460X21100152

Развитие фармацевтической отрасли являет-
ся крайне важным направлением в современной 
медицинской химии. Поэтому внимание хими-
ков-синтетиков в органической химии фокусирует-
ся на одной из основных задач в области создания 
лекарств, а именно на синтезе новых соединений 
с выраженной биологической активностью и низ-
кой токсичностью. В связи с вышесказанным, без-
условно, важным является поиск универсальных 
базовых структур для создания на их основе таких 
соединений для обеспечения устойчивого разви-
тия данного направления.

Одной из таких перспективных структур может 
стать 3-имино(гидразоно)-3H-фуран-2-он, благода-
ря наличию в его молекуле нескольких возможных 
центров для нуклеофильной атаки, что позволяет 
получать на его основе различные ациклические и 
гетероциклические структуры [1–7]. Большинство 

описанных химических превращений 3-имино- 
(гидразоно)-3H-фуран-2-онов протекают с сохра-
нением фрагмента 2,4-диоксобутановой кислоты, 
производные которой активно изучаются в фар-
мацевтической химии [8–18]. Однако введение в 
структуру 3-имино(гидразоно)-3H-фуран-2-онов 
такого биологически активного фрагмента, как 
аминотиофен Гевальда, который был обнаружен 
во многих биологически активных и природных 
соединениях (схема 1) [19–24], потенциально 
можно расширить возможное разнообразие биоло-
гической активности таких соединений.

Ранее нами был предложен простой способ по-
лучения ряда производных 2-(2-оксофуран-3(2H)- 
илиденамино)-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен- 
3-карбоновых кислот внутримолекулярной цикли-
зацией (Z)-4-оксо-2-{3-(R)-4,5,6,7-тетрагидро- 
бензо[b]тиен-2-иламино}бут-2-еновых кислот под 
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действием уксусного или пропионового ангидри-
да [25, 26] на основе модельного этилового эфира 
2-амино-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-кар-
боновой кислоты, а также изучен ряд их химиче-
ских свойств [27, 28] и биологическая активность 
[29]. 

Кроме того, ранее нами был изучен гидро-
лиз на примере 2-(тиен-2-ил)имино-2Н-фуран-3- 
онов, который протекает с раскрытием фуранового 
цикла и образованием замещенных амидов 2,4-ди-

оксобутановых кислот [30]. В настоящей работе 
нами продолжены исследования в данной области 
и изучен гидролиз замещенных 3-(тиен-2-ил)ими-
но-3Н-фуран-2-онов, а также изучена противовос-
палительная активность и токсичность получен-
ных продуктов реакции.

Установлено, что 3-(тиен-2-ил)имино-3Н-фу-
ран-2-оны 1а–ж медленно взаимодействуют с во-
дой и даже при 70°С в водном диоксане в течение 
1 ч гидролизуются с выходом менее 10%. Однако 

Схема 1.
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Схема 2.

1а–ж 2а–ж

R2 = R3= Me, R1 = 4-CH3C6H4 (a), 4-BrC6H4 (б); R1 = 4-Br C6H4, R2 = H, R3 = Ph (в); R2 + R3 = (CH2)3, R1 = 4-CH3C6H4 
(г), 4-CH3OC6H4 (д); R2 + R3 = (CH2)4, R1 = 4-FC6H4 (e), 2,4-(CH3O)2C6H3 (ж).
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добавление каталитических количеств трифтор- 
уксусной кислоты значительно увеличивает ско-
рость реакции, которая протекала с образованием 
замещенных 4-оксо-2-тиениламинобут-2-еновых 
кислот 2а–ж с выходом до 91% (схема 2). 

Соединения – 2а–ж кристаллические вещества 
красного цвета, хорошо растворимые в хлорофор-
ме, ДМСO, при нагревании в толуоле, этаноле и 
нерастворимые в воде и алканах.

В ИК спектрах соединений 2а–ж присутству-
ют полоса поглощения в области 1670–1711 см–1, 
характерная для валентных колебаний сложно- 
эфирной группы тиофенового кольца, и полоса по-
глощения в области 3189–3412 см–1, характерная 
для валентных колебаний аминогруппы. Спектры 
ЯМР 1Н соединений 2а–ж характеризуются на-
личием синглета протона NH-группы при 12.58–
12.82 м. д., вовлеченного во внутримолекулярную 
связь, а также синглета протона СН-группы при 
6.47–7.08 м. д. [31].

Противовоспалительную активность получен-
ных соединений изучали методом моделирования 
острого каррагенинового воспаления на беспород-
ных мышах. Полученные данные представлены в 
табл. 1. Наилучшую активность показали соеди-
нения 2б и 2ж в дозе 50 мг/кг, степень торможе-
ния каррагенинового отека для которых состави-
ла 54.00 и 52.32%. При этом острая токсичность 
(ЛД50) соединений 2а–ж составила > 1500 мг/кг. 
Согласно классификации токсичности препара-

тов, полученные соединения относятся к V классу 
практически нетоксичных препаратов [32].

Таким образом, в ходе проведенных исследо-
ваний установлено, что гидролиз 3-(тиен-2-ил)- 
имино-3Н-фуран-2-онов протекает отлично от 
описанного ранее гидролиза 2-(тиен-2-ил)ими-
но-3Н-фуран-2-онов и приводит к образованию 
замещенных 4-оксо-2-тиениламинобут-2-еновых 
кислот. Установлено, что полученные соединения 
обладают выраженной противовосполительной 
активностью и низкой токсичностью.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на приборе ФСМ-1202 
в пасте в вазелиновом масле. Спектры ЯМР 1Н и 
13С записаны на приборе Bruker Avance III (400 и  
100 MГц), внутренний стандарт – остаточный 
сигнал от дейтерорастворителя. Элементный ана-
лиз выполнен на приборе Leco CHNS-932. Хими-
ческую чистоту соединений и протекание реак-
ций контролировали методом ТСХ на пластинах 
Sorbfil в системе диэтиловый эфир–бензол–ацетон 
(10:9:1), детектирование проводили в УФ свете и 
парами иода. Температуры плавления определяли 
на приборе SMP40. 

Исходные замещенные 3-(тиен-2-ил)имино-
3Н-фуран-2-оны 1а–ж получены по методу [33], 
физико-химические характеристики соединений 
1г [34] и 1е, ж [33] совпадают с описанными ранее.

Таблица 1. Противовоспалительная активность соединений 2а–жа

Соединение c, мг/кг ЛД50 мг/кг
Замедление каррагенинового отека, %

4 ч
Контроль – – 0.00

2а 50 >1500 35.27
2б 50 >1500 54.00
2в 50 >1500 33.01
2г 50 >1500 44.17
2д 50 >1500 39.95
2е 50 >1500 44.00
2ж 50 >1500 52.32

Ортофен 10 74 61.00
а Достоверность различий по сравнению с контролем p < 0.05.
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Этиловый эфир 4,5-диметил-2-{[5-(4-ме-
тилфенил)-2-оксофуран-3(2Н)-илиден]амино}- 
тиофен-3-карбоновой кислоты (1а). Выход 0.34 г  
(91%), малиновые кристаллы, т. пл. 174–175°С 
(толуол). ИК спектр, ν, см–1: 1713 (COOEt), 1798 
(COлактон). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 
1.32 т (3H, Me, JНН 7.1 Гц), 2.12 с (3Н, Me), 2.41 
с (3Н, Me), 2.43 с (3Н, Me), 4.31 к (2Н, CH2O, JНН 
7.1 Гц), 7.13 с (1H, HAr), 7.39 м (2Н, HAr), 7.89 м 
(2Н, HAr). Спектр ЯМР 13C (ДМСO-d6), δC, м. д.: 
12.1, 13.6, 14.0, 21.2, 60.8, 97.6, 123.9, 126.7, 129.8, 
132.4, 134.9, 137.0, 143.7, 145.2, 146.3, 162.7, 164.1, 
165.8. Найдено, %: C 65.00; H 5.18; N 3.78; S 8.65. 
C20H19NO4S. Вычислено, %: C 65.02; H 5.18; N 
3.79; S 8.68.

Этиловый эфир (E)-4,5-диметил-2-{[2-оксо-
5-(4-бромфенил)фуран-3(2Н)-илиден]амино}- 
тиофен-3-карбоновой кислоты (1б). Выход 0.38 г  
(88%), малиновые кристаллы, т. пл. 159–161°С 
(толуол). ИК спектр, ν, см–1: 1705 (COOEt), 1800 
(COлактон). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.32 
т (3H, Me, JHH 7.1 Гц), 2.13 с (3Н, Me), 2.44 с (3Н, 
Me), 4.32 к (2Н, CH2O, JHH 7.1 Гц), 7.26 с (1H, HAr), 
7.63 м (2Н, HAr), 8.03 м (2Н, HAr). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСO-d6), δC, м. д.: 12.0, 13.7, 14.0, 60.9, 98.8, 
125.6, 128.3, 129.3, 132.6, 135.6, 137.5, 137.8, 144.9, 
146.0, 162.4, 164.1, 164.4. Найдено, %: C 52.50; H 
3.74; N 3.21; S 7.35. C19H16BrNO4S. Вычислено, %: 
C 52.55; H 3.71; N 3.23; S 7.38.

Этиловый эфир (E)-2-{[5-(4-бромфенил)-2-ок-
софуран-3(2Н)-илиден]амино}-4-фенилтиофен- 
3-карбоновой кислоты (1в). Выход 0.42 г (87%), 
красные кристаллы, т. пл. 184–185°С (толуол). 
ИК спектр, ν, см–1: 1721 (COOEt), 1812 (COлактон). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.14 т (3H, 
Me, JHH 7.1 Гц), 4.23 к (2Н, CH2O, JHH 7.1 Гц), 7.23 
с (1H, HAr), 7.44 м (4H, HAr), 7.83 м (2Н, HAr), 8.04 
м (3Н, HAr).

Этиловый эфир (E)-2-{[2-оксо-5-(4-метил-
фенил)фуран-3(2Н)-илиден]амино}-5,6-диги-
дро-4Н-циклопента[b]тиофен-3-карбоновой 
кислоты (1г). Выход 0.29 г (77%), темно-красные 
кристаллы, т. пл. 187–188°С (толуол). ИК спектр, 
ν, см–1: 1719 (COOEt), 1797 (COлактон). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.32 т (3H, Me, JHH 
6.9 Гц), 2.41 м (2Н, СН2), 2.33 с (3H, Me), 2.93 м 
(2Н, СН2), 3.04 м (2Н, СН2), 4.28 к (2Н, CH2O, JHH 

6.9 Гц), 7.37 с (1H, HAr), 7.29 м (2Н, HAr), 7.75 м 
(2Н, HAr). Найдено, %: C 66.15; H 5.00; N 3.69; S 
8.43. C21H19NO4S. Вычислено, %: C 66.12; H 5.02; 
N 3.67; S 8.40.

Этиловый эфир (E)-2-{[2-оксо-5-(4-меток-
сифенил)фуран-3(2Н)-илиден]амино}-5,6-ди-
гидро-4Н-циклопента[b]тиофен-3-карбоновой 
кислоты (1д). Выход 0.28 г (71%), красные кри-
сталлы, т. пл. 180–182°С (толуол). ИК спектр, ν, 
см–1: 1708 (COOEt), 1801 (COлактон). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.30 т (3H, Me, JHH 7.1 Гц), 
2.40 м (2Н, СН2), 2.93 м (2Н, СН2), 3.01 м (2Н, 
СН2), 3.97 с (3H, MeO), 4.27 к (2Н, CH2O, JHH 7.1 
Гц), 7.17 м (2H, HAr), 7.45 с (1H, HAr), 8.00 м (2H, 
HAr). Найдено, %: C 63.49; H 4.85; N 3.50; S 8.04. 
C21H19NO5S. Вычислено, %: C 63.46; H 4.82; N 
3.52; S 8.07.

Этиловый эфир (E)-2-{[2-оксо-5-(4-фторфе-
нил)фуран-3(2Н)-илиден]амино}-4,5,6,7-тетра-
гидробензо[b]тиофен-3-карбоновой кислоты 
(1е). Выход 0.28 г (69%), насыщенно-красные 
кристаллы, т. пл. 186–187°С (толуол). ИК спектр, 
ν, см–1: 1707 (COOEt), 1804 (COлактон). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.29 т (3H, Me, JHH 
7.1 Гц), 1.80 м (4H, СН2), 2.62 м (2H, СН2), 2.81 м 
(2H, СН2), 4.28 к (2Н, CH2O, JHH 7.1 Гц), 7.26 с (1Н, 
HAr), 7.98 м (2Н, HAr), 8.10 м (2Н, HAr). 

Этиловый эфир (E)-2-{[5-(2,4-диметокси-
фенил)-2-оксофуран-3(2Н)-илиден]амино}- 
4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиофен-3-карбоновой 
кислоты (1ж). Выход 0.35 г (79%), красные кри-
сталлы, т. пл. 161–164°С (толуол). ИК спектр, ν, 
см–1: 1719 (COOEt), 1785 (COлактон). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.27 т (3H, Me, JHH 7.1 Гц), 
1.74 м (4H, СН2), 2.59 м (2H, СН2), 2.80 м (2H, 
СН2), 3.89 с (3Н, ОMe), 4.02 с (3Н, ОMe), 4.26 к 
(2Н, CH2O, JHH 7.1 Гц), 6.76 м (2Н, HAr), 7.03 с (1H, 
HAr), 7.74 д (1Н, HAr, JHH 8.8 Гц).

Гидролиз замещенных 3-(тиен-2-ил)имино-
3Н-фуран-2-онов 1а–ж. Раствор 0.001 моль сое-
динения 1а–ж в 20 мл смеси вода–диоксан (20:80) 
в присутствии 5 мол% трифторуксусной кислоты 
перемешивали при 70°С в течение 1 ч. Получен-
ный красный раствор выдерживали 24 ч при ком-
натной температуре. Осадок отфильтровывали и 
перекристаллизовывали. Физико-химические ха-
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рактеристики соединений 2а, г–ж [29] и 2в [34] 
соответствуют описанным ранее.

2-{[4,5-Диметил-3-(этоксикарбонил)тиен-2-
ил]амино}-4-(4-метилфенил)-4-оксобут-2-еновая  
кислота (2а). Выход 0.32 г (83%), красные кри-
сталлы, т. пл. 187–188°С (этанол). ИК спектр, ν, 
см–1: 1711 (COOEt), 3389 (NH). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.43 т (3H, Me, JHH 6.9 Гц), 
2.18 с (3H, Me), 2.23 с (3H, Me), 2.37 с (3H, Me), 
4.45 к (2H, CH2O, JHH 6.9 Гц), 7.08 с (1H, C=CH), 
7.32 м (2H, HAr), 7.87 м (2H, HAr), 12.66 с (1H, NH).

4-(4-Бромфенил)-2-{[4,5-диметил-3-(этокси-
карбонил)тиен-2-ил]амино}-4-оксобут-2-еновая 
кислота (2б). Выход 0.41 г (90%), красные кри-
сталлы, т. пл. 179–180 °С (этанол). ИК спектр, ν, 
см–1: 1676 ш (COOEt), 3189 (NH). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.33 т (3Н, Me, JHH 7.2 Гц), 
2.19 с (3H, Me), 2.24 с (3H, Me), 4.33 к (2Н, CH2О, 
JHH 7.2 Гц), 6.47 с (1H, C=CH), 7.72 м (2Н, HAr), 
7.43 м (2Н, HAr), 12.71 с (1Н, NH). Найдено, %: C  
50.40; H 4.01; N 3.12; S 7.11. C19H18BrNO5S.  
Вычислено, %: 50.45; H 4.01; N 3.10; S 7.09.

4-(4-Бромфенил)-4-оксо-2-{[4-фенил-3- 
(этоксикарбонил)тиен-2-ил]амино}бут-2-еновая 
кислота (2в). Выход 0.41 г (83%), красные кри-
сталлы, т. пл. 186–188°С (этанол). ИК спектр, ν, 
см–1: 1709 (COOEt), 3406 ш (NH). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.02 т (3Н, Me, JHH 7.1 Гц), 
4.12 к (2Н, CH2О, JHH 7.1 Гц), 6.58 с (1H, C=CH), 
7.07 с (1Н, HAr), 7.34 м (5Н, HAr), 7.73 м (2Н, HAr), 
7.96 м (2Н, HAr), 12.70 с (1Н, NH).

4-(4-Метилфенил)-4-оксо-2-{[3-(этоксикар-
бонил)-4,5-дигидро-4Н-циклопента[b]тиен-
2-ил]амино}бут-2-еновая кислота (2г). Выход  
0.36 г (91%), красные кристаллы, т. пл. 180–181°С 
(этанол). ИК спектр, ν, см–1: 1678 (COOEt), 3405 
(NH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.30 т 
(3Н, Me, JHH 7.1 Гц), 2.29 м (2Н, СН2), 2.37 с (3H,  
Me), 2.83 м (4Н, СН2), 4.27 к (2Н, CH2О, JHH  
7.1 Гц), 6.50 с (1H, C=CH), 7.32 м (2Н, HAr), 7.89 м 
(2Н, HAr), 12.72 с (1Н, NH).

4-(4-Метоксифенил)-4-оксо-2-{[3-(этокси-
карбонил)-4,5-дигидро-4Н-циклопента[b]тиен-
2-ил]амино}бут-2-еновая кислота (2д). Выход 
0.36 г (87%), красные кристаллы, т. пл. 189–190°С 
(этанол). ИК спектр, ν, см–1: 1678 ш (COOEt), 3405 
(NH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.35 т 

(3H, Me, JHH 7.1 Гц), 2.34 м (2H, CH2), 2.86 м (4H, 
CH2), 3.89 с (3H, MeO), 4.32 к (2H, CH2O, JHH  
7.1 Гц), 6.58 с (1H, C=CH), 7.08 м (2H, HAr), 8.04 м 
(2H, HAr), 12.82 с (1H, NH).

4-Оксо-4-(4-фторфенил)-2-{[3-(этоксикарбо-
нил)-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиен-2-ил]амино}- 
бут-2-еновая кислота (2е). Выход 0.34 г (82%), 
красные кристаллы, т. пл. 181–182°С (этанол). ИК 
спектр, ν, см–1: 1707 (COOEt), 3412 (NH). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.33 т (3Н, Me, JHH 
7.1 Гц), 1.73 м (4H, СН2), 2.60 м (2H, СН2), 2.70 м 
(2H, СН2), 4.31 к (2Н, CH2O, JHH 7.1 Гц), 6.52 с (1H, 
C=CH), 7.33 м (2Н, HAr), 8.02 м (2Н, HAr), 12.79 с 
(1Н, NH).

4-(2,4-Диметоксифенил)-4-оксо-2-{[3-(эток-
сикарбонил)-4,5,6,7-тетрагидробензо[b]тиен-
2-ил]амино}бут-2-еновая кислота (2ж). Выход 
0.39 г (84%), красные кристаллы, т. пл. 183–184°С 
(этанол). ИК спектр, ν, см–1: 1670 ш (COOEt), 3392 
(NH). Спектр ЯМР 1Н (ДМСO-d6), δ, м. д.: 1.32 т 
(3Н, Me, JHH 7.1 Гц), 1.65 м (4H, СН2), 2.53 м (2H, 
СН2), 2.76 м (2H, СН2), 3.85 с (3Н, OMe), 3.89 с 
(3Н, OMe), 4.31 к (2Н, CH2O, JHH 7.1 Гц), 6.58 с 
(1H, C=CH), 6.62–7.71 м (3Н, HAr), 12.58 с (1Н, 
NH). 

Противовоспалительная активность изу-
чена в опытах на 30 белых беспородных крысах 
обоего пола массой 220–260 г. Соединения 2а–ж 
вводили внутрибрюшинно в дозе 50 мг/кг в виде 
взвеси в 2%-ном крахмальном растворе за 1 ч до 
моделирования острого каррагенинового воспале-
ния. Каррагениновый отек вызывали субплантар-
ной инъекцией 0.1 мл 1%-ного раствора флогогена 
в заднюю лапу крысы. О противовоспалительной 
активности судили по изменению выраженности 
воспаления в динамике, которое регистрировали 
онкометрически через 2 и 4 ч после моделиро-
вания воспаления [35]. Контрольным животным 
вводили эквиобъемное количество 2%-ного крах-
мального раствора. Препаратом сравнения служил 
ортофен в дозе 10 мг/кг.

Острую токсичность (ЛД50, мг/мл) соединений 
2а–ж определяли по методу Г.Н. Першина [36]. 
Соединения 2а–ж вводили внутрибрюшинно бе-
лым мышам массой 16–18 г в виде взвеси в 2%-ной 
крахмальной слизи и наблюдали за поведением и 
гибелью животных в течение 10 сут. Статистиче-
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скую обработку экспериментального материала 
проводили с использованием критериев достовер-
ности Стьюдента. Эффект считали достоверным 
при р <0.05 [37].
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The hydrolysis of substituted 3-(thien-2-yl)imino-3H-furan-2-ones in the presence of trifluoroacetic acid 
afforded a series of substituted 4-oxo-2-thienylaminobut-2-enoic acids. Anti-inflammatory activity and acute 
toxicity of the obtained substituted 4-oxo-2-thienylaminobut-2-enoic acids were studied. It was found that the 
obtained compounds have a pronounced anti-inflammatory activity and low toxicity. 
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Взаимодействием тетраметилового эфира этиндифосфоновой кислоты с диэтил-2-ароиламиномалона-
тами получен ряд новых замещенных фосфорилированных 1,3-оксазолов – 2-арил-4-[1,2-бис(диалкок-
сифосфорил)винил]-5-этокси-1,3-оксазолов. Реакция протекает стереоселективно с промежуточным 
образованием соответствующих Z-2-ароиламино-2-[1,2-бис(диалкоксифосфорил)винил]малонатов.

Ключевые слова: фосфорилированные 1,3-оксазолы, амидомалонаты, ацетилендифосфонаты
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Оксазолы – важный класс гетероциклических 
соединений, привлекающий внимание исследова-
телей благодаря широкому спектру биологической 
активности [1–4] и синтетическому потенциалу 
[5]. Характер замещения оксазольного цикла игра-
ет ключевую роль в определении биологической 
активности (антибактериальной [6, 7], противо- 
опухолевой [8–10], противотуберкулезной [11, 12], 
противовоспалительной [13, 14], антиоксидантной 
[15] и др.). 1,3-Оксазолы и их производные входят 
в состав ряда эффективных лекарственных пре-
паратов. Среди них нестероидный противовоспа-
лительный препарат оксапрозин [16], ингибитор 
агрегации тромбоцитов дитазол [17], антибиотики 
ризоксин [18, 19] и мадумицин II [20, 21], инги-
битор вируса герпеса HSV-1 хенноксазол [22, 23], 
эффективный ингибитор ВИЧ-1 тиангазол [24], 
цитотоксический агент тантазол [25] и др. 

К настоящему времени получено немалое чис-
ло фосфорилированных 1,3-оксазолов (см. обзор 
[26]). Среди 4-фосфорилированных 1,3-оксазолов 
выявлены соединения, проявляющие антигипер-
тензивное (1) [27, 28] и росторегулирующее (2, 3) 

действие [29], противовирусную (4) [30] и проти-
вогрибковую [31] активность (5, схема 1). 

Ранее на примере реакции ацетилендифосфо-
ната, структурного аналога ацетилендикарбоно-
вой кислоты, с диэтиловым эфиром 2-(4-бром-
бензоиламино)малоновой кислоты нами была 
показана возможность получения 1,3-оксазолов, 
содержащих в положении 4 1,2-бис(диалкокси-
фосфорил)винильный заместитель [32]. Введение 
диалкоксифосфорильной группы в оксазольное 
кольцо представляет большой интерес, поскольку 
известно, что этот фрагмент, являясь изостером 
карбоксильной группы, моделирует ее переход-
ное состояние при взаимодействии с ферментами. 
Это делает целесообразным поиск новых инги-
биторов ферментов среди подобных соединений  
[33, 34]. Настоящая работа посвящена синтезу 
ряда новых 4-фосфорилированных 1,3-оксазолов, 
а именно 2-арил-4-[1,2-бис(диалкоксифосфорил)- 
винил]-5-этокси-1,3-оксазолов.

Целевые 1,3-оксазолы были получены на основе 
реакции тетраметилового эфира ацетилендифос-
фоновой кислоты 6 с диэтил-2-ароиламиномало-
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натами 7а–е. Взаимодействие тетраметилэтинил-
дифосфоната 6 с диэтил-2-ароиламиномалонатами 
7а–е в ацетонитриле в присутствии 1.5 экв. K2CO3 
при комнатной температуре первоначально при-
водит к образованию соответствующих алкен-
дифосфонатов 8а–е – продуктов присоединения 
СН-компоненты по тройной связи (схема 2). Ре-
акция протекает стреоселективно с образованием 
исключительно Z-изомера. 

Последующее нагревание полученных 2-аро-
иламино-2-[1,2-бис(диалкоксифосфорил)винил]- 

малонатов 8а–е в течение 3–12 ч сопровождает-
ся декарбоксилированием и внутримолекулярной 
циклизацией по типу реакции Робинсона–Габри-
эля [35] с образованием 2-арил-4-[1,2-бис(ди- 
алкоксифосфорил)винил]-5-этокси-1,3-оксазолов 
9а–е. Нами установлено, что целевые замещенные 
1,3-оксазолы 9а–е могут быть получены напря-
мую взаимодействием тетраметилэтинилдифос-
фоната 6 с диэтил-2-ароиламиномалонатами 7а–е 
в ацетонитриле в присутствии 1.5 экв. K2CO3 при 
нагревании в течение 3–24 ч. Это позволяет со-
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кратить время реакции, минуя стадию выделения 
промежуточно образующихся алкендифосфонатов 
8. При этом легче всего протекает реакция с 2-ами-
домалонатами 7а и 7б, имеющими метильную 
группу в орто- или пара -положении ариламидно-
го фрагмента. Более длительное нагревание требу-
ется в случае диэтил-2-[(4-нитробензоил)амино]- 
малонатов 7д, е. Следует отметить, что в случае 
2-(2-нитрофенил)амидомалоната 7д длительное 
нагревание реакционной смеси привело к образо-
ванию целевого 1,3-оксазола лишь в следовых ко-
личествах, выделить который нам не удалось. 

Строение полученных соединений подтверж-
дено данными спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и 31Р. 
Так, в спектрах ЯМР 1Н алкендифосфонатов 8а–е 
характерным является сигнал метинового протона 
РCH=, представленный дублетом дублетов в об-
ласти 7.00–7.60 м. д. с константами расщепления 
3JHP 52.6–56.2 и 2JHР 18.1–21.0 Гц. В спектрах ЯМР 
13С атомы углерода при двойной связи резонируют 
дублетными сигналами в области 136.96–137.66 
(РСН=) и 141.02–142.22 м. д. (PC=) с константами 
спин-спинового взаимодействия с ядром фосфо-
ра 1JСP 188.2–191.2 Гц. Наличие двух дублетных 
сигналов в спектрах ЯМР 31Р алкендифосфона-
тов 8а–е в области 13.15–14.04 м. д. с константой 
спин-спинового взаимодействия 3JРP 27.8–30.8 Гц 
свидетельствует о Z-конфигурации кратной связи. 
Для сравнения в случае Е-алкендифосфонатов ве-
личина 3JРP составляет 88–95 Гц [36]. 

В спектрах ЯМР 1Н 2-арил-4-[1,2-бис(диалкок-
сифосфорил)винил]-5-этокси-1,3-оксазолов 9а–е 
также присутствует сигнал группы РCH= в обла-
сти 6.76–7.00 м. д. с константами расщепления 
3JHP 45.6–60.0 и 2JHР 12.0–13.1 Гц. Сигналы атомов 
углерода винильного фрагмента в спектрах ЯМР 
13С регистрируются в слабом поле при 126.56–
129.34 (РСН=) и 138.33–139.09 м. д. (РС=) с КССВ 
1JСP 184.6–194.2 и 2JСP 8.8–12.2 Гц. Об образова-
нии оксазольного цикла свидетельствует присут-
ствие дублетных сигналов атомов углерода С4 и 
С5 при 113.63–115.72 и 155.61–159.41 м. д. (2JСP 
6.0–15.3 и 3JСP 25.8–26.2 Гц) и синглетного сигна-
ла атома С2 в области 147.82–152.25 м. д., а также 
отсутствие сигналов малонатного фрагмента. Как 
и в случае алкендифосфонатов 8а–е, величина кон-
станты спин-спинового взаимодействия 3JРP 24.3– 
26.2 Гц для двух дублетных сигналов атомов фос-

фора при 12.19–12.86 и 15.91–16.78 м. д. указывает 
на цис-расположение фосфонатных групп. 

Таким образом, получен новый ряд 4-фосфо-
рилированных 1,3-оксазолов на основе стере-
оселективной реакции тетраметилового эфира 
этинилдифосфоновой кислоты с замещенными 
2-(ариламидо)малонатами. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С и 31Р регистрировали на 
спектрометре Bruker Avanca III HD 400 NanoBay с 
использованием рабочих частот 400.17 (1Н), 100.62 
(13С) и 161.98 МГц (31Р). Температуры плавления 
измеряли на столике Кофлера (VEB Wägentechnik 
Rapido, PHMK 81/2969). Масс-спектры (HMR-ESI) 
снимали на масс-спектрометре Bruker MicroTOF.

Общая методика получения соединений 8а–е.  
К раствору 1 ммоль тетраметилэтиндифосфона-
та 6 в 5 мл безводного ацетонитрила прибавляли  
1 ммоль соответствующего 2-(ариламидо)малона-
та 7а–е и 1.5 ммоль безводного K2CO3. Получен-
ную смесь перемешивали при комнатной темпера-
туре в течение 7–14 ч. Контроль за ходом реакции 
осуществляли методом ЯМР 31Р. После окончания 
реакции осадок отфильтровывали и промывали 
хлористым метиленом. Фильтрат упаривали в ва-
кууме. Остаток кристаллизовали из октана или 
очищали колоночной хроматографией (хлоро-
форм–метанол). 

Диэтиловый эфир Z-2-[1,2-бис(диметокси-
фосфорил)винил]-2-(2-метилбензоиламино)- 
малоновой кислоты (8а). Выход 88%, бесцвет-
ные кристаллы, т. пл. 133–135°С. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д.: 1.52 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 6.9 Гц), 2.66 с 
(CH3Ph), 3.84 д (6H, CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 3.90 д (6H, 
CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 4.21–4.48 м (4H, CH3CH2O), 
7.00 д. д (1H, PCH, 2JHP 20.8, 3JHP 54.5 Гц), 7.24 д  
(1H, Нмета, 3JHH 8.0 Гц), 7.26 т (1H, Нмета, 3JHH  
8.0 Гц), 7.66 т (1H, Нпара, 3JHH 8.0 Гц), 7.69 д (1H, 
Норто, 3JHH 8.0 Гц), 7.92 с (1H, NH). Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 13.76 (CH3CH2O), 22.13 (CH3Ph), 
52.43 д и 53.03 д (CH3OP, 2JCP 5.3 Гц), 63.72 
(CH2O), 68.01 д. д [C(COOEt)2, 2JCP 13.9, 3JCP  
21.5 Гц], 125.43 и 126.19 (2Cмета), 127.54 и 129.38 
(2Сорто), 131.08 (Cпара), 137.16 д (PCH=, 1JCP 190.2 Гц),  
138.86 (Cипсо), 142.22 д (PC=, 1JCP 189.6 Гц), 165.75 
д (COOEt, 3JCP 8.5 Гц), 167.84 (C=O). Спектр ЯМР 
31P, δP, м.д.: 13.15 д и 13.42 д (3JPP 28.9 Гц).
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Диэтиловый эфир Z-2-[1,2-бис(диметокси-
фосфорил)винил]-2-(4-метилбензоиламино)- 
малоновой кислоты (8б). Выход 90%, бесцвет-
ные кристаллы, т. пл. 125–127°С. Спектр ЯМР 
1H, δ, м. д.: 1.24 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 8.0 Гц), 
2.37 с (CH3Ph), 3.69 д (6H, CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 
3.74 д (6H, CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 4.25–4.49 м (4H, 
CH3CH2O), 7.22 д (2H, Нмета, 3JHH 8.0 Гц), 7.60 д. д 
(1H, PCH, 2JHP 21.0, 3JHP 56.0 Гц), 7.69 д (2H, Норто, 
3JHH 8.0 Гц), 7.81 с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δС,  
м. д.: 13.81 (CH3CH2O), 21.46 (CH3Ph), 52.85 д и 
53.35 д (CH3OP, 2JCP 5.0 Гц), 63.40 (CH2O), 68.31 д. д  
[C(COOEt)2, 2JCP 14.1, 3JCP 21.1 Гц], 127.11 (2Cмета),  
129.34 (2Сорто), 130.58 (Cпара), 137.01 д (PCH=, 
1JCP 191.2 Гц), 141.51 д (PC=, 1JCP 187.2 Гц), 142.63 
(Cипсо), 165.28 д (COOEt, 3JCP 8.1 Гц), 166.14 (C=O). 
Спектр ЯМР 31P, δP, м. д.: 13.76 д и 14.04 д (3JPP 
29.2 Гц). Масс-спектр, m/z: 558.1283 [M + Na+] 
(вычислено для C21H31NNaO11P2: 558.1265).

Диэтиловый эфир Z-2-[1,2-бис(диметокси-
фосфорил)винил]-2-(2-хлорбензоиламино)ма-
лоновой кислоты (8в). Выход 82%, масло. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.25 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 8.0 Гц), 
3.72 д (6H, CH3OP, 3JHP 4.0 Гц), 3.75 д (6H, CH3OP, 
3JHP 4.0 Гц), 4.16–4.26 м (4H, CH3CH2O), 7.22–
7.34 м (3H, Ar), 7.49 д. д (1H, PCH, 2JHP 18.7, 3JHP  
52.6 Гц),7.61 д (1H, Норто), 7.85 уш. с (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 13.73 (CH3CH2O), 52.82 д  
и 53.29 д (CH3OP, 2JCP 5.5 Гц), 63.51 (CH2O), 68.60 
д. д [C(COOEt)2, 2JCP 16.1, 3JCP 23.1 Гц], 127.04 
(Cмета), 129.92 (Cмета), 130.54 (Cорто), 131.42 (CCl), 
131.89 (Cпара), 133.51 (Cипсо), 137.23 д (PCH=, 1JCP 
189.2 Гц), 141.22 д (PС=, 1JCP 186.5 Гц), 164.89 д 
(COOEt, 3JCP 7.8 Гц), 165.17 (C=O). Спектр ЯМР 
31P, δP, м. д.: 13.29 д и 13.97 д (3JPP 30.8 Гц).

Диэтиловый эфир Z-2-[1,2-бис(диметокси-
фосфорил)винил]-2-(4-хлорбензоиламино)ма-
лоновой кислоты (8г). Выход 92%, бесцветные 
кристаллы, т. пл. 130–132°С. Спектр ЯМР 1H, δ, 
м. д.: 1.27 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 8.0 Гц), 3.73 д  
(6H, CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 3.77 д (6H, CH3OP, 
3JHP 12.0 Гц), 4.24–4.37 м (4H, CH3CH2O), 7.43 д 
(2H, Нмета, 3JHH 8.6 Гц), 7.57 д. д (1H, PCH, 2JHP 
18.6, 3JHP 53.0 Гц), 7.77 д (2H, Норто, 3JHH 8.6 Гц), 
7.89 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
13.85 (CH3CH2O), 52.91 д и 53.46 д (CH3OP, 2JCP 
5.3 Гц), 63.56 (CH2O), 68.36 д. д [C(COOEt)2, 2JCP 

14.3, 3JCP 22.1 Гц], 128.60 (2Cмета), 129.01 (2Cорто),  
131.84 (CCl), 137.33 д (PCH=, 1JCP 191.2 Гц), 
138.42 (Cипсо), 141.32 д (PС=, 1JCP 188.2 Гц), 165.13 
д (COOEt, 3JCP 8.1 Гц), 165.21 (C=O). Спектр ЯМР 
31P, δP, м. д.: 13.59 д и 13.90 д (3JPP 29.2 Гц). Масс-
спектр, m/z: 578.0752 [M + Na+] (вычислено для 
C21H31ClNNaO11P2: 578.0718).

Диэтиловый эфир Z-2-[1,2-бис(диметокси-
фосфорил)винил)]-2-(2-нитробензоиламино)- 
малоновой кислоты (8д). Выход 43%, масло. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.33 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 
8.0 Гц), 3.78 д (6H, CH3OP, 3JHP 11.9 Гц), 3.82 д (6H, 
CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 4.32–4.38 м (4H, CH3CH2O), 
7.01 д. д (1H, PCH, 2JHP 20.1, 3JHP 54.0 Гц), 7.57 
д (1H, Норто, 3JHH 8.0 Гц), 7.61 т (1H, Нпара, 3JHH  
8.0 Гц), 7.76 т (1H, Нмета, 3JHH 8.0 Гц), 8.17 д (1H, 
Нмета, 3JHH 8.0 Гц), 8.95 уш. с (1H, NH). Спектр 
ЯМР 13С, δС, м. д.: 13.64 (CH3CH2O), 53.79 д 
(CH3OP, 2JCP 5.3 Гц), 54.07 д (CH3OP, 2JCP 5.0 Гц), 
63.72 (CH2O), 68.48 д. д [C(COOEt)2, 2JCP 12.5, 
3JCP 21.9 Гц], 127.48 (Cорто), 129.98 (Cмета), 131.28  
(Cпара), 132.89 (Cмета), 136.96 д (PCH=, 1JCP  
190.7 Гц), 139.09 (Cипсо), 142.17 д (PC=, 1JCP  
189.3 Гц), 149.03 (CNO2), 165.04 д (COOEt, 3JCP  
8.3 Гц), 166.05 (C=O). Спектр ЯМР 31P, δP, м. д.: 
13.67 д и 13.96 д (3JPP 28.7 Гц).

Диэтиловый эфир Z-2-[1,2-бис(диметокси-
фосфорил)винил)]-2-(4-нитробензоиламино)- 
малоновой кислоты (8е). Выход 69%, масло. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.24 т (6H, CH3CH2O, 3JHH 
8.0 Гц), 3.71 д (6H, CH3OP, 3JHP 12.1 Гц), 3.74 д (6H, 
CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 4.23–4.33 м (4H, CH3CH2O), 
7.50 д. д (1H, PCH, 2JHP 18.1, 3JHP 56.2 Гц), 7.97 
д (2H, Норто, 3JHH 8.0 Гц), 8.06 с (1H, NH), 8.27 д 
(2H, Нмета, 3JHH 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.:  
13.81 (CH3CH2O), 52.94 д (CH3OP, 2JCP 5.0 Гц), 
53.54 д (CH3OP, 2JCP 6.0 Гц), 63.70 (CH2O), 68.70 
д. д [C(COOEt)2, 2JCP 13.1, 3JCP 22.1 Гц], 123.93  
(2Сорто), 128.40 (2Cмета), 137.66 д (PCH=, 1JCP  
191.2 Гц), 138.94 (Cипсо), 141.02 д (PC=, 1JCP 188.2 
Гц), 149.89 (CNO2), 164.35 (C=O), 164.84 д (COOEt, 
3JCP 8.1 Гц). Спектр ЯМР 31P, δP, м. д.: 13.27 д и 
13.62 д (3JPP 29.2 Гц).

Общая методика получения соединений 9а–е.  
К раствору 1 ммоль тетраметилэтиндифосфона-
та 6 в 5 мл безводного ацетонитрила прибавляли  
1 ммоль соответствующего 2-(ариламидо)малона-
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та 7а–е и 1.5 ммоль безводного K2CO3. Получен-
ную смесь кипятили в течение 3–24 ч. Контроль 
за ходом реакции осуществляли методом ЯМР 31Р. 
После окончания реакции осадок отфильтровыва-
ли и промывали хлористым метиленом. Фильтрат 
упаривали в вакууме. Остаток кристаллизовали из 
октана или очищали колоночной хроматографией 
(хлороформ–метанол). 

Тетраметиловый эфир (Z)-1-[2-(2-метилфе-
нил)-5-этоксиоксазол-4-ил]этен-1,2-диилдифос-
фоновой кислоты (9а). Выход 92%, бесцветные 
кристаллы, т. пл. 130–132°С. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.:  
1.51 т (3H, CH3CH2O, 3JHH 6.9 Гц), 2.60 с (3Н, 
CH3Ph), 3.82 д (6H, CH3OP, 3JHP 11.3 Гц), 3.90 д 
(6H, CH3OP, 3JHP 11.3 Гц), 4.47 к (2H, CH3CH2O, 
3JHH 7.0 Гц), 7.00 д. д (1H, PCH=, 2JHP 12.8, 3JHP  
45.6 Гц), 7.25–7.75 м (4H, Ph). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 15.00 (CH3CH2O), 21.89 (CH3Ph), 52.76 
д и 53.49 д (CH3OP, 2JCP 6.2 Гц), 71.16 (CH2O), 
114.41 д. д (C4

оксазол, 2JCP 15.1, 3JCP 26.2 Гц), 124.97 
и 125.86 (2Cмета), 127.04 и 129.07 (2Сорто), 127.52 
д (PCH=, 1JCP 194.2 Гц), 129.54 (Cпара), 138.54  
(Cипсо), 139.09 д. д (PC=, 1JCP 184.6, 2JCP 8.8 Гц), 
152.25 (C2

оксазол), 156.39 д (C5
оксазол, 3JCP 6.4 Гц). 

Спектр ЯМР 31P, δP, м. д.: 12.86 д и 16.78 д (3JPP 
25.5 Гц).

Тетраметиловый эфир (Z)-1-[2-(4-метилфе-
нил)-5-этоксиоксазол-4-ил]этен-1,2-диилдифос-
фоновой кислоты (9б). Выход 95%, бесцветные 
кристаллы, т. пл. 123–125°С. Спектр ЯМР 1H, δ, 
м. д.: 1.27 т (3H, CH3CH2O, 3JHH 8.0 Гц), 2.16 с 
(CH3Ph), 3.58 д (6H, CH3OP, 3JHP 8.0 Гц), 3.67 д 
(6H, CH3OP, 3JHP 8.0 Гц), 4.25 к (2H, CH3CH2O, 
3JHH 8.0 Гц), 6.76 д. д (1H, PCH=, 2JHP 12.0, 3JHP 
46.0 Гц), 7.02 д (2H, Нмета, 3JHH 8.0 Гц), 7.29 с (1H, 
NH), 7.59 д (2H, Норто, 3JHH 8.0 Гц). Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 14.73 (CH3CH2O), 21.17 (CH3Ph), 
52.55 д и 53.17 д (CH3OP, 2JCP 6.0 Гц), 70.0 (CH2O), 
113.63 д. д (C4

оксазол, 2JCP 15.1, 3JCP 26.2 Гц), 123.84 
(Спара), 125.42 (2Cмета), 126.56 д (PCH=, 1JCP  
194.2 Гц), 129.30 (2Сорто), 138.33 д. д (PC=, 1JCP 
184.7, 2JCP 10.0 Гц), 140.38 (Cипсо), 151.70 (C2

оксазол),  
155.61 д (С5

оксазол, 3JCP 6.0 Гц). Спектр ЯМР 31P, 
δP, м. д.: 12.35 д и 16.41 д (3JPP 24.7 Гц). Масс-
спектр, m/z: 468.0947 [M + Na+] (вычислено для 
C18H25NNaO8P2: 468.0953).

 Тетраметиловый эфир (Z)-1-[2-(2-хлорфе-
нил)-5-этоксиоксазол-4-ил]этен-1,2-диилдифос-

фоновой кислоты (9в). Выход 74%, масло. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.37 т (3H, CH3CH2O, 3JHH 8.0 Гц), 
3.52 д (6H, CH3OP, 3JHP 6.0 Гц), 3.79 д (6H, CH3OP, 
3JHP 6.0 Гц), 4.27 к (2H, CH3CH2O, 3JHH 8.0 Гц), 
6.84 д. д (1H, PCH=, 2JHP 12.3, 3JHP 58.4 Гц), 7.28–
7.36 м (3H, Ar). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 16.25 
(CH3CH2O), 52.79 д и 53.17 д (CH3OP, 2JCP 7.0 Гц), 
70.96 (CH2O), 115.72 д. д (C4

оксазол, 2JCP 15.3, 3JCP 
26.0 Гц), 126.68 и 128.29 (Cмета), 128.02 д (PCH=, 
1JCP 194.0 Гц), 130.07 (Cорто), 131.69 (CCl), 132.47 
(Cпара), 134.01 (Cипсо), 139.09 д. д (PC=, 1JCP 185.0, 
2JCP 11.0 Гц), 152.25 (C2

оксазол), 156.39 д (C5
оксазол, 

3JCP 6.4 Гц). Спектр ЯМР 31P, δP, м. д.: 12.86 д и 
16.78 д (3JPP 25.5 Гц).

Тетраметиловый эфир (Z)-1-[2-(4-хлорфе-
нил)-5-этоксиоксазол-4-ил]этен-1,2-диилдифос-
фоновой кислоты (9г). Выход 87%, бесцветные 
кристаллы, т. пл. 128–130°С. Спектр ЯМР 1H, δ,  
м. д.: 1.35 т (3H, CH3CH2O, 3JHH 8.0 Гц), 3.54 д (6H, 
CH3OP, 3JHP 6.1 Гц), 3.83 д (6H, CH3OP, 3JHP 6.1 Гц), 
4.35 к (2H, CH3CH2O, 3JHH 8.0 Гц), 6.81 д. д (1H, 
PCH=, 2JHP 12.5, 3JHP 57.5 Гц), 7.54 д (2H, Нмета, 3JHH 
8.5 Гц), 7.83 д (2H, Норто, 3JHH 8.5 Гц). Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 16.72 (CH3CH2O), 52.69 д и 53.48 д  
(CH3OP, 2JCP 6.8 Гц), 70.83 (CH2O), 114.91 д. д 
(C4

оксазол, 2JCP 15.0, 3JCP 25.8 Гц), 125.97 (2Cмета),  
127.37 (2Cорто), 129.34 д (PCH=, 1JCP 194.0 Гц), 
129.85 (Cпара), 131.69 (CCl), 134.01 (Cипсо), 138.93 
д. д (PC=, 1JCP 185.7, 2JCP 11.7 Гц), 150.05 (C2

оксазол),  
159.41 д (C5

оксазол, 3JCP 6.4 Гц). Спектр ЯМР 31P, 
δP, м. д.: 12.19 д и 16.00 д (3JPP 25.0 Гц). Масс-
спектр, m/z: 488.0448 [M + Na+] (вычислено для 
C17H22ClNNaO8P2: 488.0401).

Тетраметиловый эфир (Z)-1-[2-(2-нитрофе-
нил)-5-этоксиоксазол-4-ил]этен-1,2-диилди-
фосфоновой кислоты (9е). Выход 54%, масло. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.28 т (3H, CH3CH2O, 3JHH 
8.0 Гц), 3.74 д (6H, CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 3.79 д 
(6H, CH3OP, 3JHP 12.0 Гц), 4.12 к (2H, CH3CH2O, 
3JHH 8.0 Гц), 6.83 д. д (1H, PCH, 2JHP 13.1, 3JHP  
56.4 Гц), 8.03 д (2H, Норто, 3JHH 8.0 Гц), 8.33 д (2H, 
Нмета, 3JHH 8.0 Гц). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 15.81 
(CH3CH2O), 52.87 и 53.76 д (CH3OP, 2JCP 6.0 Гц), 
70.71 (CH2O), 115.72 д. д (C4

оксазол, 2JCP 15.3, 3JCP 
26.0 Гц), 124.53 (2Сорто), 125.60 (2Cмета), 129.34 
д (PCH=, 1JCP 194.0 Гц), 132.01 (Cипсо), 139.83 д. 
д (PC=, 1JCP 187.5, 2JCP 12.2 Гц), 147.25 (CNO2), 
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147.85 (C2
оксазол), 159.41 д (C5

оксазол, 3JCP 6.4 Гц). 
Спектр ЯМР 31P, δP, м. д.: 12.37 д и 15.91 д (3JPP 
26.2 Гц).
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A series of new substituted phosphonylated 1,3-oxazoles, 2-aryl-4-[1,2-bis(dialkoxyphosphoryl)vinyl]-5-ethoxy-
1,3-oxazoles, was obtained by the reaction of ethynyldiphosphonic acid tetramethyl ester with diethyl 2-aroyl-
aminomalonates. The reaction proceeds stereoselectively with the intermediate formation of the corresponding 
Z-2-aroylamino-2-[1,2-bis(dialkoxyphosphoryl)vinyl]malonates.
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Взаимодействие кремнийорганических производных окта-2-гидроксиэтилированных каликс[4]резорци-
нов с оксихлоридом фосфора и последующий гидролиз полученных хлорангидридов кислот фосфора 
позволяет синтезировать новые водорастворимые каликс[4]резорцины c восемью фрагментами фос-
форной кислоты на верхнем «ободе» молекулы. Синтезированные производные с дихлорфосфатными 
группами на каликсареновой платформе ‒ удобные прекурсоры для синтеза соответствующих амидов.

Ключевые слова: фосфорилирование, водорастворимый каликс[4]резорцин, фосфаты каликс[4]резор-
цина
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Водорастворимые макроциклические соедине-
ния, обладающие молекулярной полостью, широ-
ко применяются при создании супрамолекулярных 
амфифильных систем [1–6], самоорганизующихся 
в четко определенные наноструктуры в воде, ко-
торые нашли применение в сенсорах [7, 8], орга-
нических и неорганических материалах [6, 9, 10], 
системах доставки лекарств [1, 11, 12]. Cложныe 
эфиры фосфорной кислоты ‒ важные промежуточ-
ные звенья в метаболизме углеводов, в образова-
нии нуклеотидов и их сборке в РНК и ДНК, игра-
ют ключевую роль в процессах передачи сигналов 
в клетке. Внутри клетки фосфатная группа обычно 
служит регулируемой уходящей группой [13, 14]. 
Соединения фосфора предоставляют широкие 

возможности для разработки лекарств, способ-
ных проходить через биологические мембраны. 
Макроциклические соединения с фосфатными и 
фофонатными фрагментами предложены в каче-
стве систем доставки лекарственных препаратов  
[12, 15, 16]. Амфифильные каликс[4]арены раз-
работаны в качестве миметиков фосфолипидов  
[16, 17]. Каликс[4]арены и тиакаликс[4]арены, мо-
дифицированные различными производными фос-
фоновых кислот, ингибируют глутатион-S-транс-
феразу, АТФазы гладкомышечных клеток, 
полимеризацию фибрина, представляют собой 
класс не ковалентных ингибиторов нуклеокапсида 
с противовирусной активностью [18–21]. В свя-
зи с этим синтез водорастворимых соединений с 
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фосфорными группами, имплантированными на 
каликсареновую матрицу, ‒ актуальная задача. 
Ранее были синтезированы новые амфифильные 
каликс[4]резорцины 1a–в, оксиэтилированные по 
верхнему ободу и алкилированные по нижнему 
ободу молекулы [22]. Данные соединения спо-
собны регулировать поверхностную активность и 
каталитический эффект систем при варьировании 
длины алкильных заместителей на нижнем ободе. 
Благодаря низкому порогу концентрации агрега-
тивной активности и настраиваемой морфологии 
каликс[4]резорцины 1a–в имеют дополнительные 
преимущества по сравнению с другими строитель-
ными блоками и могут выступать в качестве си-
стем доставки лекарственных средств. 

Нами предложен синтез водорастворимых фос-
форсодержащих макроциклов с гибкой перифе-
рийной цепью на основе гидроксиэтилированных 
каликс[4]резорцинов с длинноцепочечными ал-
кильными заместителями на нижнем ободе. Перво-
начально в синтезе фосфорзамещенных каликс[4]- 
резорцинов был использован так называемый хло-
рангидридный метод, который предполагает вве-
дение в реакционную смесь третичных аминов. 
Однако при взаимодействии гидроксиэтилирован-
ного каликс[4]резорцина с оксихлоридом фосфора 
в присутствии триэтиламина происходит гидролиз 
продуктов реакции при их выделении, продукт ре-
акции выделяется только в смеси с солянокислым 
триэтиламином. Поэтому возникла необходимость 
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разработать альтернативный метод синтеза фос-
форпроизводных без участия основания. Один из 
подходов к синтезу таких соединений основан на 
реакциях фосфорилирования соответствующих 
кремнийорганических эфиров галогенидами фос-
фора. Силилирование окта(2-гидроксиэтил)заме-
щенных каликс[4]резорцинов 1a–в с длинноцепо-
чечными алкильными заместителями на нижнем 
ободе проводили в избытке гексаметилдисилазана 
при нагревании в безводном толуоле. Взаимодей-
ствие каликс[4]резорцинов 2а–в с оксихлоридом 
фосфора происходило по классической схеме с 
выделением триметилхлорсилана и образованием 
с высокими выходами соединений 3a–в с восемью 
остатками дихлорфосфата (схема 1). Соединения 
такого типа предполагают много возможностей 
для дальнейшей функционализации верхнего обо-
да каликс[4]резорцинов.

Гидролиз соединений 3a–в приводит к образо-
ванию соответствующих водорастворимых произ-
водных фосфорной кислоты 4a–в. Из-за сильной 
ассоциации полученных кислот в воде сигналы в 
спектрах ЯМР имеют уширенный характер. Для 
уменьшения межмолекулярной ассоциации нами 

были синтезированы натриевые соли 5a–в при 
действии на кислоты 4a–в карбоната натрия в эта-
ноле (схема 1). Спектры ЯМР 1Н и 13С становятся 
более информативными. Несмотря на уширенный 
характер сигналов в спектрах ЯМР 1Н соединений 
5a–в можно наблюдать соответствующие сигналы 
каликсаренового остова и оксиэтильных фрагмен-
тов. Более информативны спектры ЯМР 13C. 

Для улучшения активности многих лекарствен-
ных препаратов применяется стратегия синтеза 
фосфорамидных пролекарств [14, 23]. На примере 
соединения 3в мы изучили возможность введения 
амидных групп к остаткам фосфорной кислоты на 
каликсареновой платформе (схема 2). Амид 6в по-
лучен с выходом 75% при взаимодействии хлоран-
гидрида 3в с диэтиламином при комнатной темпе-
ратуре в безводном толуоле. 

Структура и состав синтезированных соедине-
ний установлены на основании данных ЯМР 1Н, 
13С, 31Р, ИК спектроскопии, масс-спектрометрии 
(MALDI-TOF/TOF) и элементного анализа. 

Таким образом, впервые разработан синтез во-
дорастворимых производных фосфорной кислоты 
на платформе окта(2-гидроксиэтил)замещенных 
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каликс[4]резорцинов с использованием соответ-
ствующих окта(2-дихлорфосфорилоксиэтокси)- 
производных каликс[4]резорцина. Полученные 
соединения ‒ хорошие прекурсоры для синтеза 
макроциклических амидов фосфора. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 31Р записывали на спектро-
метре Bruker MSL-400 (400.13 и 161.94 МГц соот-
ветственно) при 303 K. Спектры ЯМР 13С снимали 
на приборе Bruker Avance-600 с рабочей частотой  
150 МГц относительно сигналов остаточных 
протонов дейтерированного растворителя. ИК 
спектры регистрировали на спектрометре Bruker 
Vector-22 в интервале волновых чисел 4000‒ 
400 см–1 в таблетках KBr. Масс-спектры (MALDI) 
регистрировали на масс-спектрометре UltraFlex III 
TOF/TOF в линейном режиме, в качестве матрицы 
использовали п-нитроанилин. Элементный анализ 
выполняли на приборе Carlo-Erba марки EA 1108. 

Синтез гидроксиэтилированных каликс[4]ре-
зорцинов 1а–в проведен по методике [22]. 

 Общая методика синтеза соединений 2a–в. 
К раствору 1 ммоль октакис(2-гидроксиэтил)заме-
щенного каликс[4]резорцина 1a–в в 5 мл безвод-
ного толуола при постоянном перемешивании в ат-
мосфере аргона при 40‒50°С добавляли по каплям 
3-кратный избыток свежеперегнанного гексаме-
тилдисилазана. Реакционную массу выдерживали 
при кипячении 24 (2а) или 8 ч (2б, в). Раствори-
тель и избыток гексаметилдисилазана удаляли в 
вакууме, продукт реакции промывали диэтиловым 
эфиром и сушили в вакууме (2 ч, 20°С, 1 мм рт. ст.).  
Маслообразные соединения 2a–в хорошо раство-
римы в полярных органических растворителях. 

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-триметилси-
локсиэтокси)-2,8,14,20-тетрапентилпентацик-
ло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),3,5,7(28),9,- 
11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен (2a). Выход 
1.64 г (97%). ИК спектр, ν, см–1: 1611, 1583 (аром.), 
842 (Si‒O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 0.17 c 
[72Н, Si(СН3)3], 0.88 т (12Н, CH3, 3JHH 6.9 Гц), 1.32 
м [24Н, (CH2)3], 1.83 м (8Н, CH2), 3.80‒3.88 уш. 
м (32Н, ОCH2CH2), 4.51 т (4Н, СН, 3JHH 10.8 Гц), 
6.37 с (4Н, СHAr), 6.62 с (4Н, СHAr). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: ‒0.20 к [Si(СH3)3, 1JCH 118.1 
Гц], 14.18 к (СH3, 1JCH 123.0 Гц), 22.65 т (СH2, 1JCH 

125.0 Гц), 27.61 т (СH2, 1JCH 125.0 Гц), 32.12 т (СH2, 
1JCH 125.0 Гц), 34.83 т (СH2, 1JCH 125.0 Гц), 35.76 
д (СHC5H11, 1JСН 130.0 Гц), 61.45 т (СH2OSi, 1JСН 
140.0 Гц), 69.83 т (ArOСH2, 1JСН 142.0 Гц), 100.12 д 
(СHAr, 1JСН 150.0 Гц), 125.15 (СAr), 126.01 д (СHAr, 
1JСН 150.0 Гц), 154.51 (СArO). Масс-спектр, m/z: 
1720.99 [M + Na]+, 1736.68 [M + K]+. Найдено, %: 
С 62.24; Н 9.39; Si 13.17. C88H160O16Si8. Вычисле-
но, %: С 62.21; H 9.49; Si 13.23. 

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-триметилси-
локсиэтокси)-2,8,14,20-тетрагептилпентацик-
ло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),3,5,7(28),9,- 
11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен (2б). Выход 
1.71 г (95%). ИК спектр, ν, см–1: 1610, 1584 (аром.), 
842 (Si‒O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 0.15 c 
[72Н, Si(СН3)3], 0.90 т (12Н, CH3, 3JHH 7.0 Гц), 1.35 
м [40Н, (CH2)5], 1.85 м (8Н, CH2), 3.72‒3.85 уш. 
м (32Н, ОCH2CH2), 4.55 т (4Н, СН, 3JHH 10.7 Гц), 
6.39 с (4Н, HAr), 6.65 с (4Н, HAr). Масс-спектр, m/z: 
1833.11 [M + Na]+, 1849.01 [M + K]+, Найдено, %: С 
63.54; Н 9.72; Si 12.37. C96H176O16Si8. Вычислено, 
%: С 63.66; H 9.80; Si 12.41. 

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-триметилси-
локсиэтокси)-2,8,14,20-тетранонилпентацик-
ло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),3,5,7(28),9,- 
11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен (2в). Выход 
1.86 г (97%). ИК спектр, ν, см–1: 1611, 1583 (аром.), 
842 (Si‒O). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 0.12 c 
[72Н, Si(СН3)3], 0.87 т (12Н, CH3, 3JHH 6.9 Гц), 1.28 
м [24Н, (CH2)7], 1.88 м (8Н, CH2), 3.76‒3.83 уш. 
м (32Н, ОCH2CH2), 4.53 т (4Н, СН, 3JHH 10.8 Гц),  
6.35 с (4Н, HAr), 6.64 с (4Н, HAr). Масс-спектр, m/z: 
1945.24 [M + Na]+, 1961.05 [M + K]+, Найдено, %: 
С 64.67; Н 9.89; Si 11.47. C104H192O16Si8. Вычисле-
но, %: С 64.95; H 10.06; Si 11.68. 

Общая методика синтеза соединений 3a–в. К 
раствору 1.0 ммоль соединения 2а–в в 4 мл без-
водного толуола при перемешивании в атмосфере 
аргона медленно добавляли 2-кратный избыток 
оксихлорида фосфора в 2 мл безводного толуола. 
Реакционную смесь кипятили 16 ч. Растворитель 
и триметилхлорсилан удаляли в вакууме, продукт 
реакции промывали 3 раза пентаном и сушили в 
вакууме (3 ч, 20°С, 1 мм рт. ст.). Маслообразные 
соединения 3a–в хорошо растворимы в полярных 
органических растворителях. 
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4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-дихлорфос-
форилоксиэтокси)-2,8,14,20-тетрапентилпента-
цикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),3,5,- 
7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен (3a). 
Выход 1.97 г (96%). ИК спектр, ν, см–1: 1611, 1584 
(аром.), 1295 (P=O), 583 (P‒Cl). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 0.82 т (12Н, СН3, 3JHH 6.9 Гц), 
1.27 м [24Н, (CH2)3], 1.81 м (8Н, CH2), 3.80‒3.88 
уш. м (32Н, ОCH2CH2), 4.51 т (4Н, СН, 3JHH  
10.8 Гц), 6.37 с (4Н, HAr), 6.62 с (4Н, HAr). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 13.59 к (СH3, 1JCH  
123.9 Гц), 22.12 т (СH2, 1JCH 126.1 Гц), 27.36 т 
(СH2, 1JCH 124.3 Гц), 31.64 т (СH2, 1JCH 125.3 Гц), 
34.1 т (СH2, 1JCH 126.1 Гц), 35.17 д (СHC5H11, 1JСН 
130.4 Гц), 66.63 т (ArOСH2, 1JСН 146.4 Гц), 69.84 т 
(СH2OP, 1JСН 151.1 Гц), 99.44 д (СHAr, 1JСН 150.2 Гц),  
126.09 c (СAr), 128.92 д (СHAr, 1JСН 154.8 Гц), 153.72 
(СArO). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δР 7.01 м. д.  
Mасс-спектр, m/z: 2078.80 [M + Na]+, 2094.68 [M + 
K]+. Найдено, %: С 37.25; Н 4.01; Cl 27.48; P 11.95. 
C64H88Cl16O24P8. Вычислено, %: С 37.38; Н 4.31; Cl 
27.58; P 12.05. 

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-дихлорфос-
форилоксиэтокси)-2,8,14,20-тетрагептилпента-
цикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),3,5,7(28),- 
9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен (3б). Выход  
2.05 г (95%). ИК спектр, ν, см–1: 1610, 1583 (аром.), 
1289 (P=O), 586 (P‒Cl). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 0.85 т (12Н, СН3, 3JHH 7.0 Гц), 1.25 м [40Н, 
(CH2)5], 1.76 м (8Н, CH2), 3.78‒3.86 уш. м (32Н, 
ОCH2CH2), 4.54 т (4Н, СН, 3JHH 10.7 Гц), 6.41 с (4Н, 
HAr), 6.65 с (4Н, HAr). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δР 
7.15 м. д. Mасс-спектр, m/z: 2191.01 [M + Na]+, 
2207.18 [M + K]+, Найдено, %: С 39.25; Н 4.71; Cl 
26.08; P 11.25. C72H104Cl16O24P8. Вычислено, %: С 
39.88; Н 4.83; Cl 26.16; P 11.43. 

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-дихлорфос-
форилоксиэтокси)-2,8,14,20-тетранонилпента-
цикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),3,5,7(28),- 
9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен (3в). Вы-
ход 2.18 г (96%). ИК спектр, ν, см–1: 1608, 1582 
(аром.), 1293 (P=O), 590 (P‒Cl). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 0.88 т (12Н, СН3, 3JHH 7.0 Гц), 
1.29 м [56Н, (CH2)7], 1.83 м (8Н, CH2), 3.80‒3.86 
уш. м (32Н, ОCH2CH2), 4.53 т (4Н, СН, 3JHH 10.6 
Гц), 6.42 с (4Н, HAr), 6.67 с (4Н, HAr). Спектр ЯМР 
31P (CDCl3): δР 7.12 м. д. Mасс-спектр, m/z: 2303.10  

[M + Na]+, 2319.26 [M + K]+ Найдено, %: С 41.96; Н 
5.01; Cl 24.68; P 10.65. C80H120Cl16O24P8. Вычисле-
но, %: С 42.13; Н 5.30; Cl 24.87; P 10.86. 

Общая методика синтеза соединений 4a–в. К 
раствору 1.0 ммоль соединения 3a–в в 10 мл аб-
солютного диоксана добавляли 6 мл воды. Полу-
ченную смесь нагревали до 40°С и выдерживали 
2 ч. Удаляли растворитель, остаток промывали ди-
этиловым эфиром и сушили в вакууме (3 ч, 20°С,  
1 мм рт. ст.). Получены серые, низкоплавкие веще-
ства, легкорастворимые в воде и практически не 
растворимые в органических растворителях.

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-дигидрокси- 
фосфорилоксиэтокси)-2,8,14,20-тетрапентил-
пентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),- 
3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен 
(4a). Выход 1.67 г (95%), т. пл. 30‒32°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3428 ш, 2345 (PO‒H), 1610, 1584 (аром.), 
1265 (P=O). Спектр ЯМР 31P (D2О): δР ‒0.63 м. д. 
Найдено, %: С 43.26; Н 5.61; P 14.02. C64H104O40P8. 
Вычислено, %: С 43.64; Н 5.95; P 14.07.

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-дигидрокси- 
фосфорилокcиэтокси)-2,8,14,20-тетрагептил-
пентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),- 
3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен 
(4б). Выход 1.73 (93%), т. пл. 35‒37°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3428 ш, 2345 (PO‒H), 1602, 1582 (аром.), 
1243 (P=O). Спектр ЯМР 31P (D2О): δР ‒0.65 м. д. 
Найдено, %: С 45.92; Н 6.31; P 13.11. C72H120O40P8. 
Вычислено, %: С 46.16; Н 6.46; P 13.23.

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-дигидрокси- 
фосфорилокcиэтокси)-2,8,14,20-тетранонил-
пентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),- 
3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецен 
(4в). Выход 1.86 г (94%), т. пл. 37‒38 ºС. ИК спектр, 
ν, см–1: 3428 ш, 2345 (PO‒H), 1607, 1583 (аром.), 
1243 (P=O). Спектр ЯМР 31P (D2О), δ, м.д.: ‒0.67. 
Найдено, %: С 48.12; Н 6.31, P 12.41. C80H136O40P8. 
Вычислено, %: С 48.39; Н 6.90, P 12.48.

Общая методика синтеза натриевых солей 
5a–в. К раствору 1.0 ммоль соединения 4a–в в  
10 мл этанола добавляли 17.5 ммоль Na2CO3. Реак-
ционную массу нагревали до 50°С и выдерживали 
2 ч. Удаляли растворитель, остаток промывали ди-
этиловым эфиром и сушили в вакууме (3 ч, 20°С,  
1 мм рт. ст.). Полученные соединения ‒ высоко-
плавкие кристаллические вещества, хорошо рас-
творимые в воде.
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4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-диокси- 
фосфорилокcиэтокси)-2,8,14,20-тетрапентил- 
пентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза- 
1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-до-
децена натриевая соль (5а). Выход 1.78 г (85%),  
т. пл. >300°С. ИК спектр, ν, см–1: 1604, 1594 (аром.), 
1293 (P=O). Спектр ЯМР 1Н (D2O), δ, м. д.: 0.68 
уш. с (12Н, СН3), 1.18 м [24Н, (CH2)3], 1.71 м (8Н, 
CH2), 3.72‒4.18 уш. м (32Н, ОCH2CH2), 4.40 уш. 
с (4Н, СН), 6.67 уш. м (8Н, HAr). Спектр ЯМР 13С 
(D2O), δС, м. д.: 13.94 к (СH3, 1JCH 124.7 Гц), 22.17 
т (СH2, 1JCH 126.2 Гц), 27.13 т (СH2, 1JCH 125.4 Гц), 
32.12 т (СH2, 1JCH 123.6 Гц), 34.82 т (СH2, 1JCH 
125.4 Гц), 35.43 д (HСC5H11, 1JCH 128.0 Гц), 62.79 
т (ArOСH2, 1JCH 144.2 Гц), 70.47 т (СH2OP, 1JCH  
149.7 Гц), 103.00 д (СHAr, 1JCH 150.2 Гц), 125.91 
(СAr), 128.10 д (СHAr, 1JСН 153.32 Гц), 154.87 (СArO). 
Спектр ЯМР 31P (D2O): δР 6.35 м. д. Найдено, %: С 
36.09; Н 4.08; Na 17.38; P 11.66. C64H88Na16O40P8. 
Вычислено, %: С 36.38; Н 4.20; Na 17.41; P 11.73.

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-диоксифос-
форилокcиэтокси)-2,8,14,20-тетрагептилпента-
цикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),3,5,7(28),- 
9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-додецена натрие-
вая соль (5б). Выход 2.0 г (80%), т. пл. >300°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 1604, 1594 (аром.), 1295 (P=O). 
Спектр ЯМР 1Н (D2O), δ, м. д.: 0.57 уш. с (12Н, СН3), 
1.01 м [40Н, (CH2)5], 1.53 м (8Н, CH2), 3.60‒4.05 
уш. м (32Н, ОCH2CH2), 4.33 уш. с (4Н, СН), 6.50 
уш. м (4Н, HAr), 7.15 (4Н, HAr). Спектр ЯМР 
13С (D2O), δС, м. д.: 13.30 к (СH3, 1JCH 126.8 Гц),  
21.74 т (СH2, 1JCH 126.4 Гц), 26.89 т (СH2, 1JCH 
125.4 Гц), 28.23 т (СH2, 1JCH 126.3 Гц), 28.50 т 
(СH2, 1JCH 125.7 Гц), 29.39 т (СH2, 1JCH 123.8 Гц), 
31.18 т (СH2, 1JCH 127.3 Гц), 34.54 д (HСC7H15, 1JСН 
128.6 Гц), 62.25 т (СH2OP, 1JСН 146.8 Гц), 69.91 
т (ArOСH2, 1JСН 140.2 Гц), 103.00 д (СHAr, 1JСН  
152.1 Гц), 126.02 (СAr), 126.80 д (СHAr, 1JСН  
153.3 Гц), 154.84 (СArO). Спектр ЯМР 31P (D2O): δР 
6.45 м. д. Найдено, %: С 36.09; Н 4.08; Na 17.38; P 
11.66. C64H88Na16O40P8. Вычислено, %: С 36.38; Н 
4.20; Na 17.41; P 11.73.

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис(2-диоксифос-
форилокcиэтокси)-2,8,14,20-тетранонилпента- 
цикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза-1(25),3,5,- 
7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-додеце-
на натриевая соль (5в). Выход 1.93 г (83%),  
т. пл. >300°С. ИК спектр, ν, см–1: 1608, 1584 (СAr), 

1291 (P=O). Спектр ЯМР 1Н (D2O), δ, м. д.: 0.70 
уш. с (12Н, СН3), 1.11 м [56Н, (CH2)7], 1.60 м (8Н, 
CH2), 3.70‒4.12 уш. м (32Н, ОCH2CH2), 4.41 уш. 
с (4Н, СН), 6.57 уш. м (4Н, HAr), 7.21 (4Н, HAr). 
Спектр ЯМР 13С (D2O), δС, м. д.: 14.12 к (СH3, 1JCH  
124.3 Гц), 22.64 т (СH2, 1JCH 125.3 Гц), 27.77 т (СH2, 
1JCH 123.2 Гц), 29.24 т (СH2, 1JCH 122.8 Гц), 29.45 т 
(СH2, 1JCH 128.6 Гц), 29.84 т (СH2, 1JCH 124.6 Гц), 
30.32 т (СH2, 1JCH 128.6 Гц), 31.99 т (СH2, 1JCH  
126.4 Гц), 35.29 т (СH2, 1JCH 119.9 Гц), 35.61 д 
(HСC9H19, 1JСН 124.9 Гц), 63.09 т (СH2OP, 1JСН 
144.9 Гц), 70.70 т (ArOСH2, 1JСН 143.9 Гц), 102.00 д 
(СHAr, 1JСН 148.3 Гц), 126.12 (СAr), 128.57 д (СHAr, 
1JСН 145.7 Гц), 155.16 (СArO). Спектр ЯМР 31P 
(D2O): δР 6.38 м. д. Найдено, %: С 43.96; Н 5.01; Na 
15.67; P 10.40. C80H120Na16O24P8. Вычислено, %: С 
41.11; Н 5.17; Na 15.74; P 10.60.

4,6,10,12,16,18,22,24-Октакис[2-бис(N,N-диэ-
тиламино)фосфорилоксиэтокси]-2,8,14,20-тетра- 
нонилпентацикло[19.3.1.13,7.19,13.115,19]октакоза- 
1(25),3,5,7(28),9,11,13(27),15,17,19(26),21,23-доде-
цен (6в). К раствору 1.0 ммоль соединения 3в в  
6 мл безводного толуола при перемешивании в ат-
мосфере аргона добавляли по каплям 36.5 ммоль 
диэтиламина в 2 мл толуола. Реакционную смесь 
выдерживали при комнатной температуре 2 ч. 
Полученный осадок солянокислого диэтиламина 
отфильтровывали, из фильтрата удаляли раствори-
тель. Остаток промывали дистиллированной водой 
(2×2 мл) и диэтиловым эфиром, продукт сушили 
в вакууме (3 ч, 20°С, 1 мм рт. ст.). Выход 2.15 г 
(75%). ИК спектр, ν, см–1: 1604, 1593 (аром.), 1295 
(P=O), 954 (P‒N). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.:  
0.62 уш. с (12Н, СН3), 0.87 м (96H, NCH2CH3), 
1.00 м [56Н, (CH2)7], 1.58 м (8Н, CH2), 2.82 м (16H, 
NCH2CH3), 3.86‒4.05 уш. м (32Н, ОCH2CH2), 
4.28 уш. с (4Н, СН), 6.12 с (4Н, HA), 6.97 с (4Н, 
HB). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 13.80 
к (NCH2СH3, 1JСН 125.8 Гц), 14.06 к (СH3, 1JCH  
126.2 Гц), 22.42 т (СH2, 1JCH 125.1 Гц), 28.10 т (СH2, 
1JCH 122.9 Гц), 29.24 т (СH2, 1JCH 124.7 Гц), 29.84 т 
(СH2, 1JCH 124.3 Гц), 29.93 т (СH2, 1JCH 128.4 Гц), 
30.32 т (СH2, 1JCH 128.0 Гц), 31.82 т (СH2, 1JCH  
127.4 Гц), 34.47 т (СH2, 1JCH 126.5 Гц), 35.39 д (С1, 
1JСН 133.9 Гц), 39.37 т (NCH2СH3, 1JСН 136.4 Гц), 
62.85 т (ArOСH2, 1JСН 146.7 Гц), 68.21 т (СH2OP, 
1JСН 143.8 Гц), 100.07 д (С7, 1JСН 147.3 Гц), 126.05 
д (С4, 1JСН 152.2 Гц), 127.08 (С2,6), 154.55 (С3,5). 
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Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δР 17.25 м. д. Mасс-
спектр, m/z: 2889.90 [M + Na]+, 2905.68 [M + 
K]+, Найдено, %: С 59.97; H 9.53; N 7.76; P 8.62. 
C144H280N16O24P8. Вычислено, %: С 60.31; H 9.84; 
N 7.82; P 8.64. 
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Методом рН-метрического титрования определены константы диссоциации и константы устойчивости 
комплексов N,N-бис(карбоксиметил)-О,О′-диизопропиламинометилфосфоната c щелочноземельными 
и переходными металлами. Проведен сравнительный анализ полученных констант устойчивости с ана-
логичными комплексами иминодиуксусной и нитрилотриукcусной кислот. Установлено, что исследуе-
мый лиганд по сравнению с иминодиуксусной кислотой образует более прочные комплексы с ионами 
щелочноземельных металлов и менее прочные с ионами переходных металлов, а также менее прочные 
комплексы, чем нитрилотриуксусная кислота, со всеми исследуемыми катионами.

Ключевые слова: комплексоны фосфорорганические, аминофосфонаты, кислотно-основные свойства, 
константы устойчивости комплексов, корреляционный анализ

DOI: 10.31857/S0044460X21100188

Среди большого числа лигандов особого вни-
мания заслуживают иминодиуксусная (H2ida) и 
нитрилотриуксусная (H3nta) кислоты и их разно-
образные производные, в том числе содержащие 
фосфорорганические группировки [1]. Такие ком-
плексоны находят широкое применение во многих 
отраслях: теплоэнергетике, нефтегазовой промыш-
ленности (в качестве ингибиторов солеотложения) 
[2], сельском хозяйстве (в качестве листовой и кор-
невой подкормке растений) [3], медицине (антидо-
ты при отравлении тяжелыми металлами, регуля-
торы минерального обмена, антибактерицидные и 
антивирусные препараты, противоаллергенные и 
диагностические средства) [4].

По сравнению с H2ida, H3nta образует более 
прочные комплексы благодаря своей высокой ден-
татности. Данное свойство обусловливает ее пре-

имущественное применение, однако из-за плохой 
растворимости в воде (0.1338 г/100 мл H2O при 
5°С) [1] использование H3nta в некоторых случаях 
затруднено. Но, несмотря на сравнительно низкую 
устойчивость комплексонатов, H2ida представляет 
интерес из-за наличия в структуре вторичной ами-
ногруппы, что позволяет использовать ее как по-
лупродукт в синтезе высокодентатных лигандов, 
таким образом существенно расширяя круг потен-
циальных комплексонов. 

Все вышесказанное обусловливает интерес к 
поиску новых комплексонов и исследованию их 
химических и биологических свойств. Так, про-
водя фосфорилирование H2ida по атому азота, 
можно увеличить потенциальную дентатность 
лиганда. Раннее нами была разработана методи-
ка и осуществлен синтез N,N-бис(карбоксиме-
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тил)-О,О′-диизопропиламинометилфосфоната 
(H2L) [5]. Это соединение интересно тем, что со-
держит в своей структуре прототропный фрагмент 
комплексона – аминодикарбоновой кислоты, и 
нейтральную фосфонатную группу. Структуры 
H2ida, H3nta и H2L представлены на схеме 1.

Методом pH-метрического титрования калие-
вой соли H2L были определены константы диссо-
циации в воде. Обозначения констант равновесий, 
рекомендованные IUPAC [6], приведены в табл. 1. 
В табл. 2 приведены значения констант диссоциа-
ции фосфоната H2L, а также константы диссоциа-
ции для H2ida и H3nta [7].

Значения первых констант диссоциации 
рKH+H2L и рKH+HL для H2ida, H3nta и H2L близки, что 
объясняется значительной удаленностью электро-
ноакцепторной фосфорильной группы от карбок-
сильных групп. Наряду с этим значение последней 
константы диссоциации рKH+L, соответствующей 
депротонированию азота аминогруппы, для H2L 
существенно более низкое по сравнению анало-
гичными константами для H2ida и H3nta. Этот факт 
хорошо согласуется с полученными ранее в нашей 

группе данными о понижении основности амино-
групп в α-аминофосфорильных соединениях [8]. 

Также методом pH-метрического титрования 
были изучены комплексообразующие свойства H2L 
в водном растворе с щелочноземельными и пере-
ходными металлами при соотношении H2L:M2+ =  
1:1 и 2:1. Функции образования для комплексов 
переходных металлов приведены на рис. 1. На ос-
новании полученных данных с помощью метода 
математического моделирования были рассчитаны 
константы устойчивости (lgKM+l(HnL)) комплексов 
металлов с H2L (табл. 3)

В системах H2L:M2+ = 1:1 для щелочноземель-
ных металлов наблюдается тенденция к изменению 
констант устойчивости, схожая для комплексов 
[Mnta]–: Mg2+ < Ca2+ > Sr2+ > Ba2+. Комплексо-
образование в таких системах начинается в кис-
лой области с образованием форм [M(HL)]+, доля 
которых не превышает 15%. Следует отметить 
комплексообразование с ионами Ba2+, для которых 
фиксируется накопление не только моно-, но и ди-
протонированной формы комплекса [Ba(H2L)]2+ в 
сильнокислых средах. При pH > 4 доминирующей 
формой становится форма [ML], однако вслед-
ствие низких величин констант устойчивости 
связывание металла в комплексные частицы не- 
эффективно: в нейтральной области pH в растворе 
присутствуют свободные ионы металла и лиганда. 
Накопление форм, содержащих два лиганда в ко-
ординационной сфере, не наблюдается.

Иная картина наблюдается при комплексообра-
зовании с ионами переходных металлов. В кислой 
области pH происходит накопление как протониро-
ванной формы [M(HL)]+ (в меньшей степени), так 
и депротонированной [ML] (преимущественно). 
При pH > 3 содержание протонированной формы 
незначительно, при этом начинает накапливаться 
форма [ML2]2–. Особого внимания заслуживает 

Схема 1.

NH COOHHOOC N COOHHOOC

P
O

Oi-Pr
Oi-Pr

N COOHHOOC

HOOC

H2ida                                             H3nta                                                H2L

Таблица 1. Обозначение констант равновесий, исполь-
зуемых в работе

Равновесиеа Обозначение

H4L= H + H3L pKH+H3L

H3L = H + H2L pKH+H2L

H2L = H + HL pKH+HL

HL = H + L pKH+L

M + l(HnL) = [M(HnL)l] lgKM+l(HnL)

M + L = [ML] lgKM+L
а Заряды опущены.
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Таблица 2. Константы диссоциации H2ida, H3nta [7] и H2L

pK H2idaа H3ntaб H2Lв

pKH+H3L – 1.0 ± 0.2 –

pKH+H2L 1.8±0.1 1.80±0.10 1.48±0.02

pKH+HL 2.60±0.05 2.52±0.09 2.47±0.03

pKH+L 9.34±0.06 9.67±0.08 6.03±0.03
a I 0.1 моль/л (NaClO4), T 25°C. 
б I 0.1 моль/л (KNO3), T 25°C. 
в I 0.2 моль/л (KNO3), T 25°C.

Таблица 3. Константы устойчивости (lgKM+l(HnL)) комплексов H2ida, H3nta и H2L с металлами

M2+ Формаа H2idaб H3ntaб H2Lг

Mg2+ MHL 0.99±0.08
ML 2.98 [7] 5.50±0.03 [7] 2.22±0.04

Ca2+ MHL 1.30±0.05
ML 2.59 [7] 6.44±0.05  [7] 3.47±0.04

Sr2+ MHL 1.13±0.05
ML 2.23 [1] 4.99±0.02  [7] 2.58±0.03

Ba2+ MH2L 1.70±0.09
MHL 1.80±0.09 

ML 1.67 [1] 4.81±0.02  [7] 2.49±0.05 

Mn2+ MH2L 2.31±0.10 

ML 4.72 [7] 7.44  [1] 3.76±0.09 

M(HL)2 3.4 ±0.30 

ML2 7.82 [7] 10.99  [1] 6.97±0.06
Co2+ MHL 2.06±0.03 

ML 6.96±0.02 [7] 10.38  [1] 6.19±0.04 

M(OH)L 15.33±0.07
ML2 12.30±0.07 [7] 14.39  [1] 10.61±0.06 

Ni2+ MHL 1.99±0.09 

ML 8.3±0.4 [7] 11.53  [1] 7.27±0.03 

ML2 14.5 ±0.4 [7] 16.42  [1] 12.34±0.06 

Cu2+ MHL 3.78±0.07 

ML 10.56±0.05 [7] 12.96  [1] 8.82±0.06 

M(HL)2 6.82±0.08 

ML2 16.4±0.2 [7] 17.43  [1] 11.58±0.10 

Zn2+ MHL 1.21±0.09 

ML 7.15±0.09 [7] 10.67  [9] 6.30±0.03 

M(HL)2 4.40±0.06 

ML2 12.4±0.1 [7] 14.28  [9] 9.57±0.06 

Cd2+ MHL 1.32±0.06 

ML 5.48±0.04 в [10] 9.80  [9] 5.31±0.03 

M(HL)2 3.15±0.08 

ML2 9.72±0.10 в [10] 14.58  [9] 9.24±0.06 

а Заряды опущены. 
б I 0.1 моль/л (KNO3), T 25°C. 
в I 0.5 моль/л (NaClO4), T 25°C. 
г I 0.2 моль/л (KNO3), T 25°C.
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комплексообразование в системе H2L–Mn2+, где 
наблюдается слабое связывание металла в ком-
плексные формы из-за низкой склонности марган-
ца к координации по атому азота, а также значи-
тельное накопление дипротонированной формы 
[MnH2L]2+ в области pH < 4, а форма [MnHL]+, 
присутствующая во всех системах переходных ме-
таллов, отсутствует. В этом отношении поведение 
иона марганца(II) похоже на щелочноземельные 
металлы.

В системах H2L:M2+ = 2:1 с участием переход-
ных металлов комплексообразование начинается 
с образования протонированных и депротониро-
ванной форм как с одной, так и двумя частицами 
лиганда в координационной сфере. По мере уве-
личения pH среды доля форм [ML2]2– возрастает, 
а форм [ML] – уменьшается. При pH > 5 в пода-

вляющем большинстве случаев форма [ML2]2– ста-
новится доминирующей. Для иллюстрации на  
рис. 2 приведено мольно-долевое распределение 
комплексных форм для систем H2L–Ca2+ (1:1), 
H2L–Co2+ (1:1), H2L–Co2+ (2:1).

В целом закономерности в изменениях кон-
стант устойчивости комплексов в ряду исследуе-
мых металлов свидетельствуют о том, что лиганд 
H2L проявляет в процессах комплексообразова-
ния большее сходство с H3nta, чем с H2ida, а так-
же является косвенным свидетельством того, что 
фосфорильная группа принимает участие в ком-
плексообразовании. Однако рост устойчивости 
комплексов состава [ML] наблюдается только для 
щелочноземельных ионов. Это связано образова-
нием дополнительного пятичленного хелатного 
цикла через кислород фосфорильной группы. Для 

Рис. 1. Функции образования для систем H2L –M2+ для щелочноземельных и переходных металлов (1:1 и 2:1).
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переходных металлов большое влияние в ком-
плексообразовании с комплексонами оказывает 
основность аминогруппы. В исследуемом лиганде 
наблюдается снижение устойчивости комплексов 
по сравнению с иминодиуксусной кислотой из-за 
снижения основности атома азота более чем на 
3 порядка, и вклад дополнительного хелатного 
цикла нивелируется более слабой координацией 
аминогруппы. Соотношение между константами 
устойчивости комплексов для H2ida, H3nta и H2L 
представлено на рис. 3.

Важно установить, каким образом внедре-
ние или замена карбоксильной группы на фос-
форильную влияет на константы устойчивости 
комплексов соответствующих аминополикарбо-
новых кислот. Для выявления закономерностей 
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Рис. 2. Долевое распределение форм для H2L–Ca2+ (1:1), H2L–Co2+ (1:1, 2:1). [H2L] = 0.015 моль/л, [Ca2+] = 0.014 моль/л (а); 
[H2L] = 0.015 моль/л, [Cо2+] = 0.014 моль/л (б); [H2L] = 0.020 моль/л, [Cо2+] = 0.010 моль/л (в).

Рис. 3. Изменение констант устойчивости депротони-
рованных комплексов состава [ML] в ряду исследуе-
мых металлов.
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в комплексообразующих свойствах исследуемых 
лигандов был использован принцип линейности 
свободных энергий. Данный подход базируется 
на экспериментальных данных и изначально был 
разработан для предсказания химических и фи-
зических свойств органических молекул, а позже 
успешно применен для реакций комплексообразо-
вания, который может свидетельствовать о неко-

N,N-бис(карбоксиметил)-О,О′-диизопропилами-
нометилфосфоната. Установлено, что исследуе-
мый лиганд образует более прочные комплексы 
с ионами щелочноземельных металлов и менее 
прочные с ионами переходных металлов по срав-
нению с иминодиуксусной кислотой. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Потенциометрические измерения проводили 
на приборе ЭКСПЕРТ-001 с комбинированным 
стеклянным электродом ЭСК-10603 с точностью 
0.001 ед. рН (погрешность ±0.005 ед. рН) в ат-
мосфере аргона. рН-Метр калибровали по стан-
дартным водным буферным растворам в интер-
вале 1.65–6.86. Температуру рабочих растворов 
поддерживали с помощью термостата на уровне 
25.0±0.1°С.

Раствор HNO3 (титрант) готовили путем двух-
этапного разбавления концентрированной HNO3. 
Концентрацию устанавливали потенциометри-
ческим титрованием стандартным раствором  
0.05000 моль/л Na2B4O7. Концентрацию ио-
нов металлов в исходных растворах определя-
ли стандартными методиками [14] с помощью  
0.1000 моль/л раствора трилона Б.

Значения констант диссоциации лиганда и кон-
стант устойчивости комплексов были рассчита-
ны из данных рН-метрического титрования сред-
ней калиевой соли при постоянной ионной силе  
0.2 моль/л (KNO3). Начальные концентрации ме-
талла и лиганда составляли ~(1.5–2)×10–2 моль/л. 
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Рис. 4. Корреляция между константами устойчивости депротонированных комплексов [Mida]0–[ML]0 и [Mnta]––[ML]0.

тором подобии образующихся комплексов среди 
серии структурно схожих лигандов, а также помо-
гает прогнозировать константы устойчивости для 
различных металлов [11–13].

Были построены корреляционные за-
висимости lgKM+L[Mida]0 – lgKM+L[ML]0 и 
lgKM+L[Mnta]– – lgKM+L[ML]0 (рис. 4). Между дву-
мя этими величинами наблюдается хорошая зави-
симость с коэффициентами корреляции R 0.9730 
и 0.9947 соответственно для доверительной веро-
ятности P 0.95 (1), (2). Лучшую корреляцию с ни-
трилотриуксусной кислотой можно связать с бли-
зостью структуры комплексов и термодинамики 
комплексообразования H2L и H3nta. 

Таким образом, исследовано комплексообра-
зование нового фосфорорганического лиганда –  

(1)

(2)



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1615КИСЛОТНО-ОСНОВНЫЕ И КОМПЛЕКСООБРАЗУЮЩИЕ СВОЙСТВА

Титрование проводилось стандартизированным 
раствором HNO3, содержащим соответствующее 
количество фонового электролита для доведения 
значения ионной силы раствора до 0.2 моль/л. 
Функцией образования в этом методе является 
функция Бьеррума ñ (количество молей оттитро-
ванных ионов водорода, отнесенных к 1 молю ли-
ганда). 

Математическую обработку данных проводили 
с использованием программы CPESSP [15]. Про-
грамма позволяет производить расчет равновес-
ного состава (прямая задача) при заданных общих 
значениях концентраций реагирующих компонен-
тов, рН и констант устойчивости образующихся 
в системе комплексов, а также решать обратную 
задачу, которая заключается в расчете констант 
равновесий по данным различных физико-хими-
ческих методов.
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Acid-Base and Complexing Properties of 
2,2′-{[(Diisopropoxyphosphoryl)methyl]azanediyl}diacetic Acid
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Acid-base properties of 2,2′-{[(diisopropoxyphosphoryl)methyl]azanediyl}diacetic acid and its complexing 
ability towards alkaline-earth and transition metals were studied by the potentiometric titration method. The 
comparison of new complexone properties with iminodiacetic and nitrilotriacetic acids was accomplished using 
the Linear Free Energy Relationships principle. It was found that the ligand, in comparison with iminodiacetic 
acid, forms stronger complexes with alkaline earth metal ions and less strong complexes with transition metal 
ions, as well as less strong complexes than nitrilotriacetic acid with all the investigated cations.

Keywords: complexones organophosphorous, aminophosphonates, acid-base properties, complexation, stability 
constants, correlation analysis



1617

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 10, с. 1617–1626

УДК 547.796.1:541.118:541.49 

ТРИПОДАЛЬНЫЙ ФОСФИНОКСИДНЫЙ ЛИГАНД С 
ТЕТРАЗОЛЬНЫМИ ФУНКЦИОНАЛЬНЫМИ ГРУППАМИ

© 2021 г. Т. В. Баулина*, И. Ю. Кудрявцев, О. В. Быховская, М. П. Пасечник,  
Л. В. Аникина, А. В. Вологжанина, В. А. Кочмарик, В. К. Брель

Институт элементоорганических соединений имени А. Н. Несмеянова Российской академии наук,  
ул. Вавилова 28, Москва, 119991 Россия

*e-mail: zaq@ineos.ac.ru

Поступило в Редакцию 31 июля 2021 г. 
После доработки 31 июля 2021 г. 

Принято к печати 19 августа 2021 г.

Алкилированием три-(2-гидроксифенил)фосфиноксида 4-бромбутиронитрилом получен тринитрил 
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фосфиноксида. Получены палладиевые комплексы данного лиганда и его короткоцепного аналога –  
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Соединения, содержащие тетразольные фраг-
менты, представляют большой интерес для ко-
ординационной химии как лиганды для ионов 
металлов [1–3] и структурные элементы для кон-
струирования новых материалов: координацион-
ных полимеров [4, 5] металлоорганических сеток 
(metal-organic frameworks, MOFs) [6], энергети-
ческих материалов [7], суперконденсаторов [8], 
спин-кроссоверов [9, 10].

В литературе описано несколько триподальных 
лигандов с тетразольными подвесками [5, 6, 8,  
11–13]. Их комплексы с d- и f-элементами были 
предложены в качестве светоизлучающих матери-
алов [1, 2] и контрастных агентов [14].

В то же время тетразолы имеют особое значе-
ние для медицинской химии, поскольку они прояв-
ляют широкий спектр биологической активности, 
хотя и не встречаются в природе [15]. Тетразолы 
являются биоизостерами карбоновой кислоты и 
метаболически устойчивы ко многим биологиче-

ским превращениям [16]. Тетразолы проявляют 
антиангиогенную [17], антибактериальную [18], 
антираковую [19, 20], фунгицидную [21], противо- 
малярийную [22], противотуберкулезную [23], ан-
тивирусную [24] активность.

Использование трифенилфосфиноксидного 
фрагмента как структурного ядра триподального 
лиганда может благоприятствовать комплексообра-
зованию с ионами металлов [25–29]. Сочетание 
фрагмента P=O и тетразольных функциональных  
групп в гибридных лигандах предоставляет под-
ход к новым соединениям, перспективным в каче-
стве лигандов и биологически активных молекул. 

Целью настоящей работы является синтез ги-
бридного лиганда 1, содержащего центральное 
фосфиноксидное ядро и боковые тетразольные 
группы, и изучение его свойств, в частности цито-
токсичности по отношению к опухолевым клеткам 
как самого лиганда, так и его палладиевого ком-
плекса. Также было интересно сравнить лиганд 1 с 
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его аналогом 2 с более коротким линкером опубли-
кованным нами ранее [Быховская О.В. и др., ЖОХ, 
2019, 89, № 12] (схема 1).

Целевой лиганд 1 был получен в две стадии 
по следующей схеме. На первой стадии реакцией 
фосфиноксида 3 [30] c 4-бромбутиронитрилом в 
присутствии K2CO3 в безводном ДМФА был по-
лучен трис[2-(3′-цианопропокси)фенил]фосфин- 
оксид 4 с выходом 96.2% (схема 2). Соединение 
было выделено в виде белого кристаллического 
порошкообразного вещества, хорошо растворимо-
го в органических растворителях (CH2Cl2, CHCl3, 
ДМФА, ДМСО и др.).

Состав и строение полученного тринитрила 4 
подтверждены данными элементного анализа, ИК 
и ЯМР (1Н, 13С и 31Р) спектроскопии. В ИК спек-
тре соединения 4 наблюдаются полосы ν(С≡N) при 
2241 см–1 и ν(P=O) при 1176 см–1. В спектре ЯМР 
1H раствора в CDCl3 наблюдаются сигналы мети-
леновых протонов линкера в виде триплетов или 

квинтетов в области 1.6–4.1 м. д. Сигналы фениль-
ных протонов центрального трифенилфосфинок-
сидного ядра имеют химические сдвиги и мульти-
плетности типичные для соединений этой серии 
[31] и проявляются в виде дублетов и триплетов 
при 6.8–7.7 м. д. В спектре ЯМР 13C имеются син-
глетные сигналы метиленовых групп линкера в 
области 13–66 м. д. и CN-группы при 119.3 м. д.  
Сигналы атомов углерода трифенилфосфинок-
сидного ядра проявляются в виде дублетов в об-
ласти 111–161 м. д. с характерными константа-
ми спин-спинового взаимодействия JPС от 1.7 до  
111.2 Гц. В спектре ЯМР 31P имеется синглет с хи-
мическим сдвигом 28.1 м. д. типичным для триа-
рилфосфиноксидов.

Молекулярное строение трис[2-(3′-цианопро-
покси)фенил]фосфиноксида 4 окончательно уста-
новлено методом рентгеноструктурного анализа 
(рис. 1). Некоторые длины связей приведены в 
табл. 1. Молекула фосфиноксида 4 имеет асим-
метричную конформацию, в которой два из трех 
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орто-заместителей расположены по ту же сторо-
ну, что и группа P=O по отношению к углерод-
ным атомам POC3-фрагмента, а третий замести-
тель направлен в противоположную сторону. Угол 
O1P1C22O4, соответствующий заместителю, распо-
ложенному на противоположной стороне от фос-
финоксидной группы равен –172.2(1)°, а два дру-
гих заместителя находятся по ту же сторону, что 
и группа P=O, и образуют углы OPCO от 38.6(1) 
до 64.8(1)°. В ранее описанных трис(тетразолах) 
и трис(алканолах) [31] конформация молекулы 
дополнительно стабилизирована двумя связями 
C–H···O(P). В молекуле соединения 4 также име-
ются две внутримолекулярные связи O–H···O(P) 
двух заместителей, расположенных по ту же сто-
рону, что и группа P=O (рис. 1). Длины связей и 
углы имеют обычные значения для фосфорилтри-
с(2,1-фенилен)оксиалкенов, опубликованных ра-
нее [27, 29, 31–33].

На второй стадии тринитрил 4 был введен в 
реакцию с NH4N3 полученным in situ из NH4Cl и 
NaN3, в результате чего был получен лиганд 1 с 
выходом 74.2% (схема 2). Его строение установле-
но методами ИК, КР и ЯМР (1H, 13C, 31P) спектро-
скопии. Трис([2-(тетразол-5′-илметокси)фенил]- 
фосфиноксид 2 был получен нами ранее [Быхов-
ская О.В. и др., ЖОХ, 2019, т. 89, № 12] тем же 
методом, что и соединение 1 из соответствующего 
цианопроизводного [25]. 

ИК и КР спектры лиганда 1 были сопостав-
лены с ранее описанными спектрами лиганда 2 
известного строения (табл. 2). ИК спектр соеди-
нения 1 не содержит полос исходного тринитри-
ла 4 при 2241 см–1 [ν(С≡N)] и 1176 см–1 [ν(P=O)]. 
Вместо этого спектр содержит полосу ν(P=O) при  
1086 см–1, как и для лиганда 2, которая соответ-
ствует фосфорильной группе, вовлеченной в би-
фуркатную водородную связь В области колебаний 
ν(NH) спектр соединения 1 аналогичен спектру 
соединения 2. Следует отметить, что спектр рас-
твора лиганда 1 в ДМСО-d6 содержит не только 
полосу ν(P=O), соответствующую фосфориль-
ной группе, связанной одной водородной связью  
(1157 см–1), и, в отличие от лиганда 2, полосу сво-
бодной группы P=O (1185 см–1). Эта особенность 
может быть связана с большей длиной, что прида-
ет более высокую мобильность подвескам.

Отнесение частот колебаний колец основа-
но на данных расчета частот и форм нормаль-
ных колебаний 5-замещенных тетразолов [34]. 
Полосы поглощения в области 1600–1400 см–1, 
относящиеся в основном к колебаниям ν(C=N) 
и ν(N=N), в спектрах соединений 1 и 2 перекры-
ваются интенсивными полосами феноксигрупп 
и не могут быть надежно определены. Поло-
са при 1480 см–1 в спектре лиганда 1 (табл. 2)  

Рис. 1. Общий вид молекулы трис[2-(3′-цианопропок-
си)фенил]фосфиноксида 4 (CCDC 2085004) в пред-
ставлении атомов в виде тепловых эллипсоидов (p 
50%). Внутримолекулярные взаимодействия C–H···O 
обозначены пунктирными линиями.

Таблица 1. Некоторые длины связей и углы в молекуле 
соединения 4

Связь d, Å Угол связи ω, град
P=O 1.4943(8) O1P1C2O2 –65.0(1)
P–C 1.807(1)–1.809(1) O1P1C12O3 –37.6(1)
CAr–O 1.365(1)–1.366(1) O1P1C22O4 –172.2(1)
C(H2)–O 1.435(1)–1.441(2)
N≡C 1.144(2)–1.146(2) 
NC–C(H2) 1.467(2)–1.469(2)



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 10  2021

1620 БАУЛИНА и др.

принадлежит в основном колебаниям ν(C–N), 
полоса 1242 см–1 относится к колебаниям связей 
N=N, смешанными с деформациями кольца, в то 
время как полосы при 1124 и 1110 см–1 принадле-
жат деформационным колебаниям δ(NH). Полоса 
в области 1040 см–1 обусловлена внеплоскостными 
колебаниями ρ(NH), смешанными с деформацией 
цикла или кольца, а полоса при 990 см–1 относится 
к деформации цикла. При растворении лиганда 1 в 
ДМСО-d6 происходит разрушение межмолекуляр-
ных водородных связей и одной внутримолекуляр-
ной водородной связи Р=О∙∙∙HN, о чем свидетель-
ствуют изменения полос δ(NH) и ν(P=O) (табл. 2). 

В спектре ЯМР 1H лиганда 1 имеются сигналы 
метиленовых групп линкера в виде трех уширен-
ных синглетов в области 1.7–3.9 м. д. Арильные 
протоны проявляются в виде мультиплетов при 
6.8–7.3 и 7.4–7.7 м. д. В спектре ЯМР 1H не обнару-
жено сигналов NH-группы, что является обычной 
особенностью спектров тетразолов. В спектрах 
ЯМР 13C имеется три синглетных сигнала мети-
леновых групп линкера при 19–67 м. д., синглет 
тетразольного углерода при 155.67 м. д. и несколь-
ко дублетов арильных углеродов в области 113– 
160 м. д. Спектр ЯМР 31P содержит синглет при  
28 м. д., типичный для триарилфосфиноксидов.

Известно, что палладиевые комплексы с раз-
личными гетероциклическими соединениями про-
являют противоопухолевую активность [35]. В 
связи с этим, мы синтезировали комплексы соста-
ва 1:1 нового лиганда 1 (n = 3) и полученного ранее 
2 (n = 1) с PdCl2. В результате были получены ком-
плексы 5 и 6 соответственно (схема 3).

Комплексы были выделены и охарактеризо-
ваны данными элементного анализа, ИК и ЯМР 

спектроскопии. По данным элементного анализа, 
лиганды 1 и 2 образуют с PdCl2 комплексы состава 
1:1. В отличие от лантанового комплекса с депро-
тонированным лигандом 2, описанным нами ранее 
[Быховская О.В. и др., ЖОХ, 2019, т. 89, № 12], в 
комплексе 6 сохраняются аминогруппы, способ-
ные к образованию водородных связей, что может 
влиять на координационные свойства лиганда. В 
области колебаний ν(NH) палладиевого комплек-
са, полосы по сравнению со свободным лигандом 
меняют свою форму: максимум при 2700 см–1 ста-
новится менее интенсивным, и появляется второй 
максимум (~3100 см–1), который может относиться 
к менее прочно связанным NH-группам и колеба-
ниям ν(ОH) связанной воды. Полоса ν(Р=О), как и 
в спектре лиганда, находится около 1090 см–1, что 
свидетельствует о сохранении внутримолекуляр-
ной водородной связи фосфорильного кислорода 
с двумя тетразольными кольцами, полосы колеба-
ний колец изменяются (табл. 2). Спектр КР ком-
плекса 6 содержит полосу при 300 см–1, которая 
может быть отнесена к симметричным колебани-
ям νs(Pd–Cl) в комплексе транс-строения [36], т. е.  
палладий, видимо, координирует два тетразоль-
ных кольца в транс-положении. Учитывая, что 
комплекс имеет состав 1:1, можно предположить, 

Таблица 2. Данные ИК спектроскопии для лигандов 1, 2 и комплексов 5, 6

Соединение Состояние/растворитель ν, см–1 ν(P=O, см–1 ν(NH), см–1

1 Твердый образец 1480, 1466, 1242, 1124, 1110, 1043, 986 ~1090 ~2700 ш 
ДМСО-d6 1248, 1219, 1127, 1065 1185, 1157a – б

1∙PdCl2 (5) Твердый образец 1474, 1245, 1111, 1064, 1042, 942 ~1090 3200–2100
2 Кристаллы 1388, 1246, 1233, 1118, 1104, 1041, 1027 ~1090 ~2700 ш

ДМСО-d6 1248, 1219, 1127, 1065 1155a – б
2∙PdCl2 (6) Твердый образец 1396, 1247, 1123, 1066, ~1030 ш ~1090 3200–2200 

a Плечо полосы поглощения растворителя при 1090 см–1. 
б Полоса поглощения растворителя.

1 + PdCl2                           1·PdCl2·2.5H2O↓
EtOH

2 + PdCl2                           2·PdCl2·H2O↓

5

6

HCl + H2O

EtOH

HCl + H2O

Схема 3.
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что эти тетразольные кольца принадлежат разным 
молекулам, и образуются димеры, в которых одно 
из тетразольных колец играет роль мостика. Кроме 
того, молекула воды может быть связана как с про-
тоном, так и атомом азота с образованием связей 
между комплексами.

Полоса ν(Р=О) в спектре комплекса 5, как и в 
комплексе 6, не изменила своего положения по 
сравнению со спектром свободного лиганда, поэ-
тому, можно предположить сохранение узла с би-
фуркатной водородной связью. Положение полос 
кольца немного изменилось (см. табл. 2). В спектре 
КР имеется полоса νs(Pd–Cl) при 299 см–1 более 
интенсивная, чем для комплекса 6, и характерная 
для транс-геометрии координационной плоско-
сти. В целом, сравнение колебательных спектров 
указывает на сходство строения этих двух палла-
диевых комплексов. 

Таким образом, на основании колебательных 
спектров, мы предполагаем транс-строение ком-
плексов 5 и 6 с координацией тетразольных колец 
двух лигандов и сохранением бифуркатной вну-
тримолекулярной водородной связи с фосфориль-
ной группой.

Комплексы 5 и 6 медленно растворяются в 
ДМСО, причем, судя по ИК спектрам, не разлагаются.

Спектр ЯМР 1Н раствора комплекса 5 содер-
жит широкий синглет центральной метиленовой 
группы линкера при 1.74 м. д. и триплет протонов 
CH2N при 2.63 м. д., тогда как сигнал CН2О-прото-
нов заслонен сигналом воды (табл. 3). Арильные 
протоны комплекса 5 проявляются в виде трипле-
тов при 6.98 (Н5), 7.53 (Н4) и дублетов дублетов 
при 7.08 (Н3) и 7.47 м. д. (Н6). 

Спектр ЯМР 1Н комплекса 6 содержит широ-
кий синглет CН2О-группы при 5.38 м. д. и сигна-
лы ароматических протонов в виде триплетов при 
6.96 (Н5) и 7.58 м. д. (Н4), триплетов дублетов при 
7.34 м. д. (Н3) и дублетов дублетов при 7.26 м. д. 
(Н6). Сравнение сигналов протонов для лигандов 
1 и 2 и комплексов 5 и 6 (табл. 3) указывает на то, 
что комплексообразование с PdCl2 не вызывает 
значительного изменения спектров ЯМР 1Н. Ана-
логичная картина наблюдается для спектров ЯМР 
31P: сигнал атома фосфора при комплексообразо-
вании сдвигается в слабое поле на 0.1–2.5 м. д. Эти 
данные указывают на отсутствие координации с 
группой P=O при комплексообразовании.

Лиганды 1, 2 и их комплексы с палладием(II) 
5 и 6 были протестированы на цитотоксическую 
активность по отношению к культурам клеток че-
ловека А549 (карцинома легкого), НСТ116 (карци-
нома толстого кишечника), HeLa (аденокарцинома 
шейки матки), MCF7 (аденокарцинома молочной 
железы). Полученные результаты представлены в 
табл. 4.

Все протестированные соединения проявили 
активность ниже, чем стандарт (камптотецин). 
Палладиевый комплекс 5 оказался неактивным по 
отношению ко всем изученным культурам клеток, 
а все соединения были неактивны по отношению 
к клеткам НCT116 (карцинома толстого кишечни-
ка). Лиганды 1 и 2 проявили почти одинаковую 
цитотоксичность в отношении клеток А549, HeLa 
и MCF7. В то же время комплекс 6 проявил вдвое 
более высокую цитотоксичность по отношению к 
клеткам А549, HeLa, MCF7 по сравнению с исход-
ным лигандом 2. В целом, Pd-комплекс лиганда 2 

Таблица 3. Данные спектроскопии ЯМР 1Н для лигандов 1, 2 и комплексов 5, 6 (δ, м. д.)

Соединение CH2CH2CH2 CH2-тетразол CН2О Н3, Н5 Н4, Н6 31P{1Н}
1 1.76 уш. с 2.65 уш. с 3.87 уш. с 6.85–7.25 м 7.42–7.60 м 28.0
2 [4] – 5.37 уш. с – 6.95 т (Н5), 7.32 д. д 

(Н3)
7.25 д. д (Н6), 

7.60 т (Н4)
32.0

5 1.74 уш. с 2.63 т а 6.98 т (Н5), 7.08 д. д 
(Н3)

7.47 д. д (Н6), 
7.53 т (Н4)

28.1

6 – – 5.38 уш. с 6.96 т (Н5), 7.34 т. д 
(Н3)

7.26 д. д (Н6), 
7.58 т (Н4)

29.5

а Сигнал заслонен сигналом воды.
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с коротким линкером оказался наиболее активным 
соединением в этой серии. 

Таким образом, нами был получен трис- 
[2-(3′-цианопропокси)фенил] фосфин оксид, его 
молекулярная структура была установлена рент-
геноструктурным анализом. Синтезирован но-
вый триподальный лиганд – трис{2-[3′-(тетра- 
зол-5′′-ил)пропокси]фенил}фосфиноксид – и его 
комплекс с PdCl2. Изучена противораковая актив-
ность полученных соединений по отношению к 
культурам клеток человека. Согласно полученным 
данным, наиболее перспективным для дальней-
ших исследований оказался комплекс с трис[2- 
(тетразол-5′-илметокси)фенил]фосфиноксидом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Органические растворители марки ХЧ обезво-
живали и очищали по стандартным методикам 
[37]. Дейтерированные растворители CDCl3 и 
ДМСО-d6 (Acros) и 4-бромбутиронитрил (Aldrich, 
97%) использовали без дополнительной очистки. 
Соли PdCl2 (ХЧ, Реахим), азид натрия (Acros), 
NH4Cl (ХЧ, Реахим) использовали без допол-
нительной очистки. K2CO3 (ХЧ, Реахим) перед 
использованием прокаливали. Трис(2-гидрокси-
фенил)фосфиноксид 3 получен по методике [30]. 
Трис[2-(тетразол-5′-илметокси)фенил]фосфинок-
сид 2 синтезирован нами ранее.

ИК спектры твердых образцов соединений 1, 5, 
и 6 получены на ИК Фурье-спектрометре Bruker 
Tensor 37 с разрешением 2 см–1 в диапазоне 4000–
400 см–1, (таблетки KBr, суспензия в нуйоле). ИК 
спектры растворов в ДМСО-d6 (c 0.04 M., толщина 
кювет CaF2 – 0.06 мм) были записаны в диапазоне 
4000–1100 см–1. КР спектры порошкообразных об-

разцов в области 3500–100 см–1 были записаны на 
спектрометре Jobin-Ivon LabRAM 300, снабжен-
ном микроскопом и лазерным CCD-детектором. 
В качестве источника возбуждения использовали 
линию 632.8 нм He–Ne лазера мощностью не бо-
лее 2 мВт. Спектры ЯМР 1Н, 13С{1Н} и 31P{1Н} 
растворов синтезированных соединений в CDCl3 
и ДМСО-d6 регистрировали на приборе Bruker 
Avance 400. Рабочие частоты 1Н, 13С и 31P состав-
ляли 400.13, 100.61 и 161.98 МГц соответственно. 
В спектрах ЯМР 1Н и 13С сигналы остаточных про-
тонов и атомов углерода растворителя использова-
ны в качестве внутренних стандартов, точность 
определения химических сдвигов не менее 0.01 и 
0.03 м. д., соответственно. Значения химических 
сдвигов в спектрах ЯМР 31P получены относитель-
но внешнего стандарта 85%-ная H3PO4. Отнесе-
ние сигналов было сделано на основании сравне-
ния со спектрами родственных соединений [31]. 
Температуры плавления измерены укороченными 
термометрами Аншютца в специальном блоке с 
использованием капилляров. Содержание С, H, N 
определено на приборе Carlo Erba 1106, содержа-
ние P определено в соответствии с известной ме-
тодикой [38].

Трис[2-(3′-цианопропокси)фенил]фосфин- 
оксид (4). Смесь 0.74 г (0.005 моль) 4-бромбути-
ронитрила, 2.1 г (0.015 моль) свежепрокаленного 
K2CO3 и 0.49 г (0.0015 моль) трис(2-гидроксифе-
нил)фосфиноксида 3 в 20 мл безводного ДМФА 
нагревали при перемешивании при 95°C в тече-
ние 4 ч. Далее удаляли растворитель и к сухому 
остатку добавляли 15 мл CH2Cl2, полученную 
смесь промывали водой (4×15 мл). Органический 
раствор сушили Na2SO4, затем удаляли раствори-
тель. Получали светло-желтое масло, которое при 

Таблица 4. Цитотоксичность соединений 1, 2, 5, 6 in vitro в MTT-тестеа

Соединение
IC50, мкМ.

А549 НCT116 HeLa MCF7 
1 333.92±48.33 – 350.14±22.01 586.13±23.40
2 382.17±20.84 – 242.75±17.24 444.00±15.60
5 – – – –
6 171.36±9.02 – 141.17±5.68 160.55±10.21
Камптоте цин 6.57±0.16 5.68±0.28 0.33±0.07 24.30±2.87

а «–» – нет эффекта.
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стоянии кристаллизуется. Вещество перекристал-
лизовали из смеси CH2Cl2–Et2O, получали белое 
кристаллическое вещество. Выход 0.76 г (96.2%), 
т. пл. 159°С. Кристаллы, пригодные для РСА, 
были получены перекристаллизацией из этанола. 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 2935 ср, 2875 сл, 2241 ср 
(C≡N), 1591 с, 1575 ср, 1481 ср, 1465 ср, 1441 о. с, 
1383 ср, 1282 оч. с, 1253 ср, 1176 ср (P=O), 1157 ср, 
1136 ср, 1086 ср, 1047 с, 953 ср, 933 ср, 826 ср, 772 
с, 754 ср, 739 ср, 705 ср, 615 сл, 558 с, 530 ср, 509 
ср, 414 ср. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.77 
квинтет (6Н, CH2CH2CH2, 3JHH 6.0 Гц), 2.03 т (6Н, 
CH2CN, 3JHH 7.0 Гц), 4.02 т (6Н, CH2O, 3JHH 5.4 Гц), 
6.98 д. д (3Н, Н3, 3JHH 8.4, 4JPH 5.6 Гц), 7.10 т. д (3Н, 
Н5, 3JHH 7.5, 4JPH 2.1 Гц), 7.48 д. д. д (3Н, Н6, 3JPH 
14.8, 3JHH 7.6, 4JHH 1.2 Гц), 7.57 т. д (3Н, Н4, 3JHH 
7.8, 4JHH 1.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
13.79 (CH2CH2CH2), 24.82 (CH2CN), 65.60 (СН2О), 
111.96 д (С3, 3JPС 6.5 Гц), 119.27 (CN), 119.48 д ( С1, 
1JPС 111.2 Гц), 121.27 д (С5, 3JPС 12.8 Гц), 134.24 д 
(С6, 2JPС 9.2 Гц), 134.44 д (С4, 4JPС 1.7 Гц), 160.32 
д (С2, 2JPС 1.9 Гц). Спектр ЯМР 31P{1Н} (CDCl3): 
δР 28.1 м. д. Найдено, %: C 67.80; H 5.90; N 7.75; P 
5.74. C30H30N3O4P. Вычислено, %: C 68.30; H 5.73; 
N 7.97; P 5.87.

Трис{2-[3′-(тетразол-5′′-ил)пропокси]фенил}- 
фосфиноксид (1). К раствору 0.53 г (0.001 моль) 
трис(3-цианопропоксифенил)фосфиноксида в  
15 мл безводного ДМФА при комнатной темпе-
ратуре и интенсивном перемешивании прибавля-
ли 0.59 г (0.009 моль) NaN3 и 0.48 г (0.009 моль) 
NH4Cl. Полученную суспензию выдерживали при 
130°С в течение 80 ч, затем охлаждали до комнат-
ной температуры и добавляли 25 мл воды. Полу-
ченный раствор экстрагировали СНСl3 (5 × 10 мл). 
Органические фракции объединяли, промывали 
водой (4 × 10 мл) и сушили Na2SO4. После уда-
ления растворителя остаток представлял собой 
подвижное масло, которое кристаллизовали из ди-
этилового эфира. Выход 0.49 г (74.2%), т. пл. 155–
156°С. ИК спектр, ν, см–1: 3435 сл, ш (H2O), 2700 
ср, ш (NH)), 1900 о. с, ш, 1592 о. с, 1578 с, 1574 пл, 
1567 пл, 1561 сл. пл, 1477 о. с, 1444 о. с, 1388 ср, 
1280 о. с, 1249 ср, 1236 ср, 1211 с, 1160 ср, 1142 с, 
1116 ср, 1098 пл, 1089 с, 1050 с, 1040 с, 1027 пл, 
1009 ср, 925 сл, 853 сл, 802 пл, 764 с, 750 ср, 730 
с, 720 с, 698 ср, 587 сл, 577 сл, 563 ср, 552 ср, 532 
ср, 514 ср, 487 ср, 450 сл, 429 сл. Спектр ЯМР 1Н  

(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.76 уш. с (6Н, CH2CH2CH2), 
2.65 уш. с (6Н, CH2-тетразол), 3.87 уш. с (6Н, 
СН2О), 6.85–7.25 м (6Н, Н3, Н5), 7.42–7.60 м (6Н, 
Н4, Н6). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 
19.28 (CH2CH2CH2), 26.52 (CH2-тетразол), 66.62 
(СН2О), 113.03 д (С3, 4JPС 6.0 Гц), 119.28 д ( С1, 1JPС 
115.8 Гц), 120.95 д (С5, 3JPС 12.5 Гц), 134.31 д (С6, 
2JPС 8.4 Гц), 134.68 (С4), 155.67 (С=N), 160.49 д 
(С2, 2JPС 1.7 Гц). Спектр ЯМР 31Р{1Н} (ДМСО-d6): 
δР 28.0 м. д. Найдено, %: C 54.22; H 5.28; N 25.02; 
P 4.71. C30H33N12O4P∙0.5H2O. Вычислено, %: C 
54.13; H 5.15; N 25.25; P 4.65.

Дихлоро(трис{2-[3′-(тетразол-5′′-ил)пропок-
си]фенил} фосфин оксидпалладий (5). 21.3 мг 
PdCl2 (0.12 ммоль) растворяли в 2 мл EtOH при 
добавлении нескольких капель 6 М. HCl при на-
гревании. Этот раствор добавляли по каплям при 
перемешивании к раствору лиганда 1 в 5 мл EtOH. 
Наблюдалось образование светло-желтого осадка, 
который отфильтровывали, промывали Et2O и су-
шили. Выход 0.10 г (95.2%), т. пл. >280°С (разл.). 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3446 ш, 3100–2200 (NH), 
1900 сл, ш, 1590 о. с, 1575 с, 1558 пл, 1543 пл, 
1473 с, 1443 о. с, 1386 сл, 1282 о. с, 1245 с, 1166 
ср, 1141 ср, 1111 ср, 1087 ср (P=O), 1063 пл, 1042 
ср, ш, 942 ср, ш, 829 сл, 758 ср, 706 сл, 557 ср, 519 
ср, ш. Спектр КР, ν, см–1: 3071, 2937, 2885, 1588, 
1481, 1436, 1404, 1281, 1247, 1164, 1143, 1040, 
943, 825, 801, 670, 604, 349, 299. Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.74 уш. с (6H, CH2CH2CH2), 
2.63 т (6H, CH2-тетразол, 3JHH 5.6 Гц), сигнал 
CH2О перекрывается сигналом воды, 6.98 т (3H, 
H5, 3JHH 7.0), 7.08 д. д (3H, H3, 3JHH 8.4, 4JPH 5.4 Гц), 
7.47 д. д (3H, H6, 3JPH 15.2, 3JHH 7.6 Гц), 7.53 т (3H, 
H4, 3JHH 7.8 Гц). Спектр ЯМР 31Р{1Н} (CDCl3): δР  
28.1 м. д. Найдено, %: С 40.99; H 4.16; N 18.67; Cl 
7.84; P 3.13. C30H33Cl2N12O4PPd·2.5H2O. Вычисле-
но, %: С 40.99; H 4.36; N 19.12; Cl 8.07; P 3.52.

Дихлоро(трис{2-[3′-(тетразол-5′′-ил)меток-
си]фенил}фосфиноксидпалладий (6). PdCl2  
(29.8 мг, 0.168 ммоль) растворяли в 2 мл EtOH при 
добавлении нескольких капель 6 М. HCl при на-
гревании. Полученный раствор добавляли по ка-
плям при перемешивании к раствору лиганда 2 в 
5 мл MeOH. Полученный светло-желтый осадок 
отфильтровывали, промывали диэтиловым эфи-
ром и сушили. Выход 0.12 g (93.0%), т. пл. >240°C 
(разл.). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3446 ш, 3100–
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2200 (NH), 1900 сл. ш, 1591 о. с, 1576 с, 1556 пл, 
1476 о. с, 1442 о. с, 1282 о. с, 1219 ср, 1167 ср, 1142 
ср, 1120 пл, 1090 ср (P=O), 1064 пл, 1041 пл, 1028 
с, 857 сл, 803 сл, 758 ср, 698 ср, 557 ср, 500 пл. 
Спектр КР, ν, см–1: 3068, 2942, 1588, 1575, 1474, 
1451, 1284, 1257, 1162, 1221, 1144, 1041, 851, 799, 
662, 587, 357, 300. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 5.38 уш. с (6H, CH2), 6.96 т (3H, H5, 3JHH  
7.0 Гц), 7.26 д. д (3H, H6, 3JPH 14.8, 3JHH 7.2 Гц), 
7.34 т. д (3H, H3, 3JHH 8.4, 4JPH 6.0 Гц), 7.58 т (3H, 
H4, 3JHH 7.6 Гц). Спектр ЯМР 31P{1H} (CDCl3): δР 
29.5 м. д. Найдено, %: C 37.51; H 3.00; N 21.52; Cl 
8.79; P 3.77. C24H21Cl2N12O4PPd · H2O. Вычислено, 
%: C 37.54; H 3.02; N 21.89; Cl 9.23; P 4.03. 

Рентгеноструктурный анализ трис[2-(3′- 
цианопропокси)фенил]фосфиноксида 4. Мо-
нокристаллы фосфиноксида 4 получены кри-
сталлизацией из этанола. Интенсивности 309409 
отражений для этих кристаллов были получе-
ны на диффрактометре Bruker Apex II CCDc 
с использованием графитового монхромато-
ра (MoKα-излучение, λ 0.71073 Å, 2θ-скани-
рование) при 120.0(2) K. Кристаллографиче-
ские данные для соединения 4: C30H30N3O4P, 
M 527.54, кристаллы моноклинные, простран-
ственная группа P21/n, a 11.0546(4), b 14.3483(5), 
c 17.0770(6) Å, β 96.596(1)°, V 2690.7(2) Å3,  
Z 4, dвыч 1.302 г/см3, μ 0.143 мм–1, 12087 незави-
симых отражений (Rint 0.0394), 8661 наблюдаемых 
отражений, окончательные факторы сходимо-
сти R1 [I > 2σ(I)] 0.047, wR(F2) 0.130 и GOF 1.01. 
Структура решена с использованием программы 
SHELXT [39] и уточнена полноматричным мето-
дом наименьших квадратов для F2. Неводородные 
атомы уточнены анизотропно; положения водо-
родных атомов вычислены и все атомы водорода 
включены в уточнение с использованием моде-
ли наездника с Uiso(H) = 1.2Ueq(C). Все вычисле-
ния сделаны с использованием пакетов программ 
SHELXL2014 [40] и OLEX2 [41]. CCDC 2085004 
содержит дополнительную кристаллографиче-
скую информацию для настоящей статьи. Эти дан-
ные доступны бесплатно через http://www.ccdc.
cam.ac.uk/structures/.

Цитотоксичность in vitro в МТТ-тесте. Куль-
туры клеток человека А549 и НСТ116 выращивали 
в среде DMEM, MCF7 и HeLa – в среде ЕМЕМс 
добавлением 10%-ной эмбриональной телячьей 

сыворотки, 2 мМ. глутамина и 1%-ного гентамици-
на в качестве антибиотика при 37°С и во влажной 
атмосфере СО2 (5%). Клетки адгезионных куль-
тур А549, НСТ116, MCF7 и HeLa были посеяны в 
концентрации 1∙104 клеток/200 мкл в 96-луночный 
планшет и культивировались при 37°С во влаж-
ной атмосфере с 5% СО2. После 24 ч инкубации 
к культурам клеток были добавлены различные 
концентрации тестируемых соединений (от 100 до  
1.56 рМ). и далее клетки культивировались в тех же 
условиях 72 ч. Каждая концентрация была выпол-
нена в трех повторностях. Все вещества были рас-
творены в ДМСО, конечная концентрация ДМСО 
в лунке не превышала 1% и не была токсична для 
клеток. Контрольными лунками выступали лунки, 
в которые добавляли растворитель в конечной кон-
центрации 1%. После инкубации в каждую лунку 
было добавлено 20 мкл МТТ (5 мг/мл) и планше-
ты инкубировали еще 2 ч. Далее из планшетов 
была удалена среда и в каждую лунку добавлено  
100 мкл ДМСО для растворения образовавшихся 
кристаллов формазана. С помощью планшетно-
го анализатора Cytation3 (BioTeklnstruments, Inc) 
определяли оптическую плотность при 536 нм. 
Значение концентрации, вызывающее 50%-ное 
ингибирование роста популяции клеток (IC50, 
мкМ.), было определено на основе дозозависимых 
кривых с помощью программного обеспечения 
OriginPro 9.0.
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Tris[2-(3′-cyanopropoxy)phenyl]phosphine oxide was obtained by the alkylation of tris(2-hydroxyphenyl)phos-
phine oxide with 4-bromobutyronitrile in the presence of K2CO3. The terminal cyano groups in the obtained 
phosphine oxide were converted into tetrazole rings by the click-reaction with NH4N3 to give a new hybrid 
tripodal propeller ligand. Palladium(II) complexes of the prepared ligand and its short-linker analog were syn-
thesized. Structure of tris[2-(3′-cyanopropoxy)phenyl]phosphine oxide was established by X-ray diffraction 
study. Composition and structure of the prepared ligand and the complexes were established by vibrational (IR, 
Raman) and multinuclear (1H, 13C, 31P) NMR spectroscopy, and elemental analysis. Cytotoxicity of the ligands 
and their Pd(II) complexes was studied.

Keywords: tetrazole tripodal ligands, palladium(II) complexes, crystal structure
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Взаимодействием гексаметилендиизоцианата с гидразидами кислот алифатического и ароматического 
рядов, а также семикарбазидом, тиосемикарбазидом и 4-замещенными тиосемикарбазидами получены 
новые биссемикарбазиды.
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Химия диизоцианатов не отличается большой 
вариативностью, однако имеет существенное 
практическое значение. Основным направлением 
применения диизоцианатов является получение на 
их основе полимерных материалов [1–3], в част-
ности пенополиуретанов, а также полиуретановых 
эластомеров. Благодаря особым свойствам полиу-
ретановые соединения находят широкое примене-
ние в медицинской практике [4–8].

Однако важным, но в настоящее время доста-
точно малоизученным [9–14], является получе-
ние на основе диизоцианатов низкомолекулярных 
функциональных соединений, используемых в 
дальнейшем в качестве эффективных добавок в 
различные материалы: масла, смазки, добавки к 
покрытиям и краскам, прочим материалам. Кроме 
того, производные диизоцианатов могут высту-
пать в качестве исходных структур для синтеза 
сложных гибридных гетероциклических соедине-

ний [15–17]. Имеются данные о их биологической 
активности [18–22]. 

Ранее были описаны реакции гексаметилен-
диизоцианата с гидразидами уксусной [23, 24] 
и бензойной [24] кислот. В данной работе нами 
было изучено взаимодействие гексаметиленди-
изоцианата 1 с рядом гидразидов органических 
кислот 2а–ж. Диизоцианаты достаточно легко 
вступают в реакцию с алифатическими аминами. 
Реакция же с гидразидами кислот протекает су-
щественно медленнее. Реакционная способность 
диизоцианатов сильно зависит от нуклеофильно-
сти второго компонента. В случае гидразидов ос-
новность NH2-группы слабо зависит от природы 
заместителя у карбоксильного атома углерода. Су-
щественное влияние на скорость протекания реак-
ции оказывает растворимость соответствующего 
гидразида. Реакцию гексаметилендиизоцианата 1 
с гидразидами 2а–ж проводили при кипячении в 
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петролейном эфире, обладающем низкой раство-
ряющей способностью в отношении полярных со-
единений. В соответствии с этим, медленнее всего 
протекали реакции с наиболее полярными ацето-
гидразидом 2а, трифторацетогидразидом 2б и ни-
трофенилгидразидами 2д, е. Выход полученных 
биссемикарбазидов 3а–ж варьировался в пределах 
89–95% (схема 1). 

Впервые проведена реакция гексаметиленди- 
изоцианата 1 с семикарбазидом 4, тиосемикарба-
зидом 5а и его производными 5б–г (схема 2). Реак-
ция протекает в мягких условиях, в петролейном 
эфире при комнатной температуре, с образованием 
соответствующих бис(2-карбамотиоил)гидразин-
карбоксамидов 6, 7а–г с выходом 91–96%.

Таким образом, взаимодействием гексамети-
лендиизоцианата с гидразидами ряда кислот по-
лучены новые биссемикарбазиды. Установлено, 
что взаимодействие гексаметилендиизоцианата с 
семикарбазидом, тиосемикарбазидом и его произ-
водными протекает в мягких условиях и приводит 

к соответствующим полифункциональным произ-
водным. 

Общая методика получения соединений 
3а–ж, 6, 7а–г. К раствору 0.01 моль гексаметилен-
диизоцианата 1 в 20 мл абсолютированного петро-
лейного эфира добавляли 0.02 моль соответству-
ющего производного гидразида. Смесь кипятили 
в течение 4–20 ч при постоянном перемешива-
нии. Протекание реакции контролировали мето-
дом ТСХ (элюент – хлороформ). После оконча-
ния реакции осадок отфильтровывали на фильтре  
Шотта, промывали этанолом и сушили.

N,N′-Гексан-1,6-диилбис(2-ацетилгидразин-
карбоксамид) (3а). Выход 93%, белое кристал-
лическое вещество, т. пл. 162°C. Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.25 с (6H, CH3), 1.29–1.33 м 
(4H, C3,4H2), 1.55 квинтет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.6 Гц), 
2.99 т (4H, C1,6H2, 3JHH 6.6 Гц), 7.13 c (2H, NHCH2), 
8.79 c (2H, NHС=ONH), 9.95 с (2H, CH3C=ONH). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.: 30.24 
(C2,5H2), 19.03 (CH3), 25.77 (C3,4H2), 39.31 (C1,6H2), 
157.87 (NHC=ONH), 161.22 (CH3C=O).
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R= Me (а), CF3 (б), CH2Ph (в), Ph (г), 2-NO2C6H4 (д), 3-NO2C6H4 (е), 4-Py (ж).

Схема 2.
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N,N′-Гексан-1,6-диилбис(2-трифторацетил-
гидразинкарбоксамид) (3б). Выход 91%, белое 
кристаллическое вещество, т. пл. 178°C. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.24 м (4H, C3,4H2), 
1.37 квинтет (4H, C2,5H2), 3.04 т (4H, C1,6H2, 3JHH  
6.3 Гц), 6.39 с (2H, NHCH2), 7.14 c (2H, NHC=ONH), 
10.01 уш. c (2H, CF3C=ONH). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δC, м. д.: 26.27 (C3,4H2), 29.77 (C2,5H2), 
40.04 (C1,6H2), 116.3 (CF3, 1JCF 275.4 Гц), 157.46 
(NHC=ONH), 163.39 (CF3C=O, 2JCF 35.8 Гц).

N,N′-Гексан-1,6-диилбис(2-фенилацетил-
гидразинкарбоксамид) (3в). Выход 93%, белое 
кристаллическое вещество, т. пл. 225°C. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.34 м (4H, C3,4H2), 
1.54 м (4H, C2,5H2), 2.98 т (4H, C1,6H2, 3JHH 6.2 Гц),  
3.43 c (4H, ArCH2), 6.28 c (2H, NHCH2), 7.30 с 
(10H, CHAr), 7.71 c (2H, NHC=ONH), 9.72 c (2H, 
CH2C=ONH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.:  
26.19 (C3,4H2), 30.83 (C2,5H2), 38.35 (ArCH2), 42.94 
(C1,6H2), 126.87 (CHAr), 128.48 (CHAr), 129.56 
(CHAr), 136.28 (CAr), 158.48 (NHC=ONH), 170.39 
(CH2C=O). 

N,N′-Гексан-1,6-диилбис(2-бензоилгидра-
зинкарбоксамид) (3г). Выход 95%, белое кристал-
лическое вещество, т. пл. 205°C. Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.23–1.27 м (4H, C3,4H2), 1.39 
квинтет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.9 Гц), 3.02 т (4H, C1,6H2, 
3JHH 6.9 Гц), 6.52 c (2H, NHCH2), 7.49 д (4H, CHAr, 
3JHH 7.3 Гц), 7.56 т (2H, CHAr, 3JHH 7.3 Гц), 7.82 т 
(4H, CHAr, 3JHH 7.3 Гц), 7.92 с (2H, NHС=ONH), 
10.12 с (2H, ArC=ONH). Спектр ЯМР 13C  
(ДМСО-d6), δC, м. д.: 26.53 (C3,4H2), 30.29 (C2,5H2), 
39.52 (C1,6H2), 127.39 (CHAr), 128.82 (CHAr), 131.57 
(CHAr), 133.38 (CAr), 158.87 (NHC=ONH), 166.89 
(ArC=O). 

N,N′-Гексан-1,6-диилбис[2-(2-нитробензоил)- 
гидразинкарбоксамид) (3д). Выход 90%, белое 
кристаллическое вещество, т. пл. 210°C. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.42 квинтет (4H, 
C2,5H2, 3JHH 6.6 Гц), 3.05 т (4H, C1,6H2, 3JHH 6.6 Гц), 
6.26 c (2H, NHCH2), 7.58 с (2Н, NHС=ONH), 7.74 
д и 7.77 д (4H, СНAr, 3JHH 7.6 Гц), 7.84 т (2H, СНAr, 
3JHH 7.6 Гц), 8.06 д (2H, СНAr, 3JHH 7.6 Гц), 10.27 
с (2H, ArC=ONH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 
δC, м. д.: 26.48 (C3,4H2), 30.22 (C2,5H2), 39.52 
(C1,6H2), 124.69 (CHAr), 130.10 (CHAr), 131.80 (CAr), 
131.84 (CНAr), 134.15 (CHAr), 147.56 (CAr), 158.21 
(NHC=ONH), 165.84 (ArC=O).

N,N′-Гексан-1,6-диилбис[2-(3-нитробензоил)- 
гидразинкарбоксамид) (3е). Выход 89%, белое 
кристаллическое вещество, т. пл. 232°C. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.28 м (4H, C3,4H2), 
1.39 квинтет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.5 Гц), 3.02 т (4H, 
C1,6H2, 3JHH 6.5 Гц), 6.63 с (2H, NHCH2), 7.79 т (2H, 
CHAr, 3JHH 7.9 Гц), 7.93 c (2H, NHС=ONH), 8.30 д  
(2H, CHAr, 3JHH 7.9 Гц), 8.41 д (2H, CHAr, 3JHH  
7.9 Гц), 8.70 с (2H, CHAr), 10.48 c (2H, ArC=ONH). 
Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.: 26.51 
(C3,4H2), 30.29 (C2,5H2), 40.18 (C1,6H2), 134.39 (CAr), 
122.81 (CHAr), 126.64 (CAr), 130.62 (CHAr), 134.40 
(CHAr), 148.12 (CНAr), 158.63 (NHC=ONH), 164.89 
(ArC=O). 

N,N′-Гексан-1,6-диилбис(2-изоникотиноил-
гидразинкарбоксамид) (3ж). Выход 94%, белое 
кристаллическое вещество, т. пл. 211°C. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.06 м (4H, C3,4H2), 
1.25 квинтет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.4 Гц), 3.01 т (4H, 
C1,6H2, 3JHH 6.4 Гц), 6.57 с (2H, HNCH2), 7.80 д 
(4H, Py, 3JHH 6.1 Гц), 7.93 с (2H, NHC=ONH), 8.76 д 
(4H, Py, 3JHH 6.1), 10.41 с (2H, ArC=ONH). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.: 19.03 (C3,4H2), 
26.52 (C2,5H2), 40.08 (C1,6H2), 121.91 (CHPy), 140.23 
(CPy), 150.67 (CHPy), 164.31 (NHC=ONH), 165.21 
(ArC=O).

N,N′-Гексан-1,6-диилбис(2-карбамоилгидра-
зинкарбоксамид) (6). Выход 96%, белое кристал-
лическое вещество, т. пл. 171°C. Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.30 м (4H, C3,4H2), 1.56 квин-
тет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.8 Гц), 2.98 т (4H, C1,6H2, 3JHH 
6.8 Гц), 6.56 с (2H, HNCH2), 8.12 c (2H, HNС=ONH), 
8.88 c (4H, NH2), 10.08 c (2H, NH2C=ONH). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.: 25.76 (C3,4H2), 29.98 
(C2,5H2), 40.17 (C1,6H2), 158.11 (NHC=ONH), 160.19 
(NH2C=O). 

N,N′-Гексан-1,6-диилбис(2-карбамотиоилги-
дразинкарбоксамид) (7а). Выход 92%, белое кри-
сталлическое вещество, т. пл. 173°C. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.21–1.24 м (4H, C3,4H2), 
1.38 квинтет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.8 Гц), 2.99 т (4H, 
C1,6H2, 3JHH 6.8 Гц), 5.66 с (4H, NH2C=SNH), 6.13 с 
(2H, NHCH2), 7.36 c (2H, NHC=ONH), 8.99 c (2H, 
NHC=SNH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.: 
26.41 (C3,4H2), 30.11 (C2,5H2), 40.41 (C1,6H2), 157.89 
(C=O), 181.41 (C=S).

N,N′-Гексан-1,6-диилбис[2-(метилкарбамо-
тиоил)гидразинкарбоксамид] (7б). Выход 94%, 
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белое кристаллическое вещество, т. пл. 185°C. 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.21–1.24 м 
(4H, C3,4H2), 1.58 квинтет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.5 Гц), 
2.99 с (6H, CH3), 3.33 т (4H, C1,6H2, 3JHH 6.5 Гц), 
5.74 с (2H, NHC=SNH), 6.26 с (2H, NHCH2), 7.79 c 
(2H, NHC=ONH), 8.97 c (2H, NHC=SNH). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.: 26.42 (C3,4H2), 30.13 
(C2,5H2), 39.31 (C1,6H2), 42.97 (CH3), 158.16 (C=O), 
183.28 (C=S).

N,N′-Гексан-1,6-диилбис[2-(этилкарбамо-
тиоил)гидразинкарбоксамид] (7в). Выход 91%, 
белое кристаллическое вещество, т. пл. 197°C. 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.05 т (6H, 
CH3CH2, 3JHH 7.1 Гц), 1.22–1.25 м (4H, C3,4H2), 1.55 
квинтет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.8 Гц), 3.01 т (4H, C1,6H2, 
3JHH 6.8 Гц), 4.02 к (4H, CH3CH2, 

3JHH 7.1 Гц), 5.74 с 
(2H, СН3СН2NHC=SNH), 6.24 с (2H, NHCH2), 7.78 
с (2H, NHC=ONH), 8.92 c (2H, NHC=SNH). Спектр 
ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.: 14.89 (CH3CH2), 
26.38 (C3,4H2), 30.15 (C2,5H2), 39.49 (C1,6H2), 42.98 
(CH3CH2), 158.14 (C=O), 182.25 (C=S).

N,N′-Гексан-1,6-диилбис[2-(фенилкарбамо-
тиоил)гидразинкарбоксамид] (7г). Выход 92%, 
белое кристаллическое вещество, т. пл. 243°C. 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.28 м (4H, 
C3,4H2), 1.41 квинтет (4H, C2,5H2, 3JHH 6.4 Гц), 3.04 
т (4H, C1,6H2, 3JHH 6.4 Гц), 5.73 с (2H, ArNHC=S), 
6.41 с (2H, NHCH2), 7.13 т (2H, CH, 3JHH 7.8 
Гц), 7.31 т (4H, CH, 3JHH 7.8 Гц), 7.51 д (4H, CH, 
3JHH 7.8 Гц), 7.96 c (2H, NHC=ONH), 9.39 c (2H, 
ArC=ONH). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δC, м. д.: 
26.47 (C3,4H2), 30.20 (C2,5H2), 39.65 (C1,6H2), 128.35 
(CH), 129.06 (CPh), 139.64 (CH), 158.04 (CH), 158.55 
(C=O), 188.99 (C=S). 

Спектры ЯМР на ядрах 1Н и 13С сняты на спек-
трометре Bruker Avance III HD 400 NanoBay на ча-
стотах 400.17 (1H), 100.62 МГц (13C). Температу-
ры плавления измеряли на столике Кофлера (VEB 
Wägetechnik Rapido, PHMK 81/2969), температуры 
плавления не корректировали. Тонкослойную хро-
матографию осуществляли на пластинах Merck 
TLC Silica gel 60 F254, проявление УФ светом.
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New bis-semicarbazides were obtained by the reaction of hexamethylenediisocyanate with aliphatic and aromatic 
aromatic acids hydrazides, as well as semicarbazide, thiosemicarbazide, and 4-substituted thiosemicarbazides.
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Синтезирован ряд новых 2-(6Н-индоло[2,3-b]хиноксалин-6-ил)-1-фенилэтан-1-онов взаимодействием 
различных 6H-индоло[2,3-b]хиноксалинов с 4-замещенными 2-бром-фенилэтан-1-онами в диметилсуль-
фоксиде в присутствии K2CO3. При наличии электроноакцепторных заместителей в бензольном кольце 
фенацилбромида снижается выход целевого продукта реакции.

Ключевые слова: 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалин, фенацилбромид, реакция алкилирования
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Известно, что патогенные микроорганизмы, 
возбудители опасных заболеваний человека и жи-
вотных, со временем приобретают резистентность 
к известным медицинским препаратам. Поэтому 
проблема поиска новых биологически активных 
соединений остается важной задачей.

6H-Индоло[2,3-b]хиноксалин представляет  
собой аналог природного цитотоксического  
агента – эллиптицина, выделяемого из Ochrosia 
elliptica, способного к нековалентному связы-
ванию с молекулой ДНК [1]. Замена метильных 
групп в положениях 5 и 11 на атомы азота при-
водит к понижению или полному исчезновению 
цитотоксического эффекта по отношению ко всем 
видам рака, кроме лимфомы Беркитта, являю-
щейся вирусной [2]. Поэтому соединения ряда 
6Н-индоло[2,3-b]хиноксалина активно изучаются 
в качестве антибактериальных и противовирусных 
агентов [3, 4]. Так, например, 2,3-диметил-6-(2-ди-
метиламиноэтил)-6H-индоло[2,3-b]хиноксалин 

(В220) показал высокую активность по отноше-
нию к вирусу простого герпеса 1 типа, вирусу 
ветряной оспы и цитомегаловирусу [5]. В рабо-
те [6] показано, что различные 6-замещеные 6Н- 
индоло[2,3-b]хиноксалины способны проявлять 
противовирусную активность по отношению к ви-
русу осповакцины и индианскому везикуловирусу. 
Помимо этого, для соединений ряда 6-замещен-
ных 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалинов описывается 
высокая интерферон-индуцирующая активность 
при малой токсичности [7, 8].

Одним из широко изученных способов функци-
онализации гетероароматических кислот является 
реакция алкилирования, в частности алкилирова-
ние фенацилбромидом. Продолжая наши иссле-
дования по поиску и синтезу новых биологически 
активных соединений, производных 6Н-индо-
ло[2,3-b]хиноксалина [9], нами был получен ряд 
новых 2-(6Н-индоло[2,3-b]хиноксалин-6-ил)-1-фе-
нилэтанонов 3а–л взаимодействием соответству-
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ющих 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалинов 1 с фен- 
ацилбромидами 2 в среде ДМСО в присутствии 
K2CO3 (cхема 1).

В ходе работы было установлено, что наличие 
заместителя в положении 9 6Н-индоло[2,3-b]хи-
ноксалина 1 не оказывает значительного влияния 
на выход продуктов реакции, однако при наличии 
электроноакцепторных заместителей в положе-
нии 4 фенацилбромида происходит повышение 
скорости параллельной реакции окисления по 
Корнблюму, в результате чего целевое соединение 
практически не образуется. В целях уменьшения 
скорости конкурирующей реакции алкилирование 
6Н-индоло[2,3-b]хиноксалина фенацилбромида-
ми, содержащими электроноакцепторные заме-
стители, вели при температуре 40°С в присутствии 
эквивалентных количеств карбоната калия.

Выход целевых соединений 3а–л составил 
30–91%. Полученные соединения представляют 
собой желтые кристаллические вещества, не рас-
творимые в воде, плохо растворимые в спирте и 
ацетоне и хорошо растворимые в ДМФА, ДМСО. 
Состав и строение соединений 3а–л подтверж-
дены данными элементного анализа, ЯМР и ИК 
спектроскопии.

Таким образом, нами получены новые потенци-
ально биологически активные соединения на ос-
нове 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалина. 

Методика синтез соединений 1. Соединения 
1 получали конденсацией соответствующих иза-
тинов с о-фенилендиамином в ледяной уксусной 
кислоте, как описано в работе [10].

Общая методика синтеза соединений 3а–л. 
Смесь 1 г 6Н-индоло[2,3-b]хиноксалина (4.6 ммоль) 
и 0.63 г K2СО3 (4.6 ммоль) растворяли в 10 мл 
ДМСО. Полученный раствор, при постоянном 
перемешивании, нагревали до 80 (3а) или 40°С 
(3б–л), затем добавляли 1.1 г (5.56 ммоль) фена-
цилбромида. Реакционную смесь перемешивали в 
течение 3 ч, контроль за ходом реакции вели мето-
дом ТСХ. По окончании реакции смесь выливали 
в воду, осадок отфильтровывали, промывали во-
дой и сушили при 105°С, затем перекристаллизо-
вывали из ДМФА.

2-(6H-Индол[2,3-b]хиноксалин-6-ил)-1-фенил- 
этан-1-он (3а). Выход 1.54 г (91%), игольчатые 
оранжевые кристаллы, т. пл. 226°С. ИК спектр, 
ν, cм–1: 3100–2854 (C–H), 1695 (C=О), 1641–1458 
(C=N, C=CAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.24 с (2Н, 
CH2COPh), 7.44–7.48 м (1HHet), 7.67 т (2НHet, J 
7.78 Гц), 7.73–7.84 м (5HAr), 8.06 д. д (1НHet, J 8.4, 
1.1 Гц), 8.20–8.24 м (2HHet), 8.32 д. д (1НHet, J 8.3, 
1.2 Гц), 8.45 д (1НHet, J 7.7 Гц) Масс-спектр, m/z: 
338 [М]+. Найдено, %: С 78.48; H 4.24; N 12.66; O 
4.62. C22H15N3O. Вычислено, %: С 78.32; H 4.48; N 
12.46; O 4.74.

Схема 1.

R1 = R2 = H (3a); R1 = F, R2 = H (3б); R1 = Cl; R2 = H (3в); R1 = Br, R2 = H (3г); R1 = OCH3, R2 = H (3д); R1 = H, R2 = OCH3 
(3е); R1 = R2 = OCH3 (3ж); R1 = H, R2 = CN (3з); R1 = H, R2 = NO2 (3и); R1 = Cl, R2 = OCH3 (3к); R1 = Cl, R2 = CN (3л).

3а–л
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2-(9-Фтор-6Н-индол[2,3-b]хиноксалин-6-ил)-
1-фенилэтан-1-он (3б). Выход 1.43 г (88%), жел-
тые кристаллы, т. пл. 250°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3100–2854 (C–H), 1695 (C=О), 1641–1458 (C=N, 
C=CAr), 1400–1000 (C–F). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
6.26 с (2H, CH2COPh), 7.57–7.72 м (4HHet), 7.73–
7.92 м (4HAr), 8.07 д (1НAr, J 8.1 Гц), 8.14–8.38 м 
(3HHet). Масс-спектр, m/z: 356 [М]+. Найдено, %: С 
74.03; H 4.24; N 11.66. C22H14FN3O. Вычислено, %: 
C 74.36; H 3.97; N 11.82.

2-(9-Xлор-6Н-индол[2,3-b]хиноксалин-6-ил)- 
1-фенилэтан-1-он (3в). Выход 1.34 г (79%),  
желтые кристаллы, т. пл. 249–252°С. ИК спектр, 
ν, cм–1: 3100–2854 (C–H), 1695 (C=О), 1641–1458 
(C=N, C=CAr), 1100–1000 (C–Cl). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 6.26 c (2H, CH2COPh), 7.65 т (2НHet, J  
7.8 Гц), 7.73–7.89 м (3HAr), 7.89–7.97 м (2HAr), 8.08 д  
(1HHet, J 8.5 Гц), 8.20 д (2HHet, J 8.2 Гц), 8.33 д (1НHet, 
J 8.5 Гц), 8.59 с (1HHet). Масс-спектр, m/z: 373 [М]+. 
Найдено, %: С 72.13; H 4.04; N 11.12. C22H14ClN3O. 
Вычислено, %: C 71.07; H 3.80; N 11.30.

2-(9-Бром-6Н-индол[2,3-b]хиноксалин-6-ил)-
1-фенилэтан-1-он (3г). Выход 1.58 г. (83%), жел-
тые кристаллы, т. пл. 344°С. ИК спектр, ν, cм–1: 
3100–2854 (C–H), 1695 (C=О), 1641–1458 (C=N, 
C=CAr), 1080–1000 (C–Br). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
6.27 c (2H, CH2COPh), 7.67 т (2НHet, J 7.8 Гц), 7.76–
7.83 м (3HAr), 7.83–7.91 м (2HAr), 8.08 д (1HHet, J  
8.5 Гц), 8.21 д (2HHet, J 8.2 Гц), 8.33 д (1НHet, J  
8.5 Гц), 8.47 с (1HHet). Масс-спектр, m/z: 416 [М]+. 
Найдено, %: С 63.18; H 3.56; N 10.23. C22H14BrN3O. 
Вычислено, %: С 63.48; H 3.39; N 10.09.

2-(9-Метокси-6Н-индол[2,3-b]хиноксалин-6-
ил)-1-фенилэтан-1-он (3д). Выход 1.62 г (90%), 
желтые кристаллы, т. пл. 222–223°С. ИК спектр, 
ν, cм–1: 3100–2854 (C–H ), 1678 (C=О), 1641(C=N), 
1458–1595 (C=CAr), 1238 (С–О–С). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 3.95 с (3Н, СН3O), 6.20 с (2H, CH2COPh), 
7.38 д. д (1НHet, J 8.9, 2.6 Гц), 7.63–7.70 м (2НHet), 
7.70–7.84 м (4HAr), 7.95 д (1НHet, J 2.5 Гц), 8.04 д. д 
(1НHet, J 8.3, 1.0 Гц), 8.21 д. д (2НHet, J 8.4, 1.1 Гц), 
8.30 д. д (1НHet, J 8.4, 1.1 Гц). Масс-спектр, m/z: 
368 [М]+. Найдено, %: С 75.00; H 4.43; N 11.50; O 
9.07. C23H17N3O2. Вычислено, %: С 75.19; H 4.66; 
N 11.44; O 8.71.

2-(6H -Индол[2,3-b ]хиноксалин-6-ил)- 
1-(4-метоксифенил)этан-1-он (3е). Выход 1.48 г  

(88%), игольчатые оранжевые кристаллы, т. пл. 
230–232°С. ИК спектр, ν, cм–1: 3100–2920 (C–H), 
1687 (C=O), 1604 (C=N), 1458–1595 (C=CAr), 
1237 (С–О–С). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.91 c 
(3H, СН3O), 6.16 c (2H, CH2COPh), 7.17 д (2HAr, J  
8.9 Гц), 7.40–7.49 м (1HHet), 7.70–7.78 м (3HHet), 
7.81 м (1НHet), 8.05 д. д (1НHet, J 8.3, 0.9 Гц), 8.18 д 
(2НAr, J 8.8 Гц), 8.31 д. д (1НHet, J 8.3, 1.0 Гц), 8.44 д 
(1НHet, J 7.7 Гц). Масс-спектр, m/z: 368 [М]+. Найде-
но, %: С 75.52; H 4.17; N 11.78; O 8.53. C23H17N3O2. 
Вычислено, %: С 75.19; H 4.66; N 11.44; O 8.71.

2-(9-Метокси-6H-индол[2,3-b]хиноксалин- 
6-ил)-1-(4-метоксифенил)этан-1-он (3ж). Выход  
1.42 (78%), желтые кристаллы, т. пл. 192.6–193.6°С. 
ИК спектр, ν, cм–1: 3100–2854 (C–H), 1678 (C=О), 
1600 (C=N), 1595–1458 (C=CAr), 1238 (С–О–С). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.88–3.98 м (6Н, CH3О), 
6.13 с (2H, CH2COPh), 7.17 д (2НAr, J 8.9 Гц), 7.37 
д. д (1НHet, J 8.8, 2.5 Гц), 7.68 д (1НHet, J 8.9 Гц), 
7.72–7.77 м (1HHet), 7.78–7.83 м (1HHet), 7.95 д 
(1НHet, J 2.5 Гц), 8.02–8.06 м (1HHet), 8.18 д (2НAr, 
J 8.7 Гц), 8.28–8.32 м (1HHet). Масс-спектр, m/z: 
398 [М]+. Найдено, %: С 72.33; H 5.02; N 10.35; O 
12.30. C24H19N3O3. Вычислено, %: С 72.53; H 4.82; 
N 10.57; O 12.08.

2-(9-Хлор-6H-индол[2,3-b]хиноксалин- 
6-ил)-1-(4-метоксифенил)этан-1-он (3з). Выход 
1.6 г (87%), игольчатые лимонно-зеленые кристал-
лы, т. пл. 249°С. ИК спектр, ν, cм–1: 3435–2921  
(C–H), 1684 (C=O), 1601 (C=N), 1595–1455 (C=CAr), 
1237 (С–О–С), 1173 (C–Cl). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 3.92 c (3H, CH3O), 6.31 c (2H, CH2COPh), 
7.16–7.20 м (2HAr), 7.77–7.81 м (2HHet), 7.81–7.87 
м (2HAr), 8.06–8.09 м (1HHet), 8.16–8.20 м (2HAr), 
8.32 д. д (1HHet, J 8.4, 1.8 Гц), 8.45 д. д (1НHet, J 2.1, 
0.5 Гц). Масс-спектр, m/z: 402 [М]+. Найдено, %: С 
69.03; H 3.66; N 10.72. C23H16ClN3O2. Вычислено, 
%: С 68.75; H 4.01; N 10.46.

4-{2-(6H-Индол[2,3-b]хиноксалин-6-ил)аце-
тил}бензонитрил (3и). Выход 0.726 г (50%), 
игольчатые лимонно-желтые кристаллы, т. пл. 
248–249°С. ИК спектр, ν, cм–1: 3100–2920 (C–H), 
2234 (С≡N), 1701 (C=O), 1610 (C=N), 1595–1458 
(C=CAr). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.30 с (2H, 
CH2COPh), 7.47 (1HHet), 7.77 с (2HHet), 7.81 с 
(2HHet), 8.06 с (1HHet), 8.17 с (2HAr), 8.33 м (1HHet), 
8.37 с (2HAr), 8.45 м (1HHet). Масс-спектр, m/z: 
363 [М]+. Найдено, %: С 76.56; H 4.08; N 15.30; O 
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4.41. C23H14N4O. Вычислено, %: C 76.23; H 3.89; N 
15.46; O 4.41.

2-(6H-Индол[2,3-b]хиноксалин-6-ил)-1- 
(4-нитрофенил)этан-1-он (3к). Выход 0.44 г 
(30%), желтые кристаллы, т. пл. 226°С. ИК спектр, 
ν, cм–1: 3100–2920 (C–H), 1702 (C=O), 1614 (C=N), 
1458–1595 (C=CAr), 1518 (C–NO2), 1346 (NO2). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.32 с (2H, CH2COPh), 
7.40–7.53 м (1HHet, J 6.8 Гц), 7.77 с (2HHet), 7.82 с 
(2HHet), 8.01–8.11 м (1НHet, J 7.9 Гц), 8.28–8.36 м 
(1НHet, J 8.2 Гц), 8.47 с (4НAr, 1НHet). Масс-спектр, 
m/z: 383 [М]+. Найдено, %: С 69.10; H 3.52; N 14.81; 
O 12.42. C22H14N4O3. Вычислено, %: C 69.10; H 
3.69; N 14.65; O 12.55

4-{2-(9-Хлор-6H-индол[2,3-b]хиноксалин- 
6-ил)ацетил}бензонитрил (3л). Выход 0.64 г 
(35%), игольчатые светло-желтые кристаллы,  
т. пл. 230°С. ИК спектр, ν, cм–1: 3436–2911 (C–H), 
2233 (С≡N), 1697 (C=O), 1635 (C=N), 1587–1454 
(C=CAr), 1125 (C–Cl). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 6.31 
(2H, CH2COPh), 7.78–7.82 м (2HHet), 7.88 д (2НHet, J 
8.8 Гц), 8.05–8.09 м (1HHet), 8.16 д (2НAr, J 8.5 Гц), 
8.31–8.34 м (1HHet), 8.36 д (2НAr, J 8.5 Гц), 8.45–8.47 
м (1HHet). Масс-спектр, m/z: 397 [М]+. Найдено, %: 
С 69.48; H 3.05; N 14.35. C23H13ClN4O. Вычислено, 
%: С 69.61; H 3.30; N 14.12.

Все используемые в работе химические реаген-
ты являлись коммерческими продуктами (Sigma 
Aldrich) и использовались без дополнительной 
очистки, если не указано иное. Температуру плав-
ления определяли методом открытых капилляров 
на приборе Electrothermal IA 9100. Ход реакции 
контролировали методом ТСХ на пластинах Sorbfil 
ПТСХ-П-В-УФ (элюент – толуол–ацетон–этанол, 
10:3:2, проявление УФ светом). ИК спектры по-
лучали с помощью ИК Фурье-спектрометра ФСМ 
1201 Мониторинг (таблетки с KBr). Масс-спектры 
регистрировали с помощью системы ACQUITY 
UPLC H-Class c УФ/масс-детекторами ACQUITY 
SQD Waters. Спектры ЯМР 1Н регистрировали на 
спектрометре Bruker AV-600, используя в качестве 
растворителя ДМСО-d6, внутренний стандарт – 
ТМС. Элементный анализ соединений проводили 
на CHN-анализаторе PerkinElmer 2400.
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Synthesis of New 2-(6H-Indolo[2,3-b]quinoxalin-6-yl)- 
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A series of new 2-(6H-indolo[2,3-b]quinoxalin-6-yl)-1-phenylethan-1-ones was synthesized by the reaction 
of various 6H-indolo[2,3-b]quinoxalines with 4-substituted 2-bromophenylethan-1-ones in a DMSO–K2CO3 
system. 
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Гидротермальным методом получены наностержни и нанопластины бемита, допированные ионами меди, 
кобальта и хрома. Полученные образцы охарактеризованы методами рентгенофоазового анализа, ИК 
спектроскопии, просвечивающей электронной микроскопии; проведено измерение спектров поглощения 
и рассчитано значение запрещенной зоны. Показано, что допирование ожидаемо приводит к уменьшению 
запрещенной зоны, конкретное значение определяется природой допанта и формой частиц.
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Наночастицы бемита (γ-AlOOH) известны до-
статочно давно и используются для получения ок-
сида алюминия (Al2O3), который может выступать 
в качестве сорбента и матрицы для катализаторов 
различных реакций. Большое количество работ 
посвящено получению наночастиц бемита, а так-
же его допированию ионами металлов с целью 
улучшения каталитических и сорбционных харак-
теристик [1–5]. Однако практически отсутствует 
информация о допировании бемита 3d-элемента-
ми различной природы при различных значениях 
pH, что может влиять на форму недопированных 
частиц [6]. 

 Нами изучено влияние ионов Co2+, Cr3+ и Cu2+ 
на продукты гидротермального синтеза γ-AlOOH. 
Введение подобных допантов в структуру диэлек-

трика приводит к появлению новых энергетиче-
ских уровней, лежащих выше валентной зоны и 
ниже зоны проводимости матрицы [7, 8]. Это вы-
зывает уменьшение запрещенной зоны и появле-
ние у материала поглощения в видимой области, 
что позволяет использовать его как пигмент.

Допированные наночастицы γ-AlOOH были 
получены методом гидротермального синтеза при 
двух значениях рН реакционной среды с использо-
ванием нитратов алюминия и кобальта или хлори-
дов хрома и меди, а также аммиака как исходных 
реагентов. Продукты реакции после промывания 
и сушки охарактеризованы методами РФА, про-
свечивающей электронной микроскопии (ПЭМ), 
ИК спектроскопии, а также методом Брунауэра– 
Эммета–Теллера.
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Предварительное изучение кривых титрования 
исходных растворов солей алюминия и допанта 
показало, что объем раствора аммиака, необхо-
димого для повышения рН раствора, возрастает 
в ряду медь < кобальт < хром. Известно, что ком-
плексы катионов Cu2+ и Co2+ с аммиаком в роли 
лиганда обладают высокой устойчивостью, тогда 
как хром не образует устойчивых аммиакатов, а в 
растворе подвергается быстрому гидролизу. Таким 
образом, ионы меди и кобальта связывают NH3, 
что приводит к быстрому нарастанию pH. Образу-
ющаяся при титровании коллоидная система наи-
более стабильна при значениях рН 4 и 9, которые и 
были выбраны для синтеза.

Согласно данным РФА, для всех полученных 
образцов характерна основная фаза γ-AlOOH 
(карточка ICDD 01-074-2899); для образцов, полу-
ченных в основной среде, зафиксировано незна-
чительное количество фаз CuO (карточка ICDD 
00-045-0937) и CoAl2O4 (карточка ICDD 01-071-
6440). Это, вероятно, связано со склонностью ио-
нов Cu2+ и Co2+ образовывать комплексы в амми-
ачном растворе, что усложняет участие этих ионов 
в процессе быстрого гидролиза, который протека-
ет при рН 9 и приводит к образованию примесных 
фаз.

Введение допанта оказывает влияние на пара-
метры элементарной ячейки (табл. 1), вызывая ее 
незначительное изменение по сравнению со зна-
чениями, приведенными в карточке ICDD 01-074-
2899 (a 2.870, b 12.232, c 3.694 Å), что доказывает 
успешность допирования.

Структура полученных образцов подтверждена 
методом ИК спектроскопии. Полосы, наблюдае-

мые при 3300 и 3100 см–1, соответствуют колеба-
ниям связей (Al)O‒H и сорбированной воды. По-
лосы в диапазоне 1165‒1175 см–1 соответствуют 
колебаниям связей Al‒O‒H. При 740‒760 см–1 на-
блюдаются полосы, соответствующие колебаниям 
группы AlO6. Для образца, допированного Cr3+ и 
полученного в основной среде, наблюдаются по-
лосы на при 1384 см–1, соответствующие вибраци-
онным колебаниям группы OH. 

Согласно данным ПЭМ, размер полученных 
наночастиц определяется природой иона допанта 
(табл. 1), рассчитанные размеры хорошо совпа-
дают со значениями удельной поверхности. При 
синтезе в кислой среде при использовании Cr3+ 
были получены наностержни, длина которых пре-
восходила длины частиц, допированных Co2+ и 
Cu2+, в 2 раза. Синтезированные в основной среде 
с использованием Co2+ и Cu2+ нанопластины име-
ли в 2 раза больший размер, чем частицы образца, 
допированного Cr3+. Сравнение толщины нано-
частиц по данным ПЭМ и размера кристаллитов, 
рассчитанного по данным РФА, указывает на то, 
что синтез в кислой среде приводит к получению 
монокристаллических наночастиц, а в основной 
среде – поликристаллических. Таким образом, об-
наружено значительное влияние формы существо-
вания допанта в реакционной среде на морфоло-
гию формирующихся наночастиц.

Полученные образцы исследованы методом 
комбинационного рассеяния света. Наблюда-
ются полосы при 232, 340, 363, 459, 495, 629 и  
678 см–1, отвечающие AlO6, а также полосы при 
535 и 730 см–1, соответствующие фрагменту 
Al‒O‒Al и группе OH. Кроме того, для всех по-

Таблица 1. Условия синтеза, размеры кристаллитов и параметры элементарной ячейки полученных образцов

Допант pH синтеза dXRD, нм
Параметры решетки, Å dПЭМ, 

нм
lПЭМ, 
нм

Sуд, 
м2/г

Eg,  
эВa b c

Cr3+ 4 15.86(14) 2.87373(15) 12.2352(9) 3.70242(18) 23 205 66 3.99
9 7.46(6) 2.8778(5) 12.227(3) 3.7089(6) 29 – 150 3.79

Co2+ 4 18.13(12) 2.87211(11) 12.2341(6) 3.70014(13) 21 87 60 4.09
9 20.54(19) 2.8720(2) 12.2332(13) 3.7050(2) 49 – 57 3.94

Cu2+ 4 20.93(16) 2.87236(10) 12.2338(6) 3.70098(12) 21 99 50 3.90
9 21.5(2) 2.87161(10) 12.2386(6) 3.69952(11) 62 – 45 4.38
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лученных образцов зафиксированы полосы в об-
ласти от 1000 до 2000 см–1, которые объясняются 
явлением люминесценции. 

Электронные спектры синтезированных образ-
цов в диапазоне 200–800 нм показывают, что для 
всех образцов пластинчатой формы характерно 
как собственное, так и примесное поглощение, т. е. 
в этом случае появляются дополнительные уровни 
в запрещенной зоне. Введение допанта ожидаемо 
приводит к уменьшению ширины запрещенной 
зоны (для недопированного образца Eg 4.51 эВ, 
табл. 1), при этом ее можно регулировать в ши-
роких пределах. Как для стержней (синтез в кис-
лой среде), так и для пластин (синтез в основной 
среде) ширина запрещенной зоны уменьшается с 
уменьшением размера наночастиц.

Таким образом, методом гидротермального 
синтеза получены допированные 3d-элементами 
наночастицы бемита различной формы и показано 
влияние формы и размера наночастиц на ширину 
запрещенной зоны образцов.

Рентгенофазовый анализ выполнен с исполь-
зованием настольного порошкового дифрактоме-
тра Bruker D2 Phaser (медное излучение). Иссле-
дования методом просвечивающей электронной 
микроскопии проведено с использованием элек-
тронного микроскопа JEOL JEM 107). ИК спектры 
снимали на спектрометре Shimadzu IR-Affinity-1. 
Электронные спектры поглощения регистрирова-
ли в интервале 200‒800 нм на спектрофотометре 
Lambda 1050.
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Synthesis and Optical Properties  
of Boehmite Nanoparticles Doped 3d-Metal Ions
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Copper, cobalt and chromium doped boehmite nanorods and nanoplates were obtained via hydrothermal method. 
The samples were characterized  with XRD, FTIR, TEM and BET methods. Measurements of absorption spectra 
are provided, band gaps are calculated. It is shown, that doping expectedly results in reduction of a bandgap, 
the latter is defined by dopant nature and particle shape.

Keywords: boehmite, nanoparticles, doping, hydrothermal synthesis, morphology, band gap
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