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Взаимодействием метилового эфира ароилпировиноградной кислоты со смесью ароматического аль-
дегида и гликокола в среде диоксан–вода (1:1) получены 5-арил-4-ароил-3-гидрокси-1-карбоксиме-
тил-3-пирролин-2-оны.
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Структурный фрагмент пиррола представлен 
как в важнейших природных молекулярных си-
стемах (хлорофилл, гемоглобин, гормоны, краси-
тели, феромоны, антибиотики, молекулы фермен-
тов-оксидоредуктаз), так и в различных известных 
лекарственных препаратах, таких как пирацетам, 
атропин, каптоприл, линкомицин и др. Так, на-
пример, аторвастатин, полностью замещенный 
пиррол, снижает уровни холестерина и липопро-
теинов в плазме крови и является одним из наи-
более продаваемых лекарств в мире [1]. Кроме 
того, пирролиновый фрагмент входит в структуру 
флуорофоров, оптоэлектронных и других прогрес-
сивных материалов. Развитие технологий в раз-
личных областях деятельности человека требует 
получения новых гетероциклических соединений, 
обладающих необходимыми свойствами для соз-
дания новых материалов, лекарственных средств, 
химических сенсоров и реализации эффективных 
процессов преобразования солнечной энергии. В 
рамках этой общей проблемы получение произво-
дных пиррола занимает важное место и постоянно 
требует разработки эффективных методов их син-
теза из доступного сырья на основе новых подхо-
дов уменьшающих число стадий и не требующих 
выделения промежуточных соединений [2].

Тетрагидропиррол-2,3-дионы составляют зна-
чительный класс доступных и устойчивых орга-
нических веществ. Наряду с этим они легко всту-
пают в реакции с различными нуклеофильными 
реагентами за счет высоко реакционноспособной 
карбонильной группы в третьем положении гете-
роцикла. Наличие последней, а также карбониль-
ная группа боковой цепи позволяют в реакциях с 
бинуклеофильными реагентами формировать раз-
личные конденсированные системы из гетероци-
клов [3, 4].

Синтез на основе 1,4,5-тризамещенных тетра-
гидропиррол-2,3-дионов биологически активных 
веществ является одним из перспективных пу-
тей использования соединений этого класса. Ра-
нее было установлено, что 1,4,5-тризамещенные  
3-гидрокси-3-пирролин-2-оны обладают противо-
воспалительной, анальгетической, противомик- 
робной, ноотропной, антиагрегантной по отноше-
нию к тромбоцитам и противовирусной активно-
стью [5, 6], а также противогибковым действием 
[7]. Также было показано, что заместитель в пер-
вом положении гетероцикла значительно влияет на 
биологическую активность и химические свойства 
1,4,5-тризамещенных 3-гидрокси-3-пирролин-2- 
онов [8, 9]. 
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Нами была поставлена задача продолжить  
изучение трехкомпонентной реакции метиловых 
эфиров ароилпировиноградных кислот со смесью 
ароматического альдегида и гликокола с целью 
синтеза новых 5-арил-4-ароил-3-гидрокси-3-пир-
ролин-2-онов, содержащих в первом положении 
гетероцикла карбоксиметильный заместитель. 
Данная реакция интересна тем, что может быть 
использована в качестве метода, позволяющего 
определять N-концевую аминокислоту в пептидах 
и белках [8, 9]. 

Установлено, что трехкомпонентная реак-
ция метилового эфира ароилпировиноградной 
кислоты с ароматическими альдегидами и гли-
коколом в среде диоксан–вода (1:1) приводит к 
образованию 5-арил-4-ацил-3-гидрокси-1-карбок-
симетил-3-пирролин-2-онов 1–13 c выходом 10–
78% (схема 1). 

Предположительно, реакция протекает с обра-
зованием промежуточного основания Шиффа, по 
двойной связи которого присоединяется исход-
ный эфир с последующей циклизацией промежу-

точного эфира 4-амино-4-арил-2-оксобутановой 
кислоты в соответствующие 3-гидрокси-3-пирро-
лин-2-оны 1–13 (схема 2). 

Полученные соединения 1–13 представляют 
собой белые или слабо окрашенные кристалли-
ческие вещества, растворимые в ДМСО, ДМФА, 
диоксане, при нагревании – в этаноле и ледяной 
уксусной кислоте, нерастворимые в воде. 

В ИК спектрах соединений 1–13 наблюдают-
ся полосы поглощения лактамной карбонильной 
группы при 1698–1676 см–1 и интенсивная полоса 
поглощения енольной гидроксильной группы при 
3187–3109 см–1. Полоса поглощения карбониль-
ной группы боковой цепи наблюдается при 1739–
1726 см–1.

В спектрах ЯМР 1Н соединений 1–13 присут-
ствуют сигналы ароматических протонов в обла-
сти 6.77–7.81 м. д., синглет метинового протона 
при C5 в области 5.34–5.86 м. д., дублеты энантио-
тропных протонов метиленовой группы карбокси-
метильного заместителя в области 3.19–3.39 м. д.  
(1H, CαHAHB, J 16.0 Гц) и 4.18–4.30 м. д. (1H, 

Схема 1.

R1 = H, R2 = 4-Me (1), 4-Et (2), 4-i-Pr (3), 2-OMe (4), 3-OMe (5), 4-OH-3-Et (6), 4-F (7); R1 = Cl, R2 = 4-Me (8), 4-Et (9), 
4-i-Pr (10), 3-OMe (11), 4-OH-3-Et (12), 4-F (13).

Схема 2.
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CαHAHB, J 16.0 Гц), уширенный сигнал енольной 
гидроксильной группы при 12.77–12.96 м. д. (1H, 
С3OH).

Все полученные соединения со спиртовым 
раствором хлорида железа(III) дают интенсивное 
вишневое окрашивание. Результаты спектроско-
пии ЯМР 1Н и положительная качественная реак-
ция со спиртовым раствором хлорида железа(III) 
свидетельствуют о существовании полученных 
соединений 1–13 преимущественно в енольной 
форме.

Таким образом, взаимодействием метилового 
эфира ароилпировиноградной кислоты со смесью 
ароматического альдегида и гликокола в водном 
диоксане получены 5-арил-4-ароил-3-гидрок-
си-1-карбоксиметил-3-пирролин-2-оны, содержа-
щие в положении 1 гетероцикла карбоксиметиль-
ный заместитель.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на спектрометре Specord 
M-80 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н записа-
ны на приборах Bruker AM-400 с рабочей частотой 
400 МГц в ДМСО-d6, внутренний стандарт – те-
траметилсилан. Температуру плавления опреде-
ляли на приборе MeltingPointM-565. Элементный 
анализ проведен на приборе Perkin Elmer 2400.

4-Бензоил-3-гидрокси-1-карбоксиметил- 
5-(4-метилфенил)- 3-пирролин-2-он (1). К смеси 
0.01 моль гликокола, растворенного в 5 мл дистил-
лированной воды, и 0.01 моль 4-метилбензальде-
гида в 5 мл диоксана добавляли 0.01 моль мети-
лового эфира бензоилпировиноградной кислоты. 
Реакционную смесь нагревали до растворения 
компонентов и выдерживали при комнатной тем-
пературе в течение 1 сут. Выпавший при охлаж-
дении осадок отфильтровывали и перекристал-
лизовывали из этанола. Выход 0.92 г (26%), т.пл. 
225–227°С. ИК спектр, ν, см–1: 3119 (OH), 1736 
(COOН), 1685 (CON), 1612 (CO). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 2.24 c (3H, CH3), 4.30 д (1Н, CαНАНВ, J 
16.0 Гц), 3.36 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 5.51 с (1H, 
С5Н), 7.12–7.74 м (9H, CHAr), 12.85 c (1H, С3OH). 
Найдено, %: C 68.37; H 4.88; N 3.99. C20H17NO5. 
Вычислено, %: C 68.12; H 4.62; N 3.70.

Соединения 2–13 получали аналогично. 
4-Бензоил-3-гидрокси-1-карбоксиметил- 

5-(4-этилфенил)-3-пирролин-2-он (2). Выход 

0.35 г (10%), т. пл. 199–202°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3161 (OH), 1732 (COOН), 1680 (CON), 1618 (CO). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.14 т (3H, CH2CH3, J 
8.0 Гц), 2.55 к (2H, CH2CH3, J 8.0 Гц), 4.28 д (1Н, 
CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.28 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 
5.46 с (1H, С5Н), 7.14–7.74 м (9H, CHAr), 12.90 c 
(1H, С3OH). Найдено, %: C 69.03; H 5.24; N 3.83. 
C21H19NO5. Вычислено, %: C 69.00; H 5.26; N 3.81.

4-Бензоил-3-гидрокси-5-(4-изопропил-
фенил)-1-карбоксиметил-3-пирролин-2-он 
(3). Выход 0.65 г (17%), т. пл. 198–200°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3109 (OH), 1736 (COOН), 1676 
(CON), 1620 (CO). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.21 
д [6H, (CH3)2CH, J 8.0 Гц], 2.83 к [1H, (CH3)2CH, J  
8.0 Гц], 4.30 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.28 д (1Н, 
CαНАНВ, CH2CO, J 16.0 Гц), 5.49 с (1H, С5Н), 7.18–
7.74 м (9H, CHAr), 12.96 c (1H, С3OH). Найдено, %: 
C 69.64; H 5.58; N 3.69. C22H21NO5. Вычислено, %: 
C 69.66; H 5.57; N 3.71.

4-Бензоил-3-гидрокси-1-карбоксиметил- 
5-(2-метоксифенил)-3-пирролин-2-он (4). Выход 
1.42 г (37%), т. пл. 164–166°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3150 (OH), 1732 (COOН), 1691 (CON), 1626 (CO). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.73 c (3H, CH3О), 4.23 
д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.19 д (1Н, CαНАНВ, J 
16.0 Гц), 5.86 с (1H, С5Н), 6.81–7.81 м (9H, CHAr),  
12.77 c (1H, С3OH). Найдено, %: C 65.38; H 4.67; 
N 3.79. C20H17NO6. Вычислено, %: C 65.39; H 4.66; 
N 3.81. 

4-Бензоил-3-гидрокси-1-карбоксиметил- 
5-(3-метоксифенил)-3-пирролин-2-он (5). Выход 
0.57 г (15%), т. пл. 225–227°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3145 (OH), 1738 (COOН), 1692 (CON), 1626 (CO). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.64 c (3H, CH3О), 4.23 
д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.34 д (1Н, CαНАНВ, J  
16.0 Гц), 5.46 с (1H, С5Н), 6.77–7.67 м (9H, CHAr), 
12.85 c (1H, С3OH). Найдено, %: C 65.38; H 4.67; 
N 3.79. C20H17NO6. Вычислено, %: C 65.39; H 4.66; 
N 3.81.

4-Бензоил-3-гидрокси-1-карбоксиметил- 
5-(4-гидрокси-3-этоксифенил)-3-пирролин-2-он 
(6). Выход 0.95 г (24%), т. пл. 205–207°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3144 (OH), 1739 (COOН), 1688 
(CON), 1615 (CO). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.20 
т (5H, СН3СН2О, J 8.0 Гц), 3.90 к (5H, СН3СН2О, 
J 8.0 Гц), 4.18 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.33 д 
(1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 5.34 с (1H, С5Н), 6.81–7.81 
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м (8H, CHAr), 12.77 c (1H, С3OH). Найдено, %: C 
65.38; H 4.67; N 3.79. C20H17NO6. Вычислено, %: C 
65.39; H 4.66; N 3.81. 

4-Бензоил-3-гидрокси-1-карбоксиме-
тил-5-(4-фторфенил)-3-пирролин-2-он (7). Вы-
ход 0.37 г (11%), т. пл. 222–224°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3119 (OH), 1726 (COOН), 1695 (CON), 1626 
(CO). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.25 д (1Н, CαНАНВ, 
J 16.0 Гц), 3.36 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 5.48 с (1H, 
С5Н), 7.10–7.74 м (9H, CHAr), 12.90 c (1H, С3OH). 
Найдено, %: C 64.23; H 3.97; N 3.94. C19H14FNO5. 
Вычислено, %: C 64.25; H 3.96; N 3.97. 

3-Гидрокси-1-карбоксиметил-5-(4-метил-
фенил)-4-(4-хлорбензоил)-3-пирролин-2-он (8). 
Выход 0.39 г (78%), т. пл. 240–242°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3154 (OH), 1732 (COOН), 1691 (CON), 1630 
(CO). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.51 c (3H, CH3), 
4.28 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.33 д (1Н, CαНАНВ, 
J 16.0 Гц), 5.46 с (1H, С5Н), 7.12–7.73 м (8H, CHAr), 
12.85 c (1H, С3OH). Найдено, %: C 62.24; H 4.20; N 
3.62. C20H16ClNO5. Вычислено, %: C 62.26; H 4.18; 
N 3.63.

3-Гидрокси-1-карбоксиметил-4-(4-хлорбен-
зоил)-5-(4-этилфенил)-3-пирролин-2-он (9). 
Выход 2.10 (53%), т. пл. 198–200°С. ИК спектр, ν, 
см–1: 3136 (OH), 1732 (CОOН), 1695 (CON), 1626 
(CO). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.14 т (3H, CH2CH3, 
J 8.0 Гц), 2.53 к (2H, CH2CH3, J 8.0 Гц), 4.28 д (1Н, 
CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.31 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 
5.47 с (1H, С5Н), 7.15–7.74 м (8H, CHAr), 12.90 c 
(1H, С3OH). Найдено, %: C 63.08; H 4.54; N 3.50. 
C21H18ClNO5. Вычислено, %: C 63.07; H 4.57; N 
3.48.

3-Гидрокси-1-карбоксиметил-5-(4-изопро-
пилфенил)-4-(4-хлорбензоил)-3-пирролин-2-он 
(10). Выход 2.25 г (54%), т. пл. 203–205°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 3125 (OH), 1730 (COOН), 1697 
(CON), 1630 (CO). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.23 
д [6H, (CH3)2CH, J 8.0 Гц], 2.85 к [1H, (CH3)2CH, J 
8.0 Гц], 4.29 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.32 д (1Н, 
CαНАНВ, CH2CO, J 16.0 Гц), 5.48 с (1H, С5Н), 7.19–
7.74 м (8H, CHAr), 12.92 c (1H, С3OH). Найдено, %: 
C 63.64; H 4.90; N 3.25. C22H20ClNO5. Вычислено, 
%: C 63.85; H 4.87; N 3.38.

3-Гидрокси-1-карбоксиметил-4-(4-хлорбен-
зоил)-5-(3-метоксифенил)-3-пирролин-2-он (11). 
Выход 0.54 г (13%), т. пл. 210–212°С. ИК спектр, ν, 

см–1: 3156 (OH), 1732 (COOН), 1698 (CON), 1624 
(CO). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.66 c (3H, CH3О), 
4.30 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.36 д (1Н, CαНАНВ, 
J 16.0 Гц), 5.41 с (1H, С5Н), 6.77–7.68 м (8H, CHAr), 
12.85 c (1H, С3OH). Найдено, %: C59.78; H4.01; N 
3.49. C20H16ClNO6. Вычислено, %: C59.75; H 4.02; 
N 3.51.

3-Гидрокси-5-(4-гидрокси-3-метоксифе-
нил)-1-карбоксиметил-4-(4-хлорбензоил)- 
3-пирролин-2-он (12). Выход 0.55 г (13%), т. пл. 
113–115°С. ИК спектр, ν, см–1: 3187 (OH), 1730 
(COOН), 1688 (CON), 1623 (CO). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 3.66 c (3H, CH3О), 4.30 д (1Н, CαНАНВ, J 
16.0 Гц), 3.36 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 5.51 с (1H, 
С5Н), 7.12–7.74 м (7H, CHAr), 12.85 c (1H, С3OH). 
Найдено, %: C 68.37; H 4.88; N 3.99. C20H17NO5. 
Вычислено, %: C 68.12; H 4.62; N 3.70.

3-Гидрокси-1-карбоксиметил-5-(4-фторфе-
нил)-4-(4-хлорбензоил)-3-пирролин-2-он (13). 
Выход 2.50 г (64%), т. пл. 133–135°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3175 (OH), 1726 (COOН), 1697 (CON), 
1647 (CO). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.26 д (1Н, 
CαНАНВ, J 16.0 Гц), 3.39 д (1Н, CαНАНВ, J 16.0 Гц), 
5.49 с (1H, С5Н), 7.10–7.71 м (8H, CHAr), 12.90 c 
(1H, С3OH). Найдено, %: C 58.39; H 3.36; N 3.59. 
C19H13ClFNO5. Вычислено, %: C 58.54; H 3.39; N 
3.57.
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Synthesis of 5-Aryl-4-aroyl-3-hydroxy-1-carboxymethyl- 
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The reaction of methyl aroylpyruvate with a mixture of aromatic aldehyde and glycocol in a dioxane–water 
mixture (1:1) leads to the formation of a new series of 5-aryl-4-aroyl-3-hydroxy-1-carboxymethyl-3-pyrroline-
2-ones. Structure of the obtained compounds was determined by IR and 1H NMR spectroscopy methods.
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Взаимодействие эквимольных количеств пиридоксаля и 1,2-пропилендиамина в мягких условиях приво-
дит к образованию моноимина, который существует в виде циклического таутомерного имидазолидина. 
Последний реагирует с ароматическими альдегидами с образованием несимметричных бисазометинов. 
Взаимодействием равновесного моноимина с фенилизоцианатом синтезирован имин, содержащий 
мочевинную группу, а реакция моноимина с соляной кислотой приводит к получению фуропиридина 
солевого строения.
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Для поиска веществ с полезными свойствами 
в настоящее время успешно используется метод 
функционализации уже известных своей биоло-
гической активностью соединений, к которым от-
носится, в частности, витамин В6. Механизм его 
действия связан с превращением в организме в 
каталитически активную (коферментную) форму –  
пиридоксаль-5-фосфат, в основе каталитической 
активности которого лежит способность его фор-
мильной группы образовывать с аминокислотами 
азометины. На основе пиридоксаля (составляюще-
го витамина В6) взаимодействием с первичными 
аминами получен широкий круг оснований Шиф-
фа [1–4], роль которых в биохимических процес-
сах, протекающих в живых организмах, отмечалась 
выше [5–11]. Данные о взаимодействии пиридок-
саля с диаминами весьма ограничены. Взаимодей-
ствие пиридоксаля с этилендиамином приводит 
к образованию бисазометина [4, 7]. В реакции с 
N,N-диметилэтилендиамином образуется азоме-
тин, имеющий в составе третичную аминогруппу 
[12]. Реакции пиридоксаля с N-монозамещенными 
диаминами (N-бензил-, N-фенил-, N-метилэтилен-

диамины) были выделены имидазолидины, пири-
мидины и азометины соответственно [13]. 

Анализ литературных данных показал, что к 
настоящему времени отсутствуют сведения о по-
лучении несимметричных бисазометинов. Наши 
попытки осуществить взаимодействие эквимоль-
ных количеств пиридоксаля и этилендиамина в 
мягких условиях в надежде получить моноимин и 
на его основе синтезировать несимметричные бис- 
азометины окончились неудачей: во всех случаях 
выделялся только бисазометин, что является след-
ствием диспропорционирования первоначально 
образующегося моноимина. 

Аналогичным образом бис(имины) были полу-
чены в реакциях этилендиамина с ароматически-
ми [14–17] и алифатическими альдегидами [17], 
алифатическими кетонами [15, 18], ацетофеноном 
и бензофеноном [15]. Позднее в работе [19] при 
использовании алифатических альдегидов с по-
мощью спектроскопии ЯМР 1Н было зафиксиро-
вано образование соответствующих моноиминов. 
Причем последние существуют в таутомерной 
циклической имидазолидиновой форме. С учетом 
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этих данных, а также повышения устойчивости 
пятичленных гетероциклов при введении заме-
стителей в углеродный мостик, мы использовали 
в реакции с пиридоксалем 1,2-пропилендиамин 
2. Нами был проведен ряд предварительных экс-
периментов для того, чтобы получить исключи-
тельно целевой продукт. Были взяты различные 
соотношения 1,2-пропилендиамина и пиридокса-
ля, чтобы исключить возможность симметризации 
моноимина. Оказалось, что использование 5-крат-
ного избытка 1,2-пропилендиамина и обратный 
порядок смешения исходных реагентов позволя-
ет получать целевой продукт с высоким выходом 
(схема 1).

На основании данных различных физических 
методов нами установлено, что конечным продук-
том является имидазолидин 3б. В ИК спектрах от-
сутствуют полосы поглощения, характеризующие 
C=N двойную связь и первичную аминогруппу; в 
спектре ЯМР 1Н отсутствует сигнал в области 9– 
10 м. д., характерный для иминного протона. Со-
единение 3б при стоянии в течение нескольких 
суток при 20°С превращается в симметричный ди-
имин 4 (схема 2), выход которого, по данным спек-
троскопии ЯМР 1Н, составляет 80%.

Реакция соединения 3б с пиридоксалем также 
приводит к получению бисазометина 4, включа-
ющего два пиридоксальных фрагмента. В его ИК 
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спектре присутствует полоса поглощения связей 
C=N при 1628 см–1. Спектр ЯМР 1Н включает ду-
блетный сигнал метильной группы при алкиле-
новом мостике (1.38 м. д., J 5.6 Гц), два синглета 
соответствующих метильным группам в пириди-
новых фрагментах (2.35, 2.36 м. д.), два синглета 
СН2О-группы (4.61, 4.63 м. д.), синглеты протонов 
пиридинового кольца (7.89, 7.91 м. д.) и два син-
глета связей CH=N (8.91, 8.93 м. д.). 

При введении в реакцию замещенных бензаль-
дегидов продуктами реакции являются несимме-
тричные диимины 5–7, имеющие в составе пири-
диновый и ароматический фрагменты (схема 2). 
По данным ЯМР 1Н, продуктами реакции имида-
золидина 3б c 4-гидроксибензальдегидом являют-
ся смесь изомерных соединений 5a, 5б в соотно-
шении 1:1, что является следствием разрыва обеих 
связей C–N в имидазолидине 3б (схема 3).

Набор дублетных сигналов метильных групп в 
алкиленовой цепочке, а также синглетов метиль-
ных групп в пиридоксальном ядре и СН= фрагмен-
тов позволяет сделать вывод о присутствии в рас-

творе, кроме геометрических, еще и поворотных 
изомеров. Аналогичная картина наблюдается и в 
спектрах ЯМР 1Н соединений 6 и 7. Попытки раз-
делить изомерную смесь различными методами не 
увенчались успехом.

Мы дополнительно изучили некоторые свой-
ства соединения 3б. Взаимодействие имидазоли-
дин 3б с фенилизоцианатом приводит к получению 
имина 8 (схема 4). В его спектре ЯМР 1Н присут-
ствует один дублет метильной группы в алкилено-
вом мостике. Существенное различие химических 
сдвигов метильных групп в соединениях 4 и 8 по-
зволяет приписать имину 8 приведенную струк-
туру. Метильная группа в пиридиновом кольце и 
фрагмент СН= также представлены синглетными 
сигналами, что подтверждает изомерную чистоту 
соединения 8. В ИК спектре присутствуют полосы 
при 1633 (C=O) и 3314 см–1 (NH).

При обработке соединения 3б раствором соля-
ной кислоты был выделен фуропиридин 9 солево-
го строения (схема 5).
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В спектре ЯМР 1Н соединения 9 присутствуют 
дублет метильной группы алкиленовой цепочки и 
синглет эндоциклического метинового протона, а 
неэквивалентные протоны эндоциклической ме-
тиленовой группы представлены двумя дублета-
ми с одинаковой константой спин-спинового вза-
имодействия (5.03 и 5.15 м. д., J 13.8). Значение 
химического сдвига протонов метильной группы  
(1.30 м. д., J 6.7 Гц) позволяет приписать соеди-
нению 9 приведенную структуру. Ранее фуропи-
ридины были получены нами при взаимодействии 
пиридоксальгидрохлорида со спиртами и пири-
доксаля с аминами [20–22].

Таким образом, нами синтезирован моноимин 
пиридоксаля, существующий в циклической ими-
дазолидиновой форме. Использование его в реак-
циях с ароматическими альдегидами позволило 
получить несимметричные диимины, содержащие 
в составе одновременно пиридоксальный и аро-
матический фрагменты. Моноимин представляет 
интерес как реагент для синтеза различных произ-
водных пиридоксаля.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на спектрометре 
Tensor-27 Bruker в интервале 400–3600 см–1 в та-
блетках KBr. Спектры ЯМР 1Н, 13С записаны на 
приборе Avance 400 с рабочими частотами 399.93, 
100.61 МГц соответственно относительно сигнала 
остаточных протонов или углерода растворителя. 
Масс-спектры MALDI-TOF получены на приборе 
Ultraflex III TOF/TOF Bruker (матрица – пара-ни-
троанилин). Элементный анализ выполнен на при-
боре EuroVector-3000 (C, H, N).

5-(Гидроксиметил)-2-метил-4-(4-метилими-
дазолидин-2-ил)пиридин-3-ол (3б). К раствору 
1.70 г (23 ммоль) 1,2-пропилендиамина в 50 мл 
безводного этилового спирта при перемешивании 
и охлаждении до 0°С прибавляли по каплям 0.76 г 
(4.5 ммоль) пиридоксаля. Через 12 ч растворитель 
удаляли, остаток промывали безводным гекса-
ном. Выход 1.00 г (100%), масло. Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.91 д (3Н, Ме, J 6.4), 
2.24 м (1Н, СН2), 2.32 с (3Н, Ме), 2.43 м (1H, СН2), 
2.63 м (1Н, СН), 4.59 с (2Н, ОCH2), 4.61 с (1Н, СН), 
7.81 с (1Н, СНPy). Масс-спектр (MALDI-TOF), 
m/z: 222 [M + Н]+. Найдено, %: С 59.40; Н 6.73; N 

18.67. C11H15N3O2. Вычислено, %: С 59.70; Н 6.85; 
N 18.99. 

4,4′-{(1E,1′E)-[Пропан-1,2-диилбис(азанил- 
иден)]бис(метанилиден)бис(5-(гидроксиме-
тил)-2-метилпиридин-3-ол} (4). Смесь 0.4 г  
(1.8 ммоль) соединения 3б, 0.3 г (1.8 ммоль) пири-
доксаля и 10 мл безводного этанола выдерживали 
1 сут, затем удаляли растворитель. Остаток обра-
батывали диэтиловым эфиром, осадок отделяли и 
сушили. Выход 0.6 г (91%), т. пл. 202–203°С. ИК 
спектр, ν, см–1: 1628 (C=N), 3274 (NH). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.38 д (3Н, Ме, 
J 5.6), 2.35 с (3H, Ме), 2.36 с (3H, Ме), 3.92 м (3Н, 
СН2, СН), 4.63 с (2Н, СН2О), 5.31 с (1Н, ОН), 7.89 
с (1H, CHPy), 7.91 с (1H, CHPy), 8.91 с (1Н, CН=N), 
8.93 с (1Н, CН=N), 14.12 с (1Н, ОН). Масс-спектр 
(MALDI-TOF), m/z: 375 [M + 2H]+. Найдено, %: С 
61.16; Н 6.16; N 15. 26. C19H24N4O4. Вычислено, %: 
С 61.28; Н 6.50; N 15.04.

Общая методика получения бисазометинов 
5б, 6, 7). К раствору 3 ммоль 1,2-пропилендиами-
на в 50 мл безводного этилового спирта при пере-
мешивании и охлаждении до 0°С прибавляли пор-
циями 3 ммоль пиридоксаля. Реакционную смесь 
выдерживали при 0°С еще 0.5 ч и прибавляли по 
каплям раствор 3 ммоль соответствующего заме-
щенного бензальдегида. Через 12 ч растворитель 
удаляли, остаток промывали безводным гексаном 
и сушили. 

Смесь 4-{(E)-[(1-{[(E)-4-гидроксибензил- 
иден]амино}пропан-2-ил)имино]метил}-5- 
(гидроксиметил)-2-метилпиридин-3-ола (5a) и 
4-{(E)-[(2-{[(E)-4-гидроксибензилиден]амино}- 
пропил)имино]метил}-5-(гидроксиметил)-2-ме-
тилпиридин-3-ола (5б). Выход 0.82 г (74%), т. пл. 
44–49°С. ИК спектр, ν, см–1: 1635 (С=N). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.21 д (3Н, Me, 
J 6.0), 1.25 д (3Н, Me, J 6.0), 1.35 д (3Н, Me J 5.6), 
1.38 д (3Н, Me, J 5.6), 2.33 с, 2.35 с, 2.36 с, 2.37 с 
(3H, Ме), 3.74 м (3Н, CH2СН), 4.60 с, 4.83 с (2Н, 
ОCH2), 6.79 м (2Н, СНAr), 7.53 м (2H, СНAr), 7.84 с, 
7.86 с, 7.90 с, 7.91 с (1H, CHPy), 7.90 д (1Н, CHAr, J 
9.9), 8.13 с, 8.15 с, 8.19 с, 8.22 с (1Н, СН=N), 8.86 
с, 8.88 с, 8.92 с, 8.94 с (1Н, СН=N). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 20.24, 20.43, 20.86, 21.17, 
64.24, 64.47, 64.67, 65.10,65.39, 65.55, 66.26, 66.69, 
67.72, 115.86, 127.80, 128.01, 129.98, 130.14, 137.40, 
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137.60, 137.85, 137.97, 148.60, 148.73, 148.94, 
149.00, 154.27, 154.50, 154.92, 155.21, 159.57, 
161.54, 162.20, 163.09, 163.63, 164.98, 166.60. 
Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 328 [M + Н]+. 
Найдено, %: С 65.69; Н 6.58; N 14.99. C18H21N3O3. 
Вычислено, %: С 66.02; Н 6.48; N 15.34. 

Смесь изомеров соединения 6. Выход 0.79 
г (73%), т. пл. 40–45°С. ИК спектр, ν, см–1: 1631 
(С=N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
1.33 д (3H, Me, J 5.7), 1.34 д (3H, Me, J 6.1), 1.37 д 
(3H, Me, J 6.1), 1.38 д (3H, Me, J 5.7), 2.35 с, 2.36 
с, 2.37 с, 2.38 с (3Н, Me), 3.86 м (3Н, CH2СН), 4.63 
с, 4.64 с (2Н, ОCH2), 5.32 с (1Н, ОН), 6.87 м (2Н, 
CHAr), 7.33 м (1Н, СНAr), 7.42 т. д (1Н, СНAr, J 7.6, 
1,7), 7.89 с, 7.90 с, 7.91 с, 7.92 с (1Н, CHPy), 8.56 
с, 8.59 с, 8,60 с, 8.62 с (1Н, СН=N), 8.91 с, 8.92 с, 
8.93 с, 8.94 с (1Н, СН=N), 13.37 с (1Н, ОН). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 20.21, 20.41 д (J  
2.9 Гц), 63.98, 64.23, 64.46, 64.67, 64.72, 65.01, 
116.68, 116.90, 116.93, 118.97, 119.02, 119.05, 
119.07, 119.49, 119.53, 119.54, 119.58, 132.12, 
132.15, 132.18, 132.74, 132.79, 132.82, 132.86, 
133.39, 133.43, 133.50, 137.79, 137.82, 137.85, 
137.92, 137.97, 148.59, 148.72, 154.27, 154.33, 
154.48, 154.55, 160.74, 160.98, 161.03, 161.09, 
163.38, 163.62, 165.36, 165.46, 165.58, 165.69, 
167.35, 167.56. Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 
328 [M + Н]+. Найдено, %: С 65.90; Н 6.87; N 15.59. 
C18H21N3O3. Вычислено, %: С 66.02; Н 6.48; N 
15.34. 

Смесь изомеров соединения 7. Выход 0.85 г  
(80%), т. пл. 56–60°С. ИК спектр, ν, см–1: 1630 
(С=N). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 
1.32 д (J 6.2), 1.34 д (J 6.3), 1.36 д (J 6.3), 1.38 д 
(3Н, Ме, J 6.2), 2.35 с, 2.36 с, 2.37 с, 2.38 с (3H, Ме), 
3.76 с, 3.77 с, 3.78 с, 3.79 с (3Н, ОМе), 3.88 м (3Н, 
CH2СН), 4.63 с, 4.64 с (2Н, ОCH2), 5.33 с (1Н, ОН), 
6.80 м (1Н, СНAr), 7.01 м (1H, СНAr), 7.89 с, 7.90 с, 
7.91 с, 7.92 с (1H, CHPy), 8.53 с, 8.56 с, 8.57 с, 8.59 с 
(1Н, СН=N), 8.92 с, 8.93 с, 8.94 с,8.95 с (1Н, СН=N), 
13.50 с, 13.58 с (1Н, ОН), 14.13 с, 14.16 с (1Н, ОН). 
Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 358 [M + Н]+. 
Найдено, %: С 63.62; Н 6.70; N 11.85. C19H23N3O4. 
Вычислено, %: С 63.84; Н 6.50; N 11.76. 

(E)-1-[1-({[3-Гидрокси-5-(гидроксиме-
тил)-2-метилпиридин-4-ил]метилен}амино)- 
пропан-2-ил]-3-фенилмочевина (8). Смесь 0.2 г  

(0.9 ммоль) соединения 3б, 0.11 г (0.9 ммоль)  
фенилизоцианата в 5 мл безводного ацетонитрила 
выдерживали 3 сут. Осадок отделяли, промывали 
диэтиловым эфиром и сушили в вакууме. Выход 
0.19 г (61%), т. пл. 209–213°С. ИК спектр, ν, см–1:  
1633 (C=O), 3314 (NH). Спектр ЯМР 1Н  
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.09 д (3Н, Ме, J 6.7), 2.39 с 
(3H, Ме), 3.17 м (2Н, СН2), 3.76 м (1Н, СН), 4.65 
с (2Н, ОCH2), 6.88 т (3Н, Ph, J 7.3), 7.36 д (2Н, Ph, 
J 6.3), 7.91 с (1H, CHPy), 8.55 с (1Н, CН=N). Масс-
спектр (MALDI-TOF), m/z: 344 [M]+. Найдено, %: 
С 63.16; Н 6.16; N 16.11. C18H24N4O3. Вычислено, 
%: С 63.13; Н 6.49; N 16.36. 

Моно{1-[(2-аммониопропил)амино]-7-ги-
дрокси-6-метил-1,3-дигидрофуро[3,4-c]пири-
дин-5-ий}монохлорид (9). К суспензии 0.14 г  
(0.6 ммоль) соединения 3 в 3 мл безводного бен-
зола при перемешивании прибавляли по каплям 
0.50 г (10-кратный избыток) 36%-ного раствора 
соляной кислоты. Через 2 ч растворитель удаляли, 
остаток трижды промывали бензолом, к остатку 
добавляли 10 мл безводного эфира, осадок отде-
ляли и сушили. Выход 0.17 г (89%), т. пл. 222°С 
(разл.). ИК спектр, ν, см–1: 2640 (NН+). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 1.30 д (3Н, 
Me, J 6.7), 2.61 с (3H, Ме), 2.99 м (1Н, СН2), 3.15 
м (1Н, СН), 3.54 м (1Н, СН2), 5.01 д (1Н, ОCH2, J 
13.8), 5.14 д (1Н, ОCH2, J 13.8), 6.63 с (1Н, СН), 
8.29 с (1H, CHPy), 11.70 с (1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6), δC, м. д., 14.17, 16.72, 42.14, 45.45, 
69.49, 98.70, 125.52, 138.95, 141.55, 143.14, 149.27. 
Масс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 224 [M – 2HCl]+. 
Найдено, %: С 44.32; Н 6.42; Cl 23.69; N 13.85. 
C11H20Cl2N3O2. Вычислено, %: С 44.60; Н 6.48; Cl 
23.75; N 14.19.
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Unsymmetrical Pyridoxal-Based Bisazomethines 
R. H. Bagautdinova*, L. K. Kibardina, A. R. Burilov, and M. A. Pudovik

Arbuzov Institute of Organic and Physical Chemistry, Federal Research Center  
“Kazan Scientific Center of the Russian Academy of Sciences”, Kazan, 420088 Russia

*e-mail: bagrosa@iopc.ru
Received May 11, 2021; revised May 11, 2021; accepted May 28, 2021

The reaction of equimolar amounts of pyridoxal and 1,2-propylenediamine leads to the formation of monoimine, 
which exists as a cyclic tautomeric imidazolidine. The latter reacts with aromatic aldehydes to form unsym-
metric bisazomethines. The reaction of azomethine with phenylisocyanate produces a compound containing a 
carbamate group, and the reaction with hydrochloric acid leads to the production of a salt-based furopyridine.

Keywords: pyridoxal, azomethines, imidazolidine, carbamate, phenylisocyanate, furopyridine
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© 2021 г. О. Н. Жуковская, А. С. Морковник*, Г. С. Бородкин

Научно-исследовательский институт физической и органической химии Южного федерального университета,  
пр. Стачки 194/2, Ростов-на-Дону, 344090 Россия

*e-mail: asmork@mail.ru

Поступило в Редакцию 22 мая 2021 г. 
После доработки 22 мая 2021 г. 
Принято к печати 7 июня 2021 г.
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дазолия и их 2-иминобензимидазолиновые формы. Изучена их циклизация в функционализированные 
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группы.

Ключевые слова: четвертичные соли бензимидазолия, 2-иминобензимидазолины, циклизация, имида-
зо[1,2-a]бензимидазолы, 2,3-дигидроимидазо[1,2-a]бензимидазолы, имидазо[1,2-a]бензимидазол-2-оны

DOI: 10.31857/S0044460X21070039

Соли бензимидазолия обладают на удивление 
разнообразной биологической активностью [1–9], 
а также способностью, при наличии необходимых 
структурных предпосылок, циклизоваться, обычно 
через промежуточное образование основных форм, 
в трициклические бензимидазолы. Таким путем 
получают, в частности, различные имидазо[1,2-a]- 
бензимидазолы, среди которых обнаружено немало 
фармакологически активных структур. Некоторые 
из них рекомендованы к клиническим испытани-
ям, а 9-диэтиламино-2,3-дигидроимидазо[1,2-a]- 
бензимидазол (диабенол) [10], уже успешно про-
шел их. В плане дальнейшей диверсификации 
доступных для исследований имидазо[1,2-a]- 
бензимидазолов существенный интерес представ-
ляют его производные, содержащие те или иные 
реакционноспособные либо специфически акти-
вирующие трициклическую систему функцио-
нальные группы (заместители). 

В настоящей работе описан синтез и некоторые 
трансформации ряда новых, отвечающих указан-
ным критериям, производных имидазо[1,2-a]- 
бензимидазола, а также 2-оксо-2,3-дигидро-1H- 
имидазо[1,2-a]бензимидазола, основанных на 
имидазольной циклизации четвертичных солей 
1-аллил(2-бромпропил)-2-амино-3-карбалкок-
си(карбокси)метилбензимидазолия и их 2-имино-
бензимидазолиновых форм. Данный синтетиче-
ский подход позволяет существенно расширить 
ряд имидазо[1,2-a]бензимидазолов, представля-
ющих интерес для проведения их дальнейших 
трансформаций с сохранением трициклической 
системы. 

Исходные четвертичные соли, а также их ос-
новные 2-иминобензимидазолиновые формы, 
были получены из 1-аллил-2-аминобензимидазола 
1 [11]. Вначале его подвергали кватернизации под 
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действием алкилбром(хлор)ацетатов 2а–в с обра-
зованием соответствующих бромидов (хлоридов) 
3а–в с выходами 83–99% (схема 1).

Реакция с бромацетатами протекает легко, при 
комнатной температуре в ацетоне, и значительно 
труднее (105–110°С, без растворителя) в случае 

хлорацетатов. Получаемые таким путем соли 3а–в 
с целью расширения ряда циклизуемых структур 
предварительно подвергали некоторым превраще-
ниям. Они включали O-дезалкилирование солей 
либо само по себе при действии кипящей смеси 
48%-ной HBr и ледяной уксусной кислоты (1:4, по 
объему), либо с одновременно протекающим при-
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соединением HBr по аллильной группе (по прави-
лу Марковникова) при кипячении растворов солей 
в 48%-ной HBr. Продуктами этих реакций, обра-
зующимися с выходами около 87–90%, являются 
четвертичная соль 4 и ее 2-бромпропильный ана-
лог 5. Действием водного аммиака эти соли были 
превращены в соответствующие 2-иминобензими-
дазолиновые формы 6 и 7 (схема 2). 2-Бромпро-
пилсодержащие субстраты 5 и 7 интересны в том 
отношении, что имеющаяся в них бромпропильная 
группа при подходящих условиях может служить 
альтернативным реакционным центром по отно-
шению к карбалкокси(карбокси)метильной груп-
пе, тоже участвуя в построении дополнительного 
имидазольного цикла, а также (при ее сохранении 
в условиях циклизации) в различных трансформа-
циях с модификацией указанного галогеналкиль-
ного заместителя.

Имины 6 и 7, подобно их N-фенацильным 
аналогам [12], легко циклизуются под действием 
уксусного ангидрида (3–5 мин, кипячение) с об-
разованием N9-аллил-(2-бромпропил)имидазо[1,2-a]- 
бензимидазол-2-онов 8 и 9 с выходом 76–78%  
(схема 2). 

2-Бромпропилсодержащий имин 7, действи-
тельно, способен и к альтернативной имидазо-
льной циклизации по механизму внутримолеку-
лярного SN2-алкилирования 2-бромпропильной 
группой аналогично N-фенацилсодержащим ана-
логам [13]. В этом случае циклизация протекает в 
отсутствие Ac2O и в довольно жестких условиях 
(расплав соединения 7, 215–220°С, 3.5 ч), что мож-
но объяснить стерической жесткостью переходно-
го состояния алкилирования, препятствующей до-
стижению оптимального для SN2-процессов, либо 
достаточно близкого к нему угла нуклеофильной 
атаки. Продуктом циклизации является 2,3-диги-

дроимидазобензимидазол-9-илуксусная кислота 
10 (выход 60%). 

Для структур 3а–в возможен еще один путь 
построения имидазо[1,2-a]бензимидазольно-
го трицикла, предполагающий предварительное 
N-ацилирование отвечающих этим структурам 
2-иминобензимидазолиных форм, – точно также, 
как и для N-фенацилсодержащих аналогов этих 
иминов[12]. Такая циклизация основана на взаи-
модействии активированной метиленовой группы 
CO-группой ацилиминового фрагмента. Реакция 
объединяет стадии генерирования 2-иминоформ, 
N-ацилирования и циклизации в составе однореак-
торного процесса [13]. Таким образом реагируют 
соли 3а, б при нагревании в среде уксусного ан-
гидрида в присутствии безводного ацетата натрия  
(5 ч). При этом образуются функционализиро-
ванные аллилсодержащие имидазобензимида-
золы 11а, б выходами 78 и 85% соответственно  
(схема 2).

Имидазобензимидазолон 8, как и другие ими-
дазобензимидазолоны [14], может быть получен 
термической циклизацией соответствующего 
2-хлорацетаминобензимидазола 12 в среде ДМФА 
в присутствии K2CO3 (схема 3). Однако в этом слу-
чае выход конечного продукта существенно ниже 
(42%).

Строение полученных соединений подтверж-
дено данными ИК и ЯМР 1Н и 13C спектроскопии. 
Так, в ИК спектрах солей 3–5 наблюдаются поло-
сы поглощения валентных колебаний групп C=O 
(1760–1765) и NH2 (3170 и 3220 см–1). В спектрах 
ЯМР 1Н этих солей наряду с сигналами четырех 
протонов ароматического ядра присутствуют весь-
ма характерные сигналы аллильной (либо 2-бром-
пропильной) группы, а также синглеты первичной 
аминогруппы (9.04–9.45 м. д.), а в случае солей 3 
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еще и сигналы алкоксигрупп в области 0.85–4.2 м. д.  
Спектры иминов 6 и 7 по числу и мультиплетно-
сти сигналов аналогичны спектрам солей 4, 5. В 
спектрах ЯМР 1H имидазобензимидазолонов 8 и 
9 трициклический каркас представлен сигналами 
с химическими сдвигами, близкими к таковым 
для родоначальника ряда, незамещенного 2,3-ди-
гидроимидазо[1,2-a]бензимидазол-2-она [15]. В 
спектрах ЯМР 1Н дигидропроизводного 10 при-
сутствует сигнал циклической метиленовой груп-
пы в виде двух однопротонных триплетов при 3.46 
и 4.05 м. д. В ИК спектрах имидазобензимидазо-
лов 11а, б присутствуют полосы валентных ко-
лебаний CO-группы при 1700–1705 см–1, а также 
одинарных связей С–О в области около 1100 см–1. 
Кроме того, имеются также полосы связей С=С и 
С=N трициклического ядра в областях 1455–1595 
и 1600–1615 см–1 соответственно. В их спектрах 
ЯМР 1Н наряду с другими ожидаемыми сигналами 
присутствуют синглеты метильной группы в поло-

жении 2 трицикла (2.62 и 2.63 м. д.) и мультипле-
ты аллильной группы при 4.8 (NCH2), 5.2 (=CH2) и 
5.9–6.0 м. д. (СН=). 

ИК спектры соединений 9 и 10 содержат поло-
сы поглощения карбонильной группы в области 
1710 и 1750 см–1. В спектрах ЯМР 1Н присутству-
ют, в частности, сигналы протонов бромпропиль-
ной и аллильной групп, а также циклической ме-
тиленовой группы при 4.36 м. д. 

По сравнению с уже известными производны-
ми пиримидо[1,6-b][1,2,4]триазепин-5-онов [16] 
и пиримидо[5,4-e][1,2,4]триазин-5,7-дионов [17] 
активность метиленовой группы в соединениях 
9 и 10 понижена. Так, они не реагируют с диме-
тилацеталем диметилформамида при кипяче-
нии реакционной смеси в диметилформамиде. 
В то же время с более реакционноспособными 
агентами, альдегидами (4-нитробензальдегидом, 
3,4-дихлорбензальдегидом, 5-нитрофурфуролом и 
пиразол-4-альдегидом), реакция по метиленовой 
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группе протекает достаточно легко при кипячении 
в уксусной кислоте в течение 0.5 ч. В результате 
образуются 3-арилиден-9R-2-оксоимидазо[1,2-a]- 
бензимидазолоны 14–16 (схема 4). Их можно по-
лучить и непосредственно из иминов 6 и 7 (схема 
5), объединив стадии циклизации и конденсации 
по Кнёвенагелю в однореакторный процесс, на-
гревая смесь имина с альдегидом в среде уксуно-
го ангидрида. В случае пиразол-4-карбальдегидов 
реакция сопровождается N-ацетилированием пи-
разольного цикла с образованием соединений 18 
и 19. 

Алкоксигруппа в эфирах 11а, б довольно инерт-
на по отношению к нуклеофильному замещению. 

Ее не удается заместить аминогруппой при дей-
ствии аммиака, как на холоду, так и при нагревании. 
Не реагирует она и с пиперидином и морфолином, 
даже в отсутствие растворителя и при кипячении 
реакционных смесей. Инертность данной группы 
можно связать со значительным снижением ее 
электрофильности, обусловленным энергичным 
электронодонорным [18] влиянием соседнего ими-
дазобензимидазол-3-ильного заместителя. В то же 
время с более нуклеофильным гидразингидратом 
реакция протекает достаточно легко, приводя к об-
разованию гидразида 19 с выходом 54% (схема 6). 
Структура полученного гидразида подтверждает-
ся данными ИК спектроскопии. В спектре присут-
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ствуют полосы валентных колебаний групп С=О 
(1648 см–1) и NH2 в области 3323–3264 см–1). В 
спектре ЯМР 1Н эти группы проявляются в виде 
двух- и однопротонных синглетов при 4.50 и 8. 96 
м. д. соответственно. 

Полученный гидразид 19 при кипячении в 
спирте с формиларенами легко образует потенци-
ально биологически активные гидразоны типа 20. 
В спектре ЯМР 1Н гидразона 20 соединений на-
ряду с другими сигналами присутствуют сингле-
ты протона альдиминовой группы при 8.09 м. д. и 
NH-группы при 11.34 м. д.

Поскольку пиразольный цикл в составе слож-
ных структур в фармакологическом отношении 
весьма привлекателен [19–21], гидразид 19 был 
использован в качестве предшественника для по-
строения на основе его гидразинового остатка 
пиразольного цикла. Достаточно успешно это уда-
ется сделать, используя в качестве циклизующего 
реагента 2,4-пентандион, при реакции с которым 

наблюдается образование пиразол-1-ил производ-
ного 21 (схема 6). В его ИК спектре отсутствуют 
присущие гидразиду 19 характеристические поло-
сы поглощения, отвечающие валентным колеба-
ниям карбогидразидного фрагмента CONHNH2. В 
спектре ЯМР 1Н помимо других ожидаемых сиг-
налов наблюдаются трехпротонные синглеты ме-
тильных групп при 2.10, 2.19 м. д. и однопротон-
ный синглет протона в положении 4 пиразольного 
цикла при 6.25 м. д.

Таким образом, галогениды 1-аллил(2-бром-
пропил)-3-(карбокси)алкоксикарбонилметил-2- 
аминобензимидазолия и их 2-иминобензимида-
золиновые формы при взаимодействии с рядом 
циклизующих агентов являются удобными пред-
шественниками для синтеза производных имида-
зо[1,2-a]бензимидазола, содержащих либо легко 
трансформируемые боковые группы, либо входя-
щую в состав имидазо[1,2-a]бензимидазольного 
трицикла реакционноспособную метиленовую 
группу. Такие соединения представляют, в част-
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ности, интерес для получения привлекательных 
в фармакологическом отношении гетарилирован-
ных имидазо[1,2-a]бензимидазолов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры регистрировали на приборе Varian 
Excalibur 3100 FT-IR в твердой фазе в суспензии 
с вазелиновым маслом. Спектры ЯМР 1Н снима-
ли на спектрометрах Varian Unity 300 (300 МГц) 
для соединений 3а, 12–19 в растворе ДМСО-d6 и 
Bruker Avance 600 N (600 МГц) для соединений 8, 
9, 11а, б в CDCl3, для остальных – в ДМСО-d6. Тем-
пературы плавления определяли на приборе Fisher 
Johns Melting Point Apparatus. Элементный анализ 
проводили классическим методом микроанализа. 
Контроль за ходом реакции и индивидуальность 
синтезированных соединений осуществляли ме-
тодом тонкослойной хроматографии (пластины 
с Аl2O3 III степени активности, элюент – СНСl3, 
проявление парами иода во влажной камере).

Все использованные в работе реагенты коммер-
чески доступны.

Cинтез бромидов бензимидазолия 3а, б  
(общая методика). К раствору амина 1 (10 ммоль) 
в 30 мл ацетона прибавляли 12 ммоль метилового 
или этилового эфира монобромуксусной кислоты. 
Полученную смесь перемешивали до начала обра-
зования белого осадка и оставляли при комнатной 
температуре на ночь. Осадок отфильтровывали, 
промывали ацетоном и сушили.

Бромид 2-амино-3-(2-метокси-2-оксоэтил)-1-
(проп-2-ен-1-ил)-1Н-бензимидазол-3-илия (3а). 
Выход 3.2 г (98.1%), т. пл. 237–238°С (EtOH). ИК 
спектр, ν, см–1: 3215, 3170 (NH2), 1760 (C=O), 1675 
(C=N), 1600, 1475 (C=C), 1230 (C–O–C). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 3.8 с (3Н, OMe), 4.92 д ( 2Н, СН2, J 
5.3 Гц), 5.12–5.30 м (4Н, =СН2, СН2СО), 5.95–6.02 
м (1Н, СН), 7.23–7.63 м (4НAr), 9.08 c (2H, NH2) 
Найдено, %: С 48.07; Н 4.74; Br 24.35; N 13.01. 
C13H16BrN3O2. Вычислено, %: С 47.86; Н 4.94; Br 
24.50; N 12.88. 

Бромид 2-амино-3-(2-этокси-2-оксоэтил)-1-
(проп-2-ен-1-ил)-1Н-бензимидазол-3-илия (3б). 
Выход 1.7 г (100%), т. пл. 234–235°С (EtOH). ИК 
спектр, ν, см–1: 3220, 3175 (NH2), 1765 (C=O), 
1670 (C=N), 1600, 1480 (C=C), 1235 (C–O–C). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.23 т (3H, Me, J 7.1 Гц), 

4.19 к (2Н, ОСН2, J 7.1 Гц), 4.92 д (2H, CH2CH=, 
J 5.0 Гц), 5.09 д. д (1Н, Hтранс, СН2=, J 17.2 Гц), 
5.24 с (2H, CH2CO), 5.24 д (1Н, Hцис, =СН2, J  
9.3 Гц), 5.94 д. д. д (1H, CH=CH2, J 17.2, 9.3,  
4.9 Гц), 7.29–7.40 м (2H, H6,7), 7.54 д. д (1 H, H5(8), J 
6.4, 2.4 Гц), 7.62 д. д (1 H, Н8(5), J 6.4, 2.4 Гц), 9.07 c 
(2H, NH2). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 13.91, 44.16, 
44.49, 61.74, 110.51, 110.56, 117.54, 123.74, 123.87, 
129.16, 129.70, 130.30, 150.03, 166.52. Найдено, %: 
С 49.22; Н 5.12; Br 23.34; N 12.48. C14H18BrN3O2. 
Вычислено, %: С 49.43; Н 5.33; Br 23.49; N 12.35.

Хлорид 2-амино-3-(2-бутокси-2-оксоэтил)-1-
(проп-2-ен-1-ил)-1Н-бензимидазол-3-илия (3в). 
Смесь 0.87 г (5 ммоль) амина 1 и 2 мл бутилового 
эфира монохлоруксусной кислоты нагревали при 
105–110°С в течение 15 мин. Полученный плав 
охлаждали до 30–35°С и обрабатывали ацетоном  
(15 мл). Осадок отфильтровывали, промыва-
ли многократно ацетоном для удаления избытка 
эфира монохлоруксусной кислоты. Выход чет-
вертичной соли 3в 1.35 г (83.3%). Хлорид пере-
кристаллизовывали из 25 мл ацетонитрила с не-
сколькими каплями воды, которую прибавляли в 
кипящую суспензию соли в ацетонитриле до рас-
творения осадка, затем сушили при 100–105°С, 
т. пл. 240–241°С. ИК спектр, ν, см–1: 3215, 3170 
(NH2), 1760 (C=O), 1665 (C=N), 1605, 1480 (C=C), 
1230 (C–O–C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 0.85 т 
(3H, Me, J 7.4 Гц), 1.29 секстет (2Н, СН2СН2Me, J  
7.7 Гц), 1.55 квинтет (2Н, СН2СН2СН2Me, J 7.5 Гц), 
4.12 т (2Н, ОСН2, J 6.5 Гц), 4.97 д (2H, CH2CH=, J  
4.9 Гц), 5.12 д (1Н, Hтранс, CH2=, J 17.2 Гц), 5.23 д 
(1H, Hцис, CH2=, J 11.2 Гц), 5.93 д. д. д (1H, CH=CH2, 
J 17.2, 11.2, 4.9 Гц,), 7.37–7.28 м (2H, H6,7), 7.52 д. 
д (1H, H5(8), J 6.5, 2.4 Гц), 7.57 д. д (1H, H8(5), J 
6.4, 2.5 Гц), 9.49 c (2H, NH2). Спектр ЯМР 13C, δС,  
м. д.: 13.39, 18.35, 29.94, 44.22, 44.49, 65.23, 110.38, 
110.50, 117.61, 123.64, 123.77, 129.26, 129.79, 
130.43, 150.19, 166.63. Найдено, %: C 59.08; H 
7.05; Cl 10.80; N 12.85. C16H22ClN3O2. Вычислено, 
%: C 59.30; H 6.85; Cl 10.95; N 12.98. 

Бромид 2-амино-3-(карбоксиметил)-1-(проп- 
2-ен-1-ил)-1Н-бензимидазолия (4). Смесь 1.63 г  
(5 ммоль) бромида 3а, 10 мл уксусной кислоты и 
2.5 мл 48%-ной НBr (т. кип. 128°С.) кипятили 1 ч.  
На следующий день осадок бромида 4 отфиль-
тровывали, тщательно отмывали от кислоты аце-
тоном и сушили на воздухе. Выход 1.47 г (90%), 
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т. пл. 258–259°С (EtOH, 1 г/30 мл). ИК спектр, ν, 
см–1: 3265, 3200 (NH2), 3125 (ОН), 1765 (C=O), 
1670 (C=N), 1600 (C=C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 
4.92 д (2Н, NCH2, J 4.9 Гц,), 5.12 c (2H, CH2

cycl), 
5.12 д (1Н, Hтранс, =CH2, J 17.0 Гц), 5.24 д (1H, 
Hцис, =CH2, J 10.4 Гц), 5.93 м (1H, СН=, J 5.4, 10.4,  
17.0 Гц), 7.29–7.34 м (2Н, НAr), 7.51–7.55 м (1Н, 
НAr), 7.58–7.62 м (1Н, НAr), 9.05 с (2Н, NH2). 
Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 39.50, 44.25, 44.51, 
110.47, 110.54, 117.71, 123.73, 123.77, 129.17, 
129.85, 130.35, 150.0, 167.79. Найдено, %: C 46.08; 
H 4.74; Br 25.22; N 13.64. С12Н14BrN3O2. Вычисле-
но, %: C 46.30; H 4.54; Br 25.37; N 13.51.

Бромид 2-амино-1-(2-бромпропил)-3-(кар-
боксиметил)-1Н-бензимидазол-3-илия (5). 
Смесь 1.63 г (5 ммоль) бромида 3а и 20 мл 48%-ной 
НBr кипятили 8 ч, затем охлаждали. Осадок бро-
мида 5 отфильтровывали, тщательно промывали 
ацетоном до достижения рН 7 промывной жидко-
сти и сушили. Выход 1.7 г (87%), т. пл. 220–221°С 
(EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 3245, 3190 (NH2), 3125 
(OH), 1750 (C=O), 1675 (C=N), 1600 (C=C). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.75 д (3Н, Me, J 5.6 Гц), 4.53–4.62 
м (1Н, СНMe), 4.64 д (2H, CH2CH, J 8.6 Гц), 5.08 д 
(2H, CH2CO, J 18.7 Гц), 7.30–7.38 м (2Н, H5,6), 7.59 
д (1H, Н4(7), J 7.6 Гц), 7.71 д (1H, Н7(4), J 7.7 Гц), 
9.11 с (2Н, NH2), 13.5 уш. с. (1Н, ОН). Спектр ЯМР 
13C, δС, м. д.: 22.74, 44.19, 46.27, 49.35, 110.41, 
111.18, 123.68, 123.81, 129.24, 129.64, 150.20, 
167.64. Найдено, %: C 36.62; H 3.73; Br 40.05; N 
10.62. C12H15Br2N3O2. Вычислено, %: C 36.83; H 
3.87; Br 40.37; N 10.75. 

[2-Имино-3-(проп-2-ен-1-ил)-2,3-дигидро-
1Н-бензимидазолинил-1-ил]уксусная кислота 
(6). Растворяли при нагревании 1.25 г (4 ммоль) 
бромида 5 в 10 мл воды. Раствор подщелачивали 
22%-ным раствором аммиака до рН 9–10, филь-
тровали в горячем виде от механических при-
месей и охлаждали на ледяной бане. Через 2 ч  
выпавший осадок соединения 6 отфильтровы-
вали, промывали холодной водой и сушили при 
100–105°С. Выход 0.79 г (85%), т. пл. 245–246°С 
(EtOH ). ИК спектр, ν, см–1: 3245 (NH), 3125 (ОН), 
1750 (C=O), 1675 (C=N), 1600 (C=C). Спектр 
ЯМР 1Н δ, м. д.: 4.46 уш. с (2Н, NСН2CH=CH2), 
4.82 уш. c (2Н, СН2CO), 5.13 д (1H, Hтранс, CH2=, 
J 17.1 Гц,), 5.20 д (1H, Нцис, CH2=, J 9.5 Гц), 5.89 
уш. м (1Н, СН=CH2), 7.25 уш. м (2Н, НAr), 7.38 

уш. м (1H, НAr), 7.43 уш. м (1H, НAr), 8.90 уш. с 
(1Н, OH или =NH). Спектр ЯМР13 С δС, м. д.: 
44.14, 47.00, 109.99, 110.52, 117.69, 122.90, 123.22, 
129.25, 130.56, 130.65, 150.03, 165.71. Найдено, %: 
C 62.11; H 5.84; N 18.45. C12H13N3O2. Вычислено, 
%: C 62.33; H 5.67; N 18.32. 

[3-(2-Бромпропил)-2-имино-2,3-дигидро- 
1Н-бензимидазол-1-ил]уксусная кислота (7). К 
горячему раствору 1.58 г (4 ммоль) бромида 5 в 
10 мл воды прибавляли 22%-ный раствор аммиака 
до рН 9–10 и охлаждали на ледяной бане. Через  
2 ч выпавший осадок имина 7 отфильтровывали и 
промывали холодной водой. Выход 1.08 г (70%), 
т. пл. 215–216°С (EtOH–Н2О). ИК спектр, ν, см–1: 
3245 (NH), 3125 (ОН), 1750 (C=O), 1673 (C=N), 
1609 (C=C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.62 д (3Н, 
Me, J 6.0 Гц), 3.96–4.08 м (2Н, NCH2CHBrMe),4.23 
c (2H, NCH2), 4.44–4.54 м (1Н, NCH2CHBrMe), 
7.15–7.23 м (2H, НAr), 7.61–7.63 м (1Н, НAr), 7.73–
7.76 м (1Н, НAr), 8.63 уш. с (2Н, OH, NH). Найде-
но, %: C 46.09; H 4.73; Br 25.22; N 13.38. С12H14Br 
N3O2. Вычислено, %: C 46.30; H 4.54; Br 25.37; N 
13.51. 

9-(Проп-2-ен-1-ил)-3Н-имидазо[1,2-а]бенз- 
имидазол-2(9H)-он (8). а. Смесь 0.92 г (4 ммоль) 
[2-амино-3-(проп-2-ен-1-ил)-2,3-дигидро-1Н-бен-
зимидазол-1-ил]уксусной кислоты 6 и 6 мл уксус-
ного ангидрида кипятили 5 мин. При этом вначале 
происходило растворение исходного соединения, 
а затем начинал выделяться слегка желтоватый 
крупнокристаллический осадок. Его отфильтро-
вывали после охлаждения реакционной массы, 
тщательно промывали от избытка уксусного анги-
дрида диэтиловым эфиром и сушили. Выход 0.65 г  
(76%), т. пл. 192–193°С. ИК спектр, ν, см–1: 1710 
(С=О), 1610, 1555, 1500 (C=C, C=N). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.37 с (2Н, СН2

cycl), 4.72 уш. д 
(2Н, NCH2, J 6.7 Гц), 5.32 д (1H, Hтранс, =СН2, J 
10.1 Гц), 5.33 д (1H, Hцис, =СН2, J 17.2 Гц), 5.95 
д. д. д (1Н, СН=CH2, J 17.2, 10.1, 6.7 Гц), 7.14 д 
(1H, H5(8), J 7.8 Гц), 7.18 уш. д (1Н, Н8(5), J 7.7 Гц), 
7.21–7.27 м (2H, H6,7). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 
46.05, 50.74, 109.06, 110.88, 119.38, 122.37, 123.67, 
128.97, 130.27, 132.49, 168.04, 185.36. Найдено, %: 
С 67.38; H 5.41; N 19.58. C12H11N3O. Вычислено, 
%: С 67.59; H 5.20; N 19.71. 

б. Предварительно из амина 1 и хлорацетилхло-
рида получали 2-хлор-N-[1-(проп-2-ен-1-ил)-1Н-
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бензимидазол-2-ил]ацетамид 12. Для этого к те-
плому раствору 5.19 г (30 ммоль) амина 1 [11] и  
4.2 мл (30 ммоль) триэтиламина в 100 мл aбсолют-
ного бензола при перемешивании прибавляли в 
течение 30 мин 2.39 мл (30 ммоль) хлорацетилхло-
рида в 10 мл бензола. Реакционную смесь кипяти-
ли 4 ч и охлаждали. Волокнистый осадок амида 12 
отфильтровывали и промывали гексаном. Выход 
амида 3.36 г (50%), т. пл. 161.0–161.5°С (i-PrOH). 
ИК спектр, ν, см–1: 3210 (NH), 1623 (C=O). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.24 c (2H, CCH2), 4.76 
д (2Н, NCH2, J 5.1 Гц), 5.07 д (1Н, Hтранс, СН2=, J  
17.3 Гц), 5.17 д (1Н, Hцис, СН2=, J 10.3 Гц), 5.92 д. 
д. д (1H, J 17.3, 10.3, 5.1 Гц), 7.17–7.26 м (2H, H5,6), 
7.33–7.43 м (1H, H4(7)), 7.55–7.47 м (1H, H7(4)), 12.62 
с (1Н, NH). Найдено, %: C 57.01; H 5.04; Cl 14.05; 
N 16.70. C12H12ClN3O. Вычислено, %: C 57.22; H 
4.84; Cl 14.20; N 16.83.

Для проведения циклизации полученный амид 
12 (1.0 г, 4 ммоль) растворяли в 10 мл ДМФА, 
добавляли 1.0 г безводного K2СО3. Полученную 
смесь кипятили в течение 4 ч, затем неорганиче-
ский осадок отфильтровывали и промывали 2 мл 
ДМФ. Остаток после упаривания ДМФА при по-
ниженном давлении промывали водой и сушили 
при 100°С. Выход 0.36 г (42%), т. пл. 190–191°С 
(i-PrOH). Проба смешения с образцом соединения 
8, полученным по способу а, плавится без депрессии.

9-(2-Бромпропил)-3Н-имидазо[1,2-a]бенз- 
имидазол-2(9Н)-он (9). Раствор 0.94 г (3 ммоль) 
[3-(2-бромпропил)-2-имино-2,3-дигидро-1Н-бен-
зимидазол-1-ил]уксусной кислоты 7 в 8 мл уксус-
ного ангидрида кипятили 5 мин, затем охлаждали. 
Осадок отфильтровывали, промывали диэтиловым 
эфиром и сушили. Выход 0.68 г (78%), т. пл. 175–
176°С (i-PrOH). ИК спектр, ν, см–1: 1725 (С=О), 
1635, 1570, 1510 (C=C, C=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 1.77 д (3Н, Me, J 6.7 Гц), 4.36 д (2H, NCH2CH, 
J 6.7 Гц), 4.36 д (1Н, СН2

cycl, J 16.5 Гц), 4.38 д 
(1Н, СН2

cycl, J 16.5 Гц), 4.59 секстет (1H, CHBr, J  
6.9 Гц), 7.11–7.14 м (1Н, Н5(8)), 7.21 т. д (1H, Н6(7), 
J 7.5, 1.6 Гц), 7.24 т. д (1H, Н7(6), J 7.7, 1.5 Гц), 7.35 
д. д (1H, Н8(5), J 7.7, 1.5 Гц). Спектр ЯМР 13C, δС,  
м. д.: 23.46, 44.53, 50.78, 51.56, 109.26, 110.80, 
122.57, 123.92, 128.76, 132.81, 168.22, 185.43. Найде-
но, %: C 48.79; H 4.31; Br 27.01; N 14.16. С12Н12N3O. 
Вычислено, %: C 49.00; H 4.11; Br 27.16; N 14.29. 

(2-Метил-2,3-дигидро-9Н-имидазо[1,2-a]бенз- 
имидазол-9-ил)уксусная кислота (10). В откры-

той пробирке нагревали 1.25 г (4 ммоль) 2-ими-
нобензимидазолина 7 при 215–220°С 3.5 ч. По-
сле охлаждения плав растирали с 15 мл ацетона. 
Осадок отфильтровывали и промывали ацетоном. 
Полученный гидробромид (2-метил-2,3-дигидрок-
си-9Н-имидазо[1,2-a]бензимидазол-9-ил)уксусной 
кислоты 10 растворяли в 10 мл 22%-ного раство-
ра аммиака и образовавшийся раствор упаривали 
досуха. Остаток кристаллизовали из этанола. Вы-
ход 60%, т. пл. 265–267°С. ИК спектр, ν, см–1: 1670 
(С=О), 2200 –3500 (ОН, N+H). Спектр ЯМР 1Н, δ, 
м. д.: 1.68 д (3Н, Me, J 6.0 Гц), 3.46 –3.66 м (2Н, 
3-СН2

cycl), 4.6–4.71 м (1Н, СН), 5.43 с (2Н, NСН2), 
7.20–7.31 м (2Н, Н6,7), 7.35–7.53 м (2Н, Н5,8), 9.03 
уш. с ( 1Н, ОН). Найдено, %: C 62.23; H 5.75; N 
18.04. C12H13N3O2. Вычислено, %: C 62.33; H 5.67; 
N 18.17. 

Синтез имидазо[1,2-a]бензимидазол-3-кар-
боксилатов 11а, б (общая методика). Смесь  
5 ммоль бромида 3a или 3б, 2 г безводного ацета-
та натрия и 15 мл уксусного ангидрида кипятили  
5 ч. Реакционную массу охлаждaли, выливали в 
50 мл воды и после разложения избытка уксусного 
ангидрида раствор нейтрализовали содой. Выде-
лившееся масло экстрагировали хлороформом и 
очищали на хроматографической колонке (h 12 cм, 
d 2 см) с γ-Al2O3, элюент – CHCl3.

Метилимидазо[1,2-a]бензимидазол-3-кар-
боксилат (11а). Выход 2.1 г (78%), т. пл. 103 –104°С 
(MeCN). ИК спектр, ν, см–1:1700 (С=О), 1615, 1585, 
1455 (C=C, C=N), 1100 (С–О–С). Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д.: 2.62 c (3H, СMе), 3.94 c (3H, OMe), 4.82 д. 
т (2H, NCH2, J 5.4, 1.6 Гц), 5.21 д (1H, Нтранс, CH2=, 
J 17.1 Гц), 5.24 д (1H, Hцис, CH2=, J 10.3 Гц), 5.97 д. 
д. д (1H, J 17.1, 10.3, 5.4 Гц), 7.18–7.32 м (3H, HAr), 
8.44 д (1H, H5, J 8.2 Гц). Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 
16.42, 45.36, 51.11, 109.91, 115.18, 118.18, 121.04, 
123.49, 123.67, 125.87, 131.13, 134.73, 149.28, 
152.51, 161.43. Найдено, %: C 66.69; H 5.80; N 
15.47. С15Н15N3O2. Вычислено, %: C 66.90; H 5.61; 
N 15.60.

Этилимидазо[1,2-a]бензимидазол-3-карбок-
силат (11б). Выход 1.2 г (85%). Кристаллизовали 
из легкокипящего петролейного эфира и сушили 
при 60°С. Т. пл. 70–72°С. ИК спектр, ν, см–1:1705 
(С=О), 1615, 1595, 1455 (C=C, C=N), 1100 (С–О–С). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.43 т (3H, CH2Me, J  
7.1 Гц), 2.64 c (3H, 2-Me), 4.42 к (2Н, ОCH2, J  
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7.1 Гц),4.82 д (2H, NCH2, J 5.3 Гц), 5.21 д (1H, 
Hтранс, CH2=, J 17.2 Гц), 5.24 д (1H, Hцис, CH2=, J 
9.9 Гц), 5.97 д. д. д (1H, СН, J 17.2, 9.9, 5.3 Гц), 
7.18–7.30 м (3H, HAr), 8.49 д (1Н, H5, J 8.1 Гц). 
Спектр ЯМР 13C, δС, м. д.: 14.60, 16.55, 45.34, 
60.10, 109.86, 112.99, 115.27, 118.14, 120.96, 123.42, 
125.91, 131.17, 134.75, 149.26, 152.38, 161.08. Най-
дено, %: C 67.71; H 6.18; N 14.70. C16H17N3O2. Вы-
числено, %: C 67.83; H 6.05; N 14.83. 

Синтез 3-арилиден-2-оксоимидазо[1,2-a]бенз- 
имидазолонов 13–15 (общая методика). Смесь 
2 ммоль 9-(проп-2-ен-1-ил)-3Н-имидазо[1,2-а]- 
бензимидазол-2(9H)-она 8 и 2 ммоль соответству-
ющего альдегида в 3 мл ледяной уксусной кислоте 
кипятили 30 мин. Выделившийся после охлаж-
дении осадок отфильтровывали, промывали ди- 
этиловым эфиром и сушили.

(3Е)-3[(3,4-Дихлорфенил)метилиден]-9-
(проп-2-ен-1-ил)-3Н-имидазо[1,2-а]бензимида-
зол-2(9Н)-он (13). Выход 70%, т. пл. 205–207°С 
(MeNO2). ИК спектр, ν, см–1: 1715 (С=О). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.69 с (2Н, NСН2, J 5.1 Гц), 5.26 д 
(1Н, Нцис, =СН2, J 9.4 Гц), 5.28 д (1Н, Нтранс, =СН2, 
J 17.7 Гц), 5.98 д. д. д (1H, J 17.7, 9.4, 5.1 Гц), 7.32 
с (1H, ArC=CH), 7.18–7.33 м (2H, H6,7), 7.46 д (1 H, 
H5(8), J 7.9 Гц), 7.64 д (1H, H3ʹ, J 8.5 Гц), 8.00 д (1Н, 
Н8(5), J 7.4 Гц), 8.29 д. д (1H, H2ʹ, J 8.5, 1.7 Гц), 8.68 
д (1H, H6ʹ, J 1.7 Гц). Найдено, %: C 61.43; H 3.75; 
Cl 19.02; N 11.22. С19H13Cl2N3O. Вычислено, %: C 
61.64; H 3.54; Cl 19.15; N 11.35.

(3Е)-3[(5-Нитрофуран-2-ил)метилиден]-9-
(проп-2-ен-1-ил)-3Н-имидазо[1,2-а]бензимид- 
азол-2(9Н)-он (14). Выход 50%, т. пл. 217–219°С 
(ДМФА). ИК спектр, ν, см–1: 1727 (С=О). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.72 д (2H, NCH2, J 5.1 Гц), 5.21–
5.39 м (2H, CH2=), 5.99 д. д. д (1H, СН=CH2, J 
15.4, 9.9, 4.8 Гц) 7.34–7.26 м (2H, H6,7), 7.71 с (1H, 
=CHHet), 7.45–7.55 м (1H, H5(8)), 7.81 д (1H, H3ʹ, J  
3.9 Гц), 8.08–8.15 м (1H, H8(5), 8.17 д (1H, H4, 
J 3.9 Гц). Найдено, %: C 60.50; H 3.81; N 16.53. 
С17Н12N4O4. Вычислено, %: C 60.71; H 3.60; N 
16.66. 

(3Е)-3{[3-(4-Фторфенил)-1Н-пиразол-4-ил]- 
метилиден}-9-(проп-2-ен-1-ил)-3Н-имида-
зо[1,2-а]бензимидазол-2(9Н)-он (15). Выход 
55%, т. пл. 247–248°С (ДМФА). ИК спектр, ν, 
см–1: 1695 (С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.72 д 

(2Н, NСН2, J 4.6 Гц ), 5.24 д (1H, Нтранс, =СН2, J  
16.6 Гц), 5.25 д (1H, Нцис, =СН2, J 10.8 Гц), 5.98 д. 
д. д (1H, СН=CH2, J 16.6, 10.8, 4.6 Гц), 7.09 с (1H, 
=CHHet), 7.15–7.36 м (3H, H 6,7 + H5(8)), 7.40 т (2H, 
H3ʹ,5, J 8.7 Гц), 7.48 д (1H, H8(5), J 7.4 Гц), 7.71 д. д  
(2H, H2ʹ,6ʹ, J 8.1, 5.7 Гц), 9.02 с (1Н, NН), 13.5 уш. с 
(1Н, NH). Найдено, %: %: C 68.35; H 4.38; N 18.05. 
C22H16FN5O. Вычислено, %: C 68.56; H 4.18; F 
4.93; N 18.17.

Синтез 3-арилиден-2-оксо-имидазо[1,2-a]- 
бензимидазолонов 16–18 (общая методика). 
Смесь 2 ммоль имина 6 или 7 и 2 ммоль соответ-
ствующего альдегида в 2 мл уксусного ангидрида 
кипятили в течение 25 мин, затем охлаждали. Ярко 
окрашенный осадок арилиденового производного 
отфильтровывали, промывали диэтиловым эфи-
ром и сушили.

3-[(4-Нитрофенил)метилиден]-9-(проп-2-ен-
1-ил)-3Н-имидазо[1,2-а]бензимидазол-2(9Н)-он 
(16). Выход 61%, желто-красные кристаллы, т. пл.  
251–252°С (MeNO2). ИК спектр, ν, см–1: 1715 
(С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 4.72 д (2Н, СН2, J 
2.6 Гц), 5.29 д (2Н, =СН2, J 6.3 Гц), 5.95–6.02 м (1Н, 
СН=), 7.26–7.50 м (4Н, НAr), 8.04 с (1H, CHC6H4) 
8.21–8.30 м (4Н, НAr). Спектр ЯМР 13С, δС, м. 
д.: 46.02 (CH2), 109.98, 111.45, 118.31 (=CC6H4), 
119.94 (CH2=), 123.51, 123.81, 124.21, 126.69, 
129.84 (=CHCH2), 131.43, 133.16, 133.25, 138.53, 
147.75, 164.39, 175.30 (C=O). Найдено, %: C 65.68; 
H 4.27; N 16.05. Вычислено, %: С19Н14N4O3. Вы-
числено, %: C 65.89; H 4.07; N 16.18.

(3Е)-3-{[1-Ацетил-3-(4-хлорфенил)-1Н-пира-
зол-4-ил]метилиден}-9-(проп-2-ен-1-ил)-3Н-и-
мидазо[1,2-a]бензимидазол-2(9Н)-он (17). Выход 
45%, ярко-желтые кристаллы, т. пл. 210–212°С 
(MeNO2). ИК спектр, ν, см–1: 1737, 1709 (С=О). 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.71 с (3Н, Me), 4.71 д (2Н, 
NCH2, J 5.4 Гц), 5.23–5.28 м (2Н, CH2), 5.93–6.02 
м (1Н, СН=), 6.96 с (1Н, =СН), 7.20–7.78 м (8Н, 
НAr), 9.54 c (1H, НAr). Найдено, %: C 64.73; H 4.29; 
Cl 7.85; N 15.65. С24H18ClN5O2. Вычислено, %: C 
64.94; H 4.09; Cl 7.99; N 15.78. 

(3Е)-3-{[1-Ацетил-3-(тиен-3-ил)-1Н-пиразол-
4-ил]метилиден}-9-(2-бромпропил)-3Н-ими-
дазо[1,2-a]бензимидазол-2(9Н)-он (18). ЯВыход 
45%, ярко-желтые кристаллы, т. пл. 231.5–233.5°С 
(MeNO2). ИК спектр, ν, см–1: 1737, 1709 (С=О). 
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Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 1.78 д (3Н, Me, J 6.6 Гц), 
2.7 с (3Н, MeСО), 4.45 д (2H, NCH2, J 6.7 Гц), 
4.76 секстет (1H, CHMe), 7.24 c (1H, =CHHet), 
7.26–7.37 м (3H, Н6,7 + Hтиенил), 7.54 д (1H, H5(8), J  
7.7 Гц), 7.68 д. д (1H, Hтиенил, J 3.7, 1.1), 7.73 д (1H, 
H8(5), J 7.8 Гц), 7.78 д (1H, Hтиенил, J 5.2 Гц), 9.55 
с (1H, Hпиразол). Найдено, %: C 53.02; H 3.86; Br 
15.89; N 13.98; S 6.21. С22H18BrN5O2S. Вычислено, 
%: C 53.23; H 3.66; Br 16.10; N 14.11; S 6.46.

2-Метил-9-(проп-2-ен-1-ил)-9H-имида-
зо[1,2-a]бензимидазол-3-карбогидразид (19). 
Раствор 2.5 г (9.2 ммоль) эфира 11а в 10 мл этанола 
и 5 мл гидразингидрата кипятили 10 ч. Выделив-
шийся осадок после охлаждения отфильтровыва-
ли, промывали ледяной водой и сушили. Выход 
1.36 г (54%), бесцветные волокнистые кристаллы, 
т. пл. 179–180°С (EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 3323, 
3264, 3021(NH2, NH), 1647 (C=O). Спектр ЯМР 
1Н, δ, м. д.: 2.45 c (3Н, Me), 4.51 с (2Н, NH2), 4.82 
д (2Н, NСН2, J 4.8 Гц), 5.11 д (1H, Hтранс, СН2, J  
17.8 Гц), 5.17 д (1H, Hцис, CH2, J 10.5 Гц), 5.98 д. 
д. д (1H, J 17.8, 10.5, 4.8 Гц), 7.18 т (1H, Н6(7), J 
7.6 Гц), 7.29 т (1H, H7(6), J 7.7 Гц), 7.47 д (1H, H8, 
J 8.0 Гц), 8.17 д (1H, H5, J 8.0 Гц), 8.96 с (1Н, NH). 
Найдено, %: С 62.23; Н 5.81; N 25.88. С14H15N5O. 
Вычислено, %: С 62.44; Н 5.61; N 26.01. 

2-Метил-N′-[(1,1′-бифенил-4-ил)метили-
ден]-9-(проп-2-ен-1-ил)-9H-имидазо[1,2-a]бен-
зимидазол-3-карбогидразид (20). Раствор 0.39 г  
(1.4 ммоль) карбогидразида 19 и 0.27 г (1.4 ммоль) 
бифенил-4-карбальдегида в 7 мл этанола кипяти-
ли в течение 3.5–4 часов. По окончании реакции 
(контроль ТСХ) реакционную смесь охлаждали, 
гидразон отфильтровывали, промывали спиртом и 
сушили на воздухе. Выход 0.4 г (64%), т. пл. 219–
221°С (ДМФА). ИК спектр, ν, см–1: 3227 (NH), 1661 
(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 2.53 c (3H, Me), 
4.87 уш. д (2Н, NСН2, J 5.7 Гц), 5.5 д (1Н, Hтранс, 
СН2=CH, J 17.1 Гц), 5.20 д (1H, Hцис, СН2=CH, J 
10.2 Гц), 6.02 д. д. д (1 H, СН, J 17.1, 10.2, 5.5 Гц), 
7.38 т (1H, НAr, J 7.2 Гц), 7.33 т (1H, НAr, J 7.6 Гц), 
7.21 т (1H, НAr, J 7.7 Гц), 7.47 т (2H, НAr, J 7.4 Гц), 
7.53 д (1H, НAr, J 8.0 Гц), 7.74 д (2H, НAr, J 7.8 Гц),  
7.78 д (2H, НAr, J 7.3 Гц), 8.09 уш. д (1H, H5, J  
8.3 Гц), 8.38 с (1H, CH=N), 11.34 с (1Н, NH). Спектр 
ЯМР 13C, δС, м. д.: 16.40, 44.71, 110.62, 114.10, 
114.70, 117.53, 120.47, 123.37, 124.70, 126.63, 
127.02, 127.45, 127.82, 129.00, 132.07, 133.53, 

134.67, 139.33, 141.32, 145.56, 146.16, 148.68. Най-
дено, %: 74.60; H 5.57; N 14.73. С27H23N5O. Вычис-
лено, %: C 74.81; H 5.35; N 14.86.

(3,5-Диметил-1Н-пиразол-1-ил)[2-метил-9-
(проп-2-ен-1-ил)-9Н-имидазо[1,2-а]бензимида-
зол-3-ил]метанон (21). Смесь 0.54 г (2 ммоль) 
гидразида 19 и 0.21 мл (2 ммоль) 2,4-пентандиона 
кипятили в 3 мл этанола в течение 9–9.5 ч. Реак-
ционную массу охлаждали, осадок отфильтро-
вывали, промывали холодным спиртом и сушили 
на воздухе. Выход 0.4 г (60%), т. пл. 132–133°С 
(EtOH). ИК спектр, ν, см–1: 1657 (С=О). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.11 с (3Н, Me), 2.20 с (3Н, Me), 
2.51 с (3Н, Me), 4.91 д (1H, NCH2, J 5.2 Гц), 5.17 
д (1H, Hтранс, CH2=, J 17.2 Гц ), 5.22 д (1H, Hцис, 
CH2=, J 10.2 Гц), 6.03 д. д. д (1Н, СН=CH2, J 17.2, 
10.2, 5.2 Гц), 6.24 с (1Н, Н4

пиразол), 7.20 т (1H, H5(8), 
J 7.8 ), 7.35 т (1 H, Н8(5), J 7.7 Гц), 7.52 д (1H, H6(7), 
J 8.1 Гц), 7.58 д (1H, J 8.1, H7(6)). Найдено, %: C 
68.24; H 5.94; N 20.88. С19H19N5O. Вычислено, %: 
C 68.45; H 5.74; N 21.01.
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1-Allyl(2-bromopropyl)-3-carboxy(carbalkoxy)methyl-2-aminobenzimidazolium halides and their 2-imino-
benzimidazoline forms were synthesized. Their cyclization into functionalized imidazo[1,2-a]benzimidazole 
derivatives was studied. Some further transformations of obtained imidazobenzimidazoles with the participation 
of reactive substituents and an activated methylene group were studied.
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С использованием клик-реакции пропаргилизатинов с некоторыми азидо-сахарами осуществлен синтез 
новых производных изатина, в которых углеводный остаток связан с 2,3-диоксиндольной платформой 
через 1,2,3-триазольный цикл. На их основе получен ряд водорастворимых ацилгидразонов с различным 
строением катионного центра. Показано, что полученные соединения не проявляют гемотоксического 
действия и обладают выраженной антиагрегационной и антикоагулянтной активностью на уровне пре-
паратов сравнения – ацетилсалициловой кислоты и пентоксифиллина.
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Одной из самых популярных современных 
стратегий разработки новых лекарственных пре-
паратов является объединение в одной молекуле 
нескольких фармакофорных фрагментов [1–4]. 
Наличие трех высокореакционноспособных цен-
тров – лактамного атома азота, кетонной группы и 
положения 5 гетероцикла – делает изатин удобной 
платформой для такой молекулярной модифика-
ции с целью получения на его основе новых типов 
структур, обладающих различной физиологиче-
ской активностью [5–11]. В соответствии с этой 
концепцией, в последние годы стало развиваться 
направление поиска биоактивных соединений, в 
которых связующим звеном изатина с фармако-
форным фрагментом является 1,2,3-триазол. Пока-
зано, что многие соединения этого типа проявля-
ют различные виды активности: противораковую, 
антитуберкулезную, антимикробную, антидиабе-

тическую и др. [12–17]. С другой стороны также 
известно, что подход, основанный на введении 
углеводного остатка в целевую молекулу, являет-
ся одним из перспективных путей направленного 
синтеза биоактивных веществ [18–26]. К настоя-
щему времени имеется небольшое число работ по 
синтезу и исследованию биологической активно-
сти производных изатина, содержащих моносаха-
ридный остаток как при эндоциклическом атоме 
азота, так и на периферии заместителя (схема 1) 
[27–34]. 

Основываясь на полученных ранее данных по 
особенностям получения и исследованию биоло-
гической активности водорастворимых гидразо-
нов изатина [35–40], в данной работе предложен 
двухстадийный синтез новых производных иза-
тина, содержащих фрагменты рибозы и глюкуро-
новой кислоты. На первом этапе по реакции азид- 
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алкинного циклоприсоединения были получены с 
высокими выходами гликотриазолилизатины 4–9, 
содержащие в положении 5 заместители различ-
ной природы (схема 2). 

Строение и состав новых соединений одно-
значно доказан с помощью спектроскопии ЯМР, 
ИК спектроскопии и масс-спектрометрии, состав 
подтвержден элементным анализом. Так, в спек-
трах ЯМР 1Н изатинов 4–9 в области слабого поля 
присутствуют сигналы протонов бензофрагмента 
и интенсивный синглет, относящийся к единствен-
ному протону триазольного цикла. Следует отме-
тить, что в спектрах производных 4–7, 9, зареги-
стрированных в дейтерохлороформе, этот сигнал 
проявляется в области 7.81–7.95 м. д., а в спектре 
соединения 8, зарегистрированном в ДМСО-d6, 

этот сигнал смещен в более слабое поле (8.47 м. д.).  
О сохранении в молекулах соединений 4–6 и 7–9 
всех ацетильных групп и метоксикарбонильной 
группы свидетельствует наличие трех сингле-
тов в области 2.05–2.11 м. д. и четырех в области 
1.54–2.07 м. д. соответственно. Аномерные прото-
ны полученных соединений резонируют в области 
5.88–6.34 м. д. в виде единственных дублетов с 
КССВ 3JНН 3.5–3.6 Гц в случае рибофуранозиль-
ных и 8.9–9.3 Гц в случае глюкопирануронатных 
производных, что говорит о сохранении β-ори-
ентации аномерного центра всех полученных со-
единений. Кроме того, в спектрах ЯМР 13С при-
сутствуют слабопольные сигналы атомов углерода 
карбонильных групп: пять для рибозильных про-
изводных и шесть для глюкуроновых.
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С целью получения водорастворимых произ-
водных изатина по реакции конденсации регентов 
Жирара Т и Р с триазолилизатинами 4–6 нами был 
осуществлен синтез ацилгидразонов 10–13, содер-
жащих фрагмент ацилированной рибозы (схема 3).

Для оценки взаимосвязи строения углеводного 
остатка с биологической активностью в описан-
ных выше условиях были получены производные 
14–17, содержащие метилглюкуронатный фраг-
мент (схема 4). Здесь следует отметить, что по 
сравнению с рибозильными производными рас-
творимость соединений 14–17 в воде оказалась 
значительно ниже.

Несмотря на возможность существования со-
единений 10–17 в растворе в виде смеси цис- и 
транс-изомеров относительно экзоциклической 

связи C=N [41–43], их соотношение установить не 
представилось возможным по причине совпаде-
ния химических сдвигов всех сигналов в спектрах 
ЯМР 1Н и 13С. О наличии обоих изомеров свиде-
тельствует лишь уширение некоторых сигналов: 
метиленовых протонов гидразонного заместителя, 
протона триазола и в положении 4 оксиндольного 
цикла.

К нашему удивлению, полученные соли 10–17 
не проявили значимой антимикробной активно-
сти как в отношении грамположительных и гра-
мотрицательных бактерий (Staphylococcus aureus, 
Bacillus cereus, Escherichia coli, Pseudomonas 
aeruginosa, Aspergillus niger, Trichophyton 
mentagrophytes), так и против дрожжеподобно-
го патогенного гриба Candida albicans. Вместе с 
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тем, исследование гемолитической активности 
изатинов 4–9 и ацилгидразонов 10–17 указало на 
отсутствие гемотоксичности, за исключением ме-
токсильных производных 11 и 15. Для этих соеди-
нений максимальная степень гемолиза составила 
7.8% при концентрации 125 мк/мл.

При поиске и разработке новых кандидатов в 
лекарственные средства важны не только их эф-
фективность и низкая токсичность, но и определе-
ние возможности проявления побочных эффектов. 
Имеются данные об изъятии с рынка некоторых 
препаратов, клинические исследования которых 

не включали определение их влияния на систему 
гемостаза [44, 45]. Таким образом, при определе-
нии целевого типа биологической активности но-
вых соединений представлялось целесообразным 
также изучить их антиагрегационную и антикоа-
гулянтную активности. Нами были исследованы 
антиагрегационная и антикоагулянтная активно-
сти аммониевых солей 10–17. Полученные данные 
(табл. 1) указали на отсутствие негативного влия-
ния новых соединений на систему гемостаза.

Соединения 10, 15, 17 проявили антиагрегаци-
онную активность бóльшую, чем у ацетилсалици-

Таблица 1. Влияние соединений 10–17 на показатели агрегации тромбоцитов и коагуляционное звено гемостаза 
(медианаа  0.25‒0.75)

Соединение Удлинение  
lag-периода, с

Максимальная 
амплитуда, % к 

контролю

Скорость  
агрегации, % к 

контролю

Время  
достижения 

максимальной 
амплитуды, % к 

контролю

АПТВб, % к 
контролю

10 –13.7  
(12.5‒16.4)в, г, д

–27.1  
(22.3‒30.2)г, е, ж

–62.5  
(58.7‒65.3)д, е, з

+83.3 (76.4‒89.2) 

д, е, з
+7.5 (3.7‒9.6)в, и

11 –6.4 (5.3‒8.2)в, г, д –4.3  
(3.2‒5.3)г, д

–12.5  
(8.4‒14.3)в, ж

+14.7 (12.5‒16.1)
в, ж

+4.2 (3.1‒5.7)и

12 ‒2.3 (1.4‒4.2)д –3.3  
(1.7‒6.4)г, д

–18.7  
(14.5‒23.1)в, г, ж

+38.9 (35.4‒42.3)
е, з

+3.1 (2.5‒4.8)и

13 –23.6  
(20.1‒28.9)д, е, з

–42.8  
(38.5–44.3)е, з

–61.7  
(56.9‒64.2) д, е, з

‒35.9 (31.4‒40.2) 

д, е, з
+8.7  

(6.4‒10.5)в, и

14 –3.4 (2.7–4.5)д –1.5  
(1.1‒3.4) д, з

–24.1 (20.4‒25.6) 
г, е, ж

+43.5 (40.1‒47.6)
е, з

+2.7 (1.9‒3.4)и

15 –21.4 (20.8‒24.6)
д, е, з

–34.2  
(31.2‒37.6)е, ж, з

–44.9  
(40.3‒46.2)е, ж, з

+35.1 (32.4‒39.7)
е, з

+9.2  
(7.5‒12.6)в, и

16 –3.1 (2.7‒4.5)д –1.7  
(1.2‒2.6)д, з

–32.3 (30.1‒37.5)
е, з

+55.7 (47.4‒60.3)
е, ж, з

+8.5  
(6.7‒11.9)в, и

17 –12.5 (9.4‒15.3)в, г, д –22.2  
(18.7‒24.3)г, е, ж

–36.4 (34.5‒38.9)
е, з

+11.6 (8.7‒13.5)в, ж +11.3  
(8.7‒13.4)в, и

Ацетилсалициловая 
кислота

–2.1 (1.1‒2.6) –13.7 (10.8‒16.4)в –10.5 (7.6‒12.3)в +10.5 (8.7‒13.4)в ‒

Пентоксифиллин +32.4 (28.7‒35.6)е, з –48.4 (42.7‒56.5)е, з –34.9 (28.7‒39.6)е +32.1 (27.6‒36.4)
г,е

‒

Гепарин натрия ‒ ‒ ‒ ‒ +20.3 
(19.7‒21.4)

а Медиана ‒ среднее значение. б АПТВ ‒ активированное парциальное тромбопластиновое время, число повторностей n = 6. в p ≤ 
0.05 в сравнении с контролем. г p ≤ 0.05 в сравнении с ацетилсалициловой кислотой. д p ≤ 0.001 в сравнении с пентоксифилли-
ном. е p ≤ 0.001  в сравнении с контролем. ж p ≤ 0.05 в сравнении с пентоксифиллином. з p ≤ 0.001 в сравнении с ацетилсалици-
ловой кислотой. и p ≤ 0.05 в сравнении с гепарином натрия.
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ловой кислоты, а пиридиниевая соль 13 превосхо-
дила по уровню антиагрегационной активности 
и пентоксифиллин. Следует отметить, что аце-
тилсалициловая кислота не влияет на латентный 
период агрегации тромбоцитов, индуцированной 
коллагеном, однако все активные из впервые син-
тезированных соединений сокращали lag-период 
в диапазоне значений 12.4–21.5% относительно 
контроля (т. е. влияют на реакцию высвобождения 
тромбоцитов). При этом все изученные соедине-
ния снижают скорость агрегации тромбоцитов, 
увеличивая время достижения максимальной ам-
плитуды (за исключением соединения 13). Соеди-
нения 10, 13, 15, 17 проявили антикоагуляционную 
активность, однако она составила меньше 10, и по 
данной активности они уступали гепарину натрия.

Таким образом, отсутствие гемотоксичности 
и высокая антиагрегационная и антикоагулянт-
ная активности новых гликозилсодержащих иза-
тин-3-ацилгидразонов создают предпосылки для 
дальнейшего поиска эффективных антираковых 
или противовирусных агентов на основе данных 
гликоконъюгатов. Кроме того, для улучшения ан-
тимикробной активности подобных водораствори-
мых аммониевых солей стала очевидна необходи-
мость глубокого дизайна их структур путем более 
широкого варьирования как заместителей в бензо 
фрагменте гетероцикла, так и строения углеводно-
го остатка.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записывали на спектрометре 
Bruker Vector-22 для суспензий веществ в пластин-
ках KBr. Спектры ЯМР 1H и 13C регистрировали 
на приборе Bruker Avance-400 (400 и 100.6 МГц  
соответственно) и Bruker Avance-600 (600 и  
150 МГц соответственно). Значения химических 
сдвигов приведены относительно остаточных сиг-
налов дейтерированного растворителя. Масс-спек-
тры MALDI регистрировали на масс-спектро-
метре UltraFlex III TOF/TOF. Масс-спектры ESI 
регистрировали на масс-спектрометре Amazon X 
(Bruker Daltonik GmbH, Bremen, Germany). Тем-
пературы плавления измеряли на приборе SMP10 
Stuart, элементный анализ проведен с использова-
нием анализатора CHNS-3.

Общая методика синтеза изатинов 4–9. К 
смеси эквимольных (5 ммоль) количеств пропар-

гилизатина 1–3 и соответствующего азида в сме-
си трет-бутанол–вода (1:1) прибавляли последо-
вательно раствор CuSO4 (5 ммоль) в 2 мл воды и 
аскорбата Na (5 ммоль) в 2 мл воды. Реакционную 
массу перемешивали 24 ч на водяной бане при 
40°С. Затем раствор концентрировали при пони-
женном давлении, остаток обрабатывали водой 
и экстрагировали дихорметаном. Органический 
слой сушили MgSO4. Соединения 4–9 получали в 
чистом виде после удаления растворителя.

1-{[1-(2′,3′,5′-Три-O-ацетил-β-D-рибофура-
нозил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]метил}-1H-ин-
дол-2,3-дион (4). Выход 82%, т. пл. 90°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3245, 2939, 1742, 1614, 1471, 1436, 1371, 
1227, 1108, 1042. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м. д.:  
2.05 с (3Н, CH3), 2.10 с (3Н, CH3), 2.11 с (3Н, CH3), 
4.22 д. д (1Н, CH2O, А-часть АВ-системы, 2JНН 
12.4, 3JНН 4.4 Гц), 4.34 д. д (1Н, CH2O, В-часть 
АВ-системы, 2JНН 12.4, 3JНН 3.0 Гц), 4.44–4.48 
м (1Н, CH), 5.03 с (2Н, NCH2, АВ-система, 2JНН  
20.8 Гц), 5.56 д. д (1Н, CH, 3JНН 5.4, 3JНН 5.4 Гц), 5.78 
д. д (1Н, CH, 3JНН 5.3, 3JНН 3.6 Гц), 6.11 д (1Н, CH, 
3JНН 3.6 Гц), 7.12 д. д. д (1Н, Н5, 3JНН 7.5, 3JНН 7.5, 
4JНН 0.6 Гц), 7.31 д. д (1Н, Н7, 3JНН 8.5, 4JНН 0.6 Гц), 
7.58–7.60 м (2Н), 7.83 с (1Н, СН=). Спектр ЯМР 
13С (СDCl3), δC, м. д.: 20.38 (СН3), 20.41 (СН3), 20.6 
(СН3), 35.2 (СН2), 62.7 (СН), 70.6 (СН), 74.4 (СН), 
90.3 (СН), 111.4 (СН), 117.6, 122.5 (СН), 124.1 
(СН), 125.4 (СН), 138.6 (СН), 142.3, 150.1, 158.0, 
169.2, 169.4, 170.3, 182.9. Масс-спектр (MALDI), 
m/z: 509 [M + Na]+. Найдено, %: C 54.23; H 4.39; N 
11.42. C22H22N4O9. Вычислено, %: C 54.32; H 4.56; 
N 11.52.

5-Метокси-1-{[1-(2′,3′,5′-три-O-ацетил-β-D-
рибофуранозил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]метил}-
1H-индол-2,3-дион (5). Выход 93%, т. пл. 153°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3240, 2941, 1740, 1616, 1474, 
1436, 1377, 1222, 1111, 1040. Спектр ЯМР 1Н 
(СDCl3), δ, м. д.: 2.06 с (3Н, CH3), 2.11 с (6Н, 2CH3), 
3.79 с (3Н, ОCH3), 4.22 д. д (1Н, CH2O, А-часть 
АВ-системы, 2JНН 12.4, 3JНН 4.4 Гц), 4.36 д. д  
(1Н, CH2O, В-часть АВ-системы, 2JНН 12.4, 3JНН 
3.0 Гц), 4.45–4.48 м (1Н, CH), 5.03 с (2Н, NCH2, 
АВ-система, 2JНН 21.5 Гц), 5.56 д. д (1Н, CH, 3JНН 
5.5, 3JНН 5.5 Гц), 5.78 д. д (1Н, CH, 3JНН 5.2, 3JНН 
3.6 Гц), 6.10 д (1Н, CH, 3JНН 3.6 Гц), 7.13–7.16 м 
(2Н), 7.24 д (1Н, Н7, 3JНН 9.0 Гц), 7.81 с (1Н, СН=). 
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Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 20.16 (СН3), 
20.22 (СН3), 34.8 (СН3), 40.0 (СН2), 55.9 (СН3), 62.4 
(СН2), 70.1 (СН), 73.3 (СН), 79.8 (СН), 89.0 (СН), 
109.2 (СН), 112.2 (СН), 118.1, 123.7 (СН), 123.8 
(СН), 142.1, 143.9, 155.8, 157.8, 169.1, 169.4, 169.8, 
183.2. Масс-спектр (MALDI), m/z: 517 [M + H]+, 
539 [M + Na]+, 555 [M + K]+. Найдено, %: C 53.34; 
H 4.50; N 10.69. C23H24N4O10. Вычислено, %: C 
53.49; H 4.68; N 10.85.

5-Фтор-1-{[1-(2′,3′,5′-три-O-ацетил-β-D-
рибофуранозил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]ме-
тил}-1Н-индол-2,3-дион (6). Выход 83%, т. пл. 
113°С. ИК спектр, ν, см–1: 3223, 2945, 1750, 1618, 
1468, 1434, 1370, 1228, 1123, 1040. Спектр ЯМР 
1Н (СDCl3), δ, м. д.: 2.07 с (3Н, CH3), 2.11 с (6Н, 
2CH3), 4.22 д. д (1Н, CH2O, А-часть АВ-системы, 
2JНН 12.4, 3JНН 4.5 Гц), 4.36 д. д (1Н, CH2O, В-часть 
АВ-системы, 2JНН 12.4, 3JНН 3.0 Гц), 4.45–4.49 
м (1Н, CH), 5.03 с (2Н, NCH2, АВ-система, 2JНН  
20.4 Гц), 5.56 д. д (1Н, CH, 3JНН 5.5, 3JНН 5.5 Гц), 
5.78 д. д (1Н, CH, 3JНН 5.2, 3JНН 3.5 Гц), 6.11 д (1Н, 
CH, 3JНН 3.5 Гц), 7.29–7.34 м (3Н), 7.83 с (1Н, СН=). 
Масс-спектр (MALDI), m/z: 527 [M + Na]+. Найде-
но, %: C 52.23; H 4.09; N 11.00. C22H21FN4O9. Вы-
числено, %: C 52.38; H 4.20; N 11.11.

1-{[1-(2′,3′,4′-Три-O-ацетил-5′-метоксикар-
бонил-β-D-глюкопиранозил)-1H-1,2,3-триа-
зол-4-ил]метил}-1Н-индол-2,3-дион (7). Выход 
91%, т. пл. 210°С. ИК спектр, ν, см–1: 3116, 2959, 
1750, 1760, 1613, 1472, 1438, 1375, 1246, 1217, 
1114, 1042. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
1.69 с (3Н, CH3), 1.96 с (3Н, CH3), 2.00 с (3Н, CH3), 
3.61 с (3Н, CH3), 4.77 д (1Н, CH, 3JНН 10.0 Гц), 
4.98 с (2Н, NCH2), 5.19 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.7, 3JНН  
9.6 Гц), 5.57 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.4, 3JНН 9.3 Гц), 
5.62 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.3, 3JНН 9.2 Гц), 6.34 д (1Н, 
CH, 3JНН 9.1 Гц), 7.06 д (1Н, Н7, 3JНН 7.9 Гц), 7.13 д. 
д (1Н, Н5, 3JНН 7.4, 3JНН 7.4 Гц), 7.57 д (1Н, Н4, 3JНН 
7.1 Гц), 7.61 д. д (1Н, Н6, 3JНН 7.6, 3JНН 7.3 Гц), 8.52 
с (1Н, СН=). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м.д.: 
19.8 (СН3), 20.2 (СН3), 20.3 (СН3), 35.0 (СН2), 52.7 
(СН3), 68.5 (СН), 69.9 (СН), 71.5 (СН), 73.0 (СН), 
83.8 (СН), 111.1 (СН), 117.7, 123.2 (СН), 123.6 (СН), 
124.6 (СН), 138.2 (СН), 142.4, 150.0, 157.9, 166.6, 
168.4, 169.4, 169.6, 183.1. Масс-спектр (MALDI), 
m/z: 567 [M + Na]+, 583 [M + K]+. Найдено, %: C 
52.89; H 4.36; N 10.19. C24H24N4O11. Вычислено, 
%: C 52.94; H 4.44; N 10.29.

5-Метокси-1-{[1-(2′,3′,4′-три-O-ацетил- 
5′-метоксикарбонил-β-D-глюкопиранозил)- 
1H-1,2,3-триазол-4-ил]метил}-1Н-индол-2,3-ди-
он (8). Выход 87%, т. пл. 171°С. ИК спектр, ν, см–1:  
3135, 2955, 1753, 1627, 1600, 1492, 1439, 1376, 
1223, 1112, 1041. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6),  
δ, м. д.: 1.68 с (3Н, CH3), 1.94 с (3Н, CH3), 1.98 с 
(3Н, CH3), 3.59 с (3Н, CH3), 3.73 с (3Н, CH3), 4.73 
д (1Н, CH, 3JНН 10.0 Гц), 4.94 с (2Н, NCH2), 5.17 д. 
д (1Н, CH, 3JНН 9.7, 3JНН 9.6 Гц), 5.54 д. д (1Н, CH, 
3JНН 9.5, 3JНН 9.2 Гц), 5.60 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.6, 
3JНН 9.1 Гц), 6.31 д (1Н, CH, 3JНН 8.9 Гц), 6.97 д (1Н, 
Н7, 3JНН 8.6 Гц), 7.13 д (1Н, Н4, 4JНН 2.6 Гц), 7.18 д. 
д (1Н, Н5, 3JНН 8.6, 4JНН 2.6 Гц), 8.47 с (1Н, СН=). 
Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 20.0 (СН3), 
20.4 (СН3), 20.5 (СН3), 35.2 (СН2), 53.0 (СН3), 56.3 
(СН3), 68.7 (СН), 70.1 (СН), 71.7 (СН), 73.2 (СН), 
84.0 (СН), 109.6 (СН), 112.5 (СН), 118.3, 123.4 
(СН), 124.3 (СН), 142.7, 144.0, 156.2, 158.2, 166.9, 
168.7, 169.8, 169.9, 183.6. Масс-спектр (MALDI), 
m/z: 597 [M + Na]+. Найдено, %: C 52.09; H 4.43; N 
9.67. C25H26N4O12. Вычислено, %: C 52.27; H 4.56; 
N 9.75.

5-Фтор-1-{[1-(2′,3′,4′-три-O-ацетил-5′-ме-
токсикарбонил-β-D-глюкопиранозил)-1H-1,2,3-
триазол-4-ил]метил}-1Н-индол-2,3-дион (9). 
Выход 84%, т. пл. 230°С. ИК спектр, ν, см–1: 3117, 
2958, 1749, 1622, 1488, 1465, 1375, 1216, 1168, 
1119, 1046. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м. д.: 1.79 с 
(3Н, CH3), 2.05 с (3Н, CH3), 2.07 с (3Н, CH3), 3.77 
с (3Н, CH3), 4.32 д (1Н, CH, 3JНН 9.8 Гц), 5.02 д 
(1Н, NCHa, 2JНН 15.7 Гц), 5.07 д (1Н, NCHa, 2JНН 
15.7 Гц), 5.36 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.6, 3JНН 9.5 Гц), 
5.37 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.4, 3JНН 9.3 Гц), 5.48 д. д 
(1Н, CH, 3JНН 9.3, 3JНН 9.2 Гц), 5.88 д (1Н, CH, 3JНН 
9.3 Гц), 7.21 д. д (1Н, Н7, 3JНН 8.7, 4JFН 3.7 Гц), 
7.30–7.33 м (2Н, Н4, Н6), 7.95 с (1Н, СН=). Спектр 
ЯМР 13С (СDCl3), δC, м. д.: 20.0 (СН3), 20.4 (СН3), 
20.5 (СН3), 35.4 (СН2), 53.2 (СН3), 68.9 (СН), 70.3 
(СН), 71.6 (СН), 75.0 (СН), 85.6 (СН), 112.3 д (С4, 
2JFC 24.3 Гц), 112.7 д (С7, 3JFC 7.1 Гц), 118.3 д (С3a, 
3JFC 7.1 Гц), 121.8 (СН), 124.7 д (С6, 2JFC 24.0 Гц), 
142.4, 146.1 д (С7a, 4JFC 1.7 Гц), 157.7 д (С2, 5JFC 
1.1 Гц), 159.5 д (С5, 1JFC 246.1 Гц), 166.0, 168.6, 
169.2, 169.6, 182.3 д (С3, 4JFC 1.8 Гц). Масс-спектр 
(MALDI), m/z: 585 [M + Na]+, 601 [M + K]+. Найде-
но, %: C 51.02; H 4.01; N 9.79. C24H23FN4O11. Вы-
числено, %: C 51.25; H 4.12; N 9.96.
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Общая методика синтеза ацилгидразонов 
10–17. К смеси эквимольных (5 ммоль) количеств 
производного изатина и 1,2,3-тиадиазолилкар-
богидразида в 5 мл свежеперегнанного над BaO 
этанола добавляли 3 капли трифторуксусной кис-
лоты. Реакционную массу нагревали при кипении 
растворителя в течение 3 ч. После самопроизволь-
ного охлаждения раствора до комнатной темпера-
туры осадок отфильтровывали, промывали абсо-
лютным диэтиловым эфиром и сушили в вакууме 
12 мм рт. ст.

Хлорид 2-[2-(1-{[1-(2′,3′,5′-три-O-ацетил-
β-D-рибофуранозил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]- 
метил}-2-оксоиндолин-3-илиден)гидрази-
нил]-N,N,N-триметил-2-оксоэтиламмония (10). 
Выход 82%, т. пл. 168°С. ИК спектр, ν, см–1: 3368, 
3219, 3025, 2939, 1721, 1685, 1615, 1470, 1370, 
1231, 1154, 1106, 1042. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м. д.: 1.91 с (3Н, CH3), 1.96 с (3Н, CH3), 2.00 с 
(3Н, CH3), 3.36 с (9Н, 3CH3), 4.34 д (2Н, ОCH2, 
3JНН 5.3 Гц), 4.70–4.71 м (1Н, CH), 4.77–4.78 м (1Н, 
CH), 4.88–4.89 м (1Н, CH), 4.92 уш. д (1Н, CH, 3JНН 
4.6 Гц), 5.02 c [2Н, CH2С(О)], 5.07 c (2Н, NCH2), 
7.19 д. д (1Н, Н5, 3JНН 7.7, 3JНН 7.7 Гц), 7.24 д (1Н, 
Н7, 3JНН 7.8 Гц), 7.44–7.49 м (1Н, Н6), 7.63–7.66 м 
(1Н, Н4), 8.19 с (1Н, СН=), 12.64 с (1Н, NН). Масс-
спектр (MALDI), m/z: 600 [M – Cl]+. Найдено, %: C 
50.80; H 5.20; Cl 5.41; N 15.29. C27H34ClN7O9. Вы-
числено, %: C 50.98; H 5.39; Cl 5.57; N 15.41.

Хлорид 2-(2-{1-[1-(2′,3′,5′-три-O-ацетил-
β-D-рибофуранозил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]- 
метил}-5-метокси-2-оксоиндолин-3-илиден)- 
гидразинил]-N,N,N-триметил-2-оксоэтил- 
аммония (11). Выход 97%, т. пл. 210°С (разл.). ИК 
спектр, ν, см–1: 3402, 3186, 3016, 2963, 1749, 1685, 
1620, 1488, 1460, 1368, 1293, 1232, 1160, 1040. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.91 с (3Н, 
CH3), 1.94 с (3Н, CH3), 2.03 с (3Н, CH3), 3.34 с (9Н, 
3CH3), 3.80 с (3Н, CH3), 4.61–4.62 м (2Н, ОCH2), 
4.98 c [2Н, CH2С(О)], 5.05 c (2Н, NCH2), 5.19–5.21 
м (1Н, CH), 5.54 д. д (1Н, CH, 3JНН 5.9 Гц, 3JНН  
5.8 Гц), 5.69 д. д (1Н, CH, 3JНН 5.1 Гц, 3JНН  
5.0 Гц), 5.94 д (1Н, CH, 3JНН 5.3 Гц), 7.13 д. д (1Н, 
Н6, 3JНН 8.6, 4JНН 2.5 Гц), 7.20–7.23 м (2Н, Н7, Н4), 
8.38 с (1Н, СН=), 12.64 с (1Н, NН). Масс-спектр 
(MALDI), m/z: 630 [M – Cl]+. Найдено, %: C 50.32; 
H 5.29; Cl 5.27; N 14.63. C28H36ClN7O10. Вычисле-
но, %: C 50.49; H 5.45; Cl 5.32; N 14.72.

Хлорид 2-[2-(1-{[1-(2′,3′,5′-три-O-ацетил-β-
D-рибофуранозил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]ме-
тил}-5-фтор-2-оксоиндолин-3-илиден)гидрази-
нил]-N,N,N-триметил-2-оксоэтиламмония (12). 
Выход 90%, т. пл. 138–140°С. ИК спектр, ν, см–1: 
3354, 3231, 3024, 2929, 1749, 1692, 1624, 1483, 
1373, 1232, 1158, 1044. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, 
м. д.: 1.97 с (3Н, CH3), 1.98 с (3Н, CH3), 2.06 с (3Н, 
CH3), 3.63 с (9Н, 3CH3), 4.33 д (2Н, ОCH2, 3JНН 
11.5 Гц), 4.42 c (2Н, NCH2), 4.92–4.96 м (1Н, CH), 
5.35–5.39 м (1Н, CH), 5.56–5.58 м (1Н, CH), 5.75–
5.80 м (1Н, CH), 6.13 c [2Н, CH2С(О)], 7.05–7.09 м 
(2Н, Н7, Н6), 7.42–7.46 м (1Н, Н4), 7.97 с (1Н, СН=), 
12.46 с (1Н, NН). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, 
м. д.: 20.2 (СН3), 20.3 (СН3), 21.0 (СН3), 34.5 (СН2), 
53.5 (СН3), 61.7 (СН2), 62.4 (СН2), 70.1 (СН), 73.3 
(СН), 79.8 (СН), 89.0 (СН), 108.1 (СН), 112.1 (CH), 
118.4 (СН), 120.1, 123.9 (СН), 134.5, 139.3, 141.6, 
158.8 д (С5, 1JFC 239.6 Гц), 160.1, 166.3, 169.2, 
169.4, 169.8. Масс-спектр (MALDI), m/z: 618 [M – 
Cl]+. Найдено, %: C 49.41; H 4.88; Cl 5.37; N 14.87. 
C27H33ClFN7O9. Вычислено, %: C 49.58; H 5.09; Cl 
5.42; N 14.99.

Хлорид 1-{2-[2-(1-{[1-(2′,3′,5′-три-O-ацетил- 
β-D-рибофуранозил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]- 
метил}-2-оксоиндолин-3-илиден)гидрази-
нил]-2-оксоэтил}пиридиния (13). Выход 90%, 
т. пл. 168°С. ИК спектр, ν, см–1: 3403, 3227, 3138, 
2969, 1747, 1691, 1636, 1615, 1490, 1470, 1374, 
1230, 1154, 1105, 1043. Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, 
м. д.: 2.01 с (3Н, CH3), 2.09 с (3Н, CH3), 2.10 с (3Н, 
CH3), 4.15–4.19 м (1Н, CH), 4.37–4.40 м (2Н, CH2), 
4.94 c (2Н, NCH2), 5.59–5.61 м (1Н, CH), 5.79 уш. с 
(1Н, CH), 6.24 уш. с (1Н, CH), 6.67 c [2Н, CH2С(О)], 
7.02–7.08 м (2Н, Н7, Н5), 7.25–7.27 м (1Н, Н6), 7.55–
7.58 м (1Н, Н4), 7.92–7.99 м (2Н, 3-Py), 8.31–8.37 м 
(1Н, 4-Py), 9.46–9.48 м (2Н, 2-Py), 8.05 с (1Н, СН=), 
12.57 с (1Н, NН). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), δC, 
м. д.: 20.2 (СН3), 20.6 (СН3), 21.0 (СН3), 34.5 (СН2), 
60.6 (СН2), 61.1 (СН2), 70.1 (СН), 73.3 (СН), 83.7 
(СН), 91.7 (СН), 110.8 (СН), 118.6, 120.6 (СН), 
123.4 (СН), 127.67, 127.70 (СН), 132.1 (СН), 135.1, 
143.0, 146.2 (CH), 146.5 (CH), 146.6 (CH), 160.2, 
167.5, 169.2, 169.6, 171.9. Масс-спектр (MALDI), 
m/z: 620 [M – Cl]+. Найдено, %: C 52.90; H 4.47; 
Cl 5.26; N 14.73. C29H30ClN7O9. Вычислено, %: C 
53.09; H 4.61; Cl 5.40; N 14.95.
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Хлорид N,N,N-триметил-2-оксо-2-[2-(2-ок-
со-1-{[1-(2′,3′,4′-три-O-ацетил-5′-метоксикар-
бонил-β-D-глюкопиранозил)-1H-1,2,3-триазол-
4-ил]метил}индолин-3-илиден)гидразинил]- 
этиламмония (14). Выход 93%, т. пл. 200–202°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3400, 3215, 3128, 3009, 2960, 
1760, 1680, 1616, 1471, 1455, 1367, 1290, 1222, 1152, 
1106, 1042. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.:  
1.66 с (3Н, CH3), 1.94 с (3Н, CH3), 1.98 с (3Н, 
CH3), 3.22 с (9Н, 3CH3), 3.59 с (3Н, CH3), 4.74 д 
(1Н, CH, 3JНН 10.1 Гц), 4.94 c [2Н, CH2С(О)], 5.04 
c (2Н, NCH2), 5.18 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.8, 3JНН  
9.7 Гц), 5.54 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.5, 3JНН 9.5 Гц), 
5.63 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.4, 3JНН 9.3 Гц), 6.33 д (1Н, 
CH, 3JНН 9.2 Гц), 7.09 д (1Н, Н7, 3JНН 7.6 Гц), 7.16 
д. д (1Н, H5, 3JНН 7.5, 3JНН 7.4 Гц), 7.42 д. д (1Н, 
H6, 3JНН 8.2, 3JНН 7.6 Гц), 7.64 уш. с (1Н, H4), 8.49 с 
(1Н, СН=), 12.57 с (1Н, NН). Спектр ЯМР 13С (ДМ-
СО-d6), δC, м. д.: 20.1 (СН3), 20.5 (СН3), 21.4 (СН3), 
34.8 (СН2), 53.1 (СН3), 54.1 (СН3), 63.3 (СН2), 68.8 
(СН), 70.1 (СН), 71.8 (СН), 73.3 (СН), 84.0 (СН), 
110.9 (СН), 119.0, 121.5 (СН), 123.6 (СН), 123.9 
(СН), 132.6 (СН), 142.5, 143.1, 160.5, 166.5, 167.0, 
168.8, 169.9, 170.0, 172.8. Масс-спектр (MALDI), 
m/z: 658 [M – Cl]+. Найдено, %: C 51.20; H 5.19; 
Cl 5.02; N 14.30. C29H36ClN7O10. Вычислено, %: C 
51.37; H 5.35; Cl 5.23; N 14.46.

Хлорид N,N,N-триметил-2-оксо-2-[2-(2-ок-
со-1-{[1-(2′,3′,4′-три-O-ацетил-5′-метоксикар-
бонил-β-D-глюкопиранозил)-1H-1,2,3-триа-
зол-4-ил]метил}-5-метоксииндолин-3-илиден)- 
гидразинил]этиламмония (15). Выход 98%, т. 
пл. 161–163°С (разл.). ИК спектр, ν, см–1: 3434, 
3215, 3010, 2957, 1758, 1688, 1551, 1488, 1439, 
1370, 1293, 1218, 1168, 1124, 1041. Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 1.70 с (3Н, CH3), 1.96 с (3Н, 
CH3), 1.99 с (3Н, CH3), 3.25 с (9Н, 3CH3), 3.60 с 
(3Н, CH3), 3.77 с (3Н, CH3), 4.78 д (1Н, CH, 3JНН  
9.9 Гц), 4.99 уш. c [2Н, CH2С(О)], 5.03 c (2Н, 
NCH2), 5.20 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.5, 3JНН 9.4 Гц), 5.57 
д. д (1Н, CH, 3JНН 9.6, 3JНН 9.5 Гц), 5.67 д. д (1Н, 
CH, 3JНН 9.0, 3JНН 8.8 Гц), 6.37 д (1Н, CH, 3JНН 8.5 
Гц), 6.99–7.07 м (2Н, Н7, Н6), 7.15–7.22 м (1Н, H4), 
8.52 с (1Н, СН=), 12.63 с (1Н, NН). Спектр ЯМР 
13С (ДМСО-d6), δC, м. д.: 19.5 (СН3), 19.89 (СН3), 
19.93 (СН3), 34.3 (СН2), 52.4 (СН3), 55.3 (СН3), 61.7 
(СН2), 68.1 (СН), 69.5 (СН), 71.1 (СН), 72.6 (СН), 
83.4 (СН), 106.6 (СН), 111.3 (СН), 117.3 (СН), 119.2, 

122.8 (СН), 135.0, 136.2, 141.9, 155.7, 159.8, 166.2, 
167.9, 168.9, 169.1, 169.2. Масс-спектр (MALDI), 
m/z: 688 [M – Cl]+. Найдено, %: C 49.59; H 5.15; 
Cl 4.78; N 13.46. C30H38ClN7O12. Вычислено, %: C 
49.76; H 5.29; Cl 4.90; N 13.54.

Хлорид N,N,N-триметил-2-оксо-2-[2-(2-оксо- 
1-{[1-(2′,3′,4′-три-O-ацетил-5′-метоксикар-
бонил-β-D-глюкопиранозил)-1H-1,2,3-триа-
зол-4-ил]метил}-5-фториндолин-3-илиден)- 
гидразинил]этиламмония (16). Выход 86%, т. пл. 
192°С. ИК спектр, ν, см–1: 3402, 3233, 3122, 3022, 
2958, 1758, 1688, 1624, 1484, 1443, 1373, 1226, 
1157, 1106, 1042. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ,  
м. д.: 1.67 с (3Н, CH3), 1.93 с (3Н, CH3), 1.96 с (3Н, 
CH3), 3.49 с (9Н, 3CH3), 3.61 с (3Н, CH3), 4.57 д 
(1Н, CH, 3JНН 10.1 Гц), 4.96 д (1Н, NCHa, 2JНН  
15.9 Гц), 5.01 д (1Н, NCHa, 2JНН 15.9 Гц), 5.15 c 
[2Н, CH2С(О)], 5.21 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.7, 3JНН  
9.6 Гц), 5.48 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.3, 3JНН 9.2 Гц), 5.53 
д. д (1Н, CH, 3JНН 9.5, 3JНН 9.4 Гц), 6.21 д (1Н, CH, 
3JНН 9.1 Гц), 7.01–7.05 м (2Н, Н6, Н7), 7.37–7.40 м 
(1Н, H4), 8.15 с (1Н, СН=), 12.60 с (1Н, NН). Масс-
спектр (MALDI), m/z: 676 [M – Cl]+. Найдено, %: 
C 48.80; H 4.78; Cl 4.87; N 13.59. C29H35ClFN7O11. 
Вычислено, %: C 48.91; H 4.95; Cl 4.98; N 13.77.

Хлорид N,N-диэтил-N-метил-2-оксо-2-[2-(2-
оксо-1-{[1-(2′,3′,4′-три-O-ацетил-5′-метокси-
карбонил-β-D-глюкопиранозил)-1H-1,2,3-три- 
азол-4-ил]метил}индолин-3-илиден)гидрази-
нил]этиламмония (17). Выход 81%, т. пл. 168°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3425, 3229, 3151, 2982, 2955, 
1758, 1717, 1690, 1616, 1470, 1441, 1377, 1219, 
1156, 1106, 1040. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м. д.: 1.30 т (6Н, 2N+СН2CH3, 3JНН 6.8 Гц), 1.70 с 
(3Н, CH3), 1.97 с (3Н, CH3), 2.01 с (3Н, CH3), 3.18–
3.23 м (4Н, 2N+СН2CH3), 3.59–3.66 м (6Н, ОCH3, 
N+CH3), 4.79 д (1Н, CH, 3JНН 10.0 Гц), 4.83 c [2Н, 
CH2С(О)], 5.05–5.11 м (2Н, NCH2), 5.22 д. д (1Н, 
CH, 3JНН 9.8, 3JНН 9.6 Гц), 5.59 д. д (1Н, CH, 3JНН 
9.9, 3JНН 9.4 Гц), 5.68 д. д (1Н, CH, 3JНН 9.7, 3JНН  
9.5 Гц), 6.38 д (1Н, CH, 3JНН 9.9 Гц), 7.14–7.21 м 
(2Н, Н5, Н7), 7.45–7.47 м (1Н, Н6), 7.69 уш. с (1Н, 
H4), 8.54 с (1Н, СН=), 12.61 с (1Н, NН). Масс-
спектр (MALDI), m/z: 686 [M – Br]+. Найдено, %: 
C 48.41; H 5.19; Br 10.22; N 12.67. C31H40BrN7O11. 
Вычислено, %: C 48.57; H 5.26; Br 10.42; N 12.79.
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Synthesis of Triazolylisatins Glycoonjugates and Some 
Ammonium Hydrazones on Their Basis
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The click reaction of propargylisatins with some azido-sugars was used to synthesize new isatin derivatives, in 
which the carbohydrate residue is linked to the 2,3-dioxindole platform via the 1,2,3-triazole ring. A number 
of water-soluble acylhydrazones with different structures of the cation center were obtained on their basis. 
It was shown that the newly obtained compounds do not exhibit hemotoxic action and have a significant 
antiaggregatory and anticoagulant activity at the level of reference drugs such as acetylsalicylic acid and 
pentoxifylline.

Keywords: isatin, glycoconjugates, click reactions, hydrazones, antimicrobial activity, hemotoxicity
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СИНТЕЗ НОВЫХ ПОЛИЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 
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Взаимодействие частично насыщенных производных 3-аминотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамида с 
фталевым ангидридом в уксусной кислоте или ДМФА при нагревании приводит к образованию произ-
водных тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-а]изоиндола, конденсированных с пиридиновым или хинолиновым 
фрагментом. Одно из полученных соединений обладает выраженной УФ флуоресценцией.

Ключевые слова: тиено[2,3-b]пиридины, тиено[2,3-b]хинолины, ацилирование, гетероциклизация, 
фталевый ангидрид
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Тиено[2,3-b]пиридины являются важным клас-
сом гетероциклических соединений с обширным 
потенциалом практического использования [1–7]. 
Реакции функционализации 3-аминотиено[2,3-b]- 
пиридинов, в частности реакции N-ацилирования 
по аминогруппе, позволяют получать ряды сое-
динений с перспективами использования в каче-
стве фармпрепаратов широкого спектра действия 
[8–14], строительных блоков для получения поли-
азагетероциклических систем [15–20], регулято-
ров роста растений и антидотов гербицида 2,4-Д  
[21–23]. В то же время следует отметить ограни-
ченное число публикаций по методам получения 
N-(тиено[2,3-b]пирид-3-ил)амидов и реакциям их 
циклизации. Так, взаимодействию 3-аминотие-
но[2,3-b]пиридинов с фталевым ангидридом по-
священо ограниченное число работ [24–27]. 

Продолжая исследования в области модифика-
ции производных 3-аминотиено[2,3-b]пиридина 
[28–33], мы решили изучить поведение частично 
насыщенных производных тиено[2,3-b]пиридина 

и -хинолина с фталевым ангидридом. Ранее было 
показано [24], что строение продуктов ацилирова-
ния 3-амино-6-оксо-4-фенил-4,5,6,7-тетрагидро-
тиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамида 1 зависит от 
используемого растворителя. Так, при нагревании 
в уксусной кислоте образуется фталимид 2, тогда 
как в более высококипящем ДМФА образуется 
продукт более глубокой конденсации – 1,2-ди-
гидропиридо[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пирими-
до[2,1-a]изоиндол-3,6,12(4H)-трион 3 (схема 1).

Мы ввели в реакцию с фталевым ангидридом 
в АсОН и ДМФА структурные аналоги соедине-
ния 1, тетрагидротиено[2,3-b]пиридины 4а, б.  
Установлено, что независимо от используемого 
растворителя (АсОН или ДМФА) образуются но-
вые производные со структурным фрагментом 
тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]изоиндола 5а, б.  
Реакция в уксусной кислоте приводит к образова-
нию сольватов состава 5·АсОН (схема 2). Фтали-
миды типа 2 ни в одном из экспериментов выде-
лить не удалось. Другой субстрат с аналогичным 
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фрагментом 3-аминотиофен-2-карбоксамида –  
тиено[2,3-b]хинолин 6 – реагирует с фталевым ан-
гидридом в кипящем ДМФА с образованием поли-
циклического соединения 7 (схема 3). Последнее 
было охарактеризовано методами ИК спектро-

метрии и твердотельной спектроскопии ЯМР  
CP/MAS 13С (вследствие недостаточной раствори- 
мости для регистрации жидкофазных спектров ЯМР).

Соединения 5а, б представляют собой яр-
ко-желтые порошки, не растворимые в этаноле, 
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плохо растворимые в ацетоне, растворимые в го-
рячих ДМФА и ДМСО. Строение полученных со-
единений подтверждено данными ИК и ЯМР 1Н 
спектроскопии, а также результатами элементного 
анализа. В связи с недостаточной для регистрации 
спектров ЯМР 13С растворимостью строение сое-
динений 5 было подтверждено результатами твер-
дотельной спектроскопии ЯМР 13С (CP/MAS). 

Следует отметить, что полициклическое сое-
динение 7, в отличие от соединений 5а, б, обла-
дает интенсивной сине-зеленой УФ флуоресцен-
цией. Из литературных данных [34–42] известно, 
что многие поликонденсированные системы со 
структурным фрагментом тиено[2,3-b]пиридина 
обладают интенсивной флуоресценцией/фотолю-
минесценцией. Соединения такого типа предлага-
лись к использованию как флуоресцентные метки 
для биомедицинских исследований [34, 43], мате-
риалы для OLED [37, 44], флуоресцентные краси-
тели для текстиля [36]. В контексте этих данных 
получение новых соединений, комбинирующих 
фрагменты тиено[2,3-b]пиридина и пиримидоизо-
индола в одной полициклической структуре пред-
ставляется перспективной задачей. 

По результатам исследования можно заклю-
чить, что в общем случае степень конденсации 
3-аминотиено[2,3-b]пиридин-2-карбоксамидов с 
фталевым ангидридом не столь однозначно опре-
деляется температурой кипения или природой 
растворителя, как было показано в работе [24]. 
Низкая растворимость полученных соединений 
указывает на непригодность их использования для 
нужд фармации. В то же время, обнаружение ярко 
выраженных флуоресцентных свойств у одного 
из образцов делает перспективным создание но-
вых фотолюминесцентных материалов на основе 
соединений с фрагментом тиено[2′,3′:5,6]пири-
мидо[2,1-a]изоиндола. Работы в области синтеза 
подобных соединений и изучения их оптических 
свойств составят предмет дальнейших исследований.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры получены на спектрометре ИКС-
29 (ЛОМО) в вазелиновом масле. Твердотельные 
спектры ЯМР 13С СР/MAS записаны на приборе 
Bruker Avance II 400 (101 МГц, ns 256, 10 кГц). 
Спектры ЯМР 1Н записаны на приборе Bruker 
DRX-500 (500 МГц) в растворе ДМСО-d6, в каче-

стве стандарта использовали остаточные сигналы 
растворителя. Индивидуальность полученных об-
разцов контролировали методом ТСХ на пласти-
нах Silufol UV-254, элюент ‒ ацетон, проявитель –  
пары иода, УФ детектор. 

Тиенопиридины 4а, б получали по общему ме-
тоду, описанному в работах [24, 45]. Тиенохино-
лин 6 получали по известной методике [46].

Общая методика синтеза 1-арил-1,2-дигидро- 
пиридо[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо- 
[2,1-a]изоиндол-3,6,12(4H)-трионов 5а, б. Смесь 
4,5,6,7-тетрагидротиено[2,3-b]пиридина 4а, б  
(500 мг, 1.61–1.66 ммоль) и фталевого ангидрида 
(500 мг, 3.38 ммоль) в безводном ДМФА (5 мл) или 
ледяной АсОН (15 мл) кипятили 5 ч. Реакционную 
массу охлаждали, разбавляли 15 мл EtOH (в случае 
ДМФА), через 24 ч желтый осадок отфильтровы-
вали, промывали EtOH. При использовании АсОН 
в качестве растворителя были выделены сольваты 
состава 5·АсОН.

1-(4-Метилфенил)-1,2-дигидропиридо- 
[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]изо-
индол-3,6,12(4H)-трион (5а). Выход 439 мг (64%), 
ярко-желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 1700 ш. 
с, 1680 с (3 С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.22 с 
(3H, Me), 2.70–2.73 м (1Н, H2), 2.85–2.89 м (1Н, H2), 
4.56–4.59 м (1Н, H1), 7.10–7.12 м (4Н, С6Н4Ме),  
7.74–7.78 м (1Н, H9, или H10, Ar), 7.82–7.86 м (1Н, 
H10 или H9, Ar), 7.91–7.94 м (2Н, H8 и H11, Ar), 
11.09 уш. с (1H, NH). Найдено, %: C 66.78; H 3.76; 
N 10.13. C23H15N3O3S. Вычислено, %: C 66.82; H 
3.66; N 10.16. M 413.45.

1- (4 -Метилфенил) -1 ,2 -дигидропири-
до[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]- 
изоиндол-3,6,12(4H)-трион (5а), сольват с АсОН 
(1:1). Выход 688 мг (88%), ярко-желтый мелкокри-
сталлический порошок. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.:  
1.90 с (3Н, AcOH), 2.21 с (3H, Me), 2.71 уш. д (1Н, 
цис-H2, 2J 16.1 Гц), 3.23 д. д (1Н, транс-H2, 2J 16.1, 
3J 7.3 Гц), 4.56–4.58 м (1Н, H1), 7.08–7.10 м (4Н, 
С6Н4Ме), 7.74–7.77 м (1Н, H9 или H10, Ar), 7.82–7.85 
м (1Н, H10 или H9, Ar), 7.91–7.93 м (2Н, H8 и H11, 
Ar), 11.20 уш. с (1H, NH), 11.95 уш. с (1Н, AcOH). 
Спектр ЯМР 13С CP/MAS (126 МГц), δС, м. д.:  
19.5, 21.4, 29.1, 33.9, 116.4, 122.2, 122.9, 124.2, 
124.9, 128.4, 133.1, 133.7, 139.6, 146.8, 147.3, 152.3, 
154.1, 154.6, 165.2, 176.7, 177.8. Найдено, %: C 
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63.38; H 4.06; N 8.83. C25H19N3O5S. Вычислено, %: 
C 63.41; H 4.04; N 8.87. M 473.50.

1-(4-Метоксифенил)-1,2-дигидропиридо- 
[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]изо-
индол-3,6,12(4H)-трион (5б). Выход 426 мг (63%), 
ярко-желтый порошок. ИК спектр, ν, см–1: 1700 ш. с,  
1685 с (3 С=О). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.: 2.70 
уш. д (1Н, цис-H2, 2J 16.1 Гц), 3.24–3.26 м (1Н, 
транс-H2), 3.67 с (3H, MeO), 4.56–4.58 м (1Н, H1), 
6.85 д (2Н, H3, H5, 4-MeOС6Н4, 3J 8.8), 7.14 д (2Н, 
H2, H6, 4-MeOС6Н4, 3J 8.8), 7.74–7.77 м (1Н, H9 или 
H10, Ar), 7.83–7.86 м (1Н, H10 или H9, Ar), 7.93–7.94 
м (2Н, H8 и H11, Ar), 11.10 уш. с (1H, NH). Найдено, 
%: C 64.35; H 3.59; N 9.75. C23H15N3O4S. Вычисле-
но, %: C 64.33; H 3.52; N 9.78. M 429.45.

1-(4-Метоксифенил)-1,2-дигидропиридо- 
[3′′,2′′:4′,5′]тиено[2′,3′:5,6]пиримидо[2,1-a]изо-
индол-3,6,12(4H)-трион (5б), сольват с АсОН 
(1:1). Выход 563 мг (73%), ярко-желтый мелкокри-
сталлический порошок. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д.:  
1.90 с (3Н, AcOH), 2.70 уш. д (1Н, цис-H2, 2J  
16.1 Гц), 3.22 д. д (1Н, транс-H2, 2J 16.1, 3J 7.8 Гц), 
3.67 с (3H, MeO), 4.56–4.58 м (1Н, H1), 6.85 д (2Н, 
H3, H5, 4-MeOС6Н4, 3J 8.8 Гц), 7.14 д (2Н, H2, H6, 
4-MeOС6Н4, 3J 8.8 Гц), 7.74–7.77 м (1Н, H9 или 
H10, Ar), 7.83–7.86 м (1Н, H10 или H9, Ar), 7.93–7.94 
м (2Н, H8 и H11, Ar), 11.21 уш. с (1H, NH), 11.95  
уш. с (1Н, AcOH). Спектр ЯМР 13С CP/MAS  
(126 МГц), δС, м. д.: 21.0, 28.8, 33.2, 34.2, 53.3, 
114.0, 117.3, 123.0, 124.4, 128.2, 132.9, 135.0, 140.3, 
147.1, 153.0, 155.2, 159.6, 165.3, 176.6, 178.5. Най-
дено, %: C 61.35; H 4.00; N 8.50. C25H19N3O6S. Вы-
числено, %: C 61.34; H 3.91; N 8.58. M 489.50.

10,10-Диметил-10,11-дигидроизоиндоло- 
[1′′,2′′:2′,3′]пиримидо[4′,5′:4,5]тиено[2,3-b]хи-
нолин-6,12,15(9H)-трион (7). Смесь 3-амино-
тиено[2,3-b]хинолин-2-карбоксамида 6 (500 мг,  
1.73 ммоль) и фталевого ангидрида (510 мг,  
3.44 ммоль) кипятили 7 ч в безводном ДМФА  
(7 мл). Горячую реакционную массу выливали в 
стакан, при этом начиналась кристаллизация жел-
того вещества. Смесь разбавляли EtOH (10 мл), 
через 24 ч осадок отфильтровывали, промывали 
EtOH и сушили при 100°С. Выход 375 мг (55%), 
желтый мелкокристаллический порошок. ИК 
спектр, ν, см–1: 1750 с, 1690–1665 ш (С=О). Спектр 
ЯМР 13С CP/MAS (126 МГц), δС, м. д.: 24.7, 26.4, 

32.8, 47.1, 52.6, 123.6, 125.4, 127.7, 130.7, 133.0, 
135.5, 137.1, 139.7, 149.6, 156.2, 161.6, 164.8, 195.1. 
Найдено, %: C 65.75; H 3.90; N 10.50. C22H15N3O3S. 
Вычислено, %: C 65.82; H 3.77; N 10.47. M 401.44.
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The reaction of partially saturated derivatives of 3-aminothieno[2,3-b]pyridine-2-carboxamide with phthalic 
anhydride in acetic acid or DMF on heating leads to the formation of thieno[2′,3′:5.6]pyrimido[2,1-a]isoindole 
derivatives fused with a pyridine or quinoline core. One of the obtained compounds shows a pronounced UV 
fluorescence.
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Осуществлен синтез и исследована структура спиропирана индолинового ряда, содержащего в качестве 
σ-акцепторного заместителя атом хлора в положении 6′ 2Н-хроменовой части молекулы. Использование 
перхлората 1,2,3,3-тетраметил-3H-индолия в качестве исходного соединения позволило достичь более 
высоких значений выхода продукта по сравнению предыдущими исследованиями. Молекулярная струк-
тура соединения установлена методом рентгеноструктурного анализа. С использованием программного 
пакета CrystalExplorer17 исследованы особенности кристаллического строения и межмолекулярных 
взаимодействий. Впервые исследовано фотохромное поведение в растворе ацетонитрила. Установлено, 
что мероцианиновая форма спиропирана характеризуется максимумом поглощения при 592 нм, что на 
37 нм ближе к диапазону «биологического окна» по сравнению с нитрозамещенным аналогом.

Ключевые слова: спиропиран, фотохромизм, рентгеноструктурный анализ, индолин, 2Н-хромен

DOI: 10.31857/S0044460X21070064

Спиропираны представляют один из наиболее 
интересных классов органических соединений, 
молекулы которых могут претерпевать обратимую 
изомеризацию между бесцветной спироцикличе-
ской и яркоокрашенной мероцианиновой форма-
ми под действием различных внешних факторов. 
Этот процесс, в случае воздействия на спиропира-
ны светового излучения различного спектрального 
состава, получил название фотохромизма [1]. Фо-
тохромные спиропираны могут быть использова-
ны в качестве легко настраиваемых молекулярных 
переключателей в разных передовых отраслях на-
уки и техники [2–4]. 

Известно, что введение электроноакцептор-
ных заместителей в 2H-хроменовую часть моле-
кулы облегчает процессы фотоинициированного 
разрыва связи Cспиро–O [5–7]. Поэтому многие 

исследования фотохромного поведения спиропи-
ранов были сосредоточены на спиропиранах, со-
держащих нитрогруппу в пара-положении к атому 
кислорода 2H-хроменового фрагмента. Однако на-
личие в молекуле спиропирана нитрогруппы при-
водит к вовлечению низколежащих триплетных 
возбужденных состояний молекулы в фотофизи-
ческий механизм фотоиндуцированных превра-
щений и обусловливает их склонность к фото-
деградации [8]. Поэтому поиск и исследование 
спироциклических структур, модифицированных 
электроноакцепторными заместителями отличны-
ми от нитрогруппы, является перспективным на-
правлением исследований [9].

Настоящая работа посвящена исследованию 
индолинового спиропирана 1, содержащего в ка-
честве σ-акцепторного заместителя в положении 
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6′ атом хлора. Как известно, спиропираны с гало-
генными заместителями могут быть использованы 
в качестве прекурсоров для проведения реакций 
кросс-сочетания [10–13].

Целевое соединение было получено по моди-
фицированному классическому методу синтеза 
спиропиранов, предложенному Вицингером [14]. 
Такой метод синтеза заключается в использовании 
перхлората 1,2,3,3-тетраметил-3H-индолия 2 вме-
сто 1,3,3-триметил-2-метилениндолина (схема 1) 
[15], что позволило избежать образования побоч-
ного диконденсированного продукта [16] и приве-
ло к более высокому выходу (91.2% против 34%).

Строение соединения 1 подтверждено данными 
ИК и ЯМР спектроскопии с применением двумер-
ных методик. В ИК спектре соединения 1, помимо 
характерных для спироциклических соединений 
[17] полос поглощения C=C (1608 см–1), CAr–N 
(1261 см–1) и Cспиро–О (926 см–1), присутствует по-
лоса поглощения связи С–Сl (746 см–1).

Исследование строения соединения 1 методом 
ЯМР 1Н показало, что ввиду выраженной магнит-
ной неэквивалентности гем-диметильных групп 
гетареновой части их атомы водорода проявляют-
ся двумя трехпротонными синглетными сигнала-
ми (1.16 и 1.29 м. д.). Характерные сигналы прото-
нов в положениях 3′ и 4′ наблюдаются при 5.73 и 
6.78 м. д. в виде дублетных сигналов с константой 
спин-спинового взаимодействия (КССВ) 10.2 Гц, 
что свидетельствует о цис-конфигурации виниль-
ного фрагмента С3′=С4′. Трехпротонный синглет-
ный сигнал NCH3-группы присутствует в спектре 
ЯМР 1Н при 2.71 м. д. Отнесение сигналов арома-
тических протонов выполнено с помощью метода 
ЯМР COSY 1Н–1Н. Установлено, что мультиплет-
ный сигнал при 6.99–7.04 м. д. относится к атомам 
водорода в положениях 5′ и 8′ 2Н-хроменового 

фрагмента, а атом водорода в положении 7′ прояв-
ляется дублетным сигналом при 6.63 м. д. с КССВ 
9.3 Гц.

В спектре ЯМР 13С присутствуют сигналы 
всех атомов углерода. Их отнесение выполнено с 
использованием методов HMBC и HSQC 1Н–13C. 
Спектр ЯМР HSQC 1Н–13C позволил отнести ато-
мы углерода, связанные с атомами водорода. Так, 
сигналы атомов углерода при 25.12 и 25.83 м. д. 
соответствуют гем-метильным группам, а при  
28.87 м. д. – метильной группе при атоме азота. 
Сигналы атомов углерода в положениях 3′ и 4′ рас-
положены при 120.73 и 128.43 м. д. соответствен-
но. Ароматические атомы углерода индолинового 
фрагмента обнаруживаются при 106.83, 119.27, 
121.48 и 127.64 м. д., а 2H-хроменового – при 
129.31, 126.13, 120.04 и 116.33 м. д. Четвертич-
ные атомы углерода отнесены с помощью спектра 
HMBC 1Н–13C.

В спектре ЯМР 15N имеется сигнал атома азо-
та при 91.14 м. д. Исследование методом HMBC 
1Н–15N позволило обнаружить корреляцию сигна-
ла атома азота с сигналами ароматических атомов 
водорода в положениях 3′, 4′, 4, 6 и 7, а также с 
трехпротонным сигналом N-метильной группы 
при 2.71 м. д. 

Молекулярная структура спиропирана 1 уточ-
нена методом рентгеноструктурного анализа и 
представлена на рис. 1. Кристаллографические 
данные приведены в табл. 1. В независимой части 
элементарной ячейки присутствуют две молекулы, 
спироциклический узел обеих реализуется в уста-
новке R. На рисунке представлены две независи-
мые молекулы, совмещенные по левому на рисун-
ке фрагменту, при этом в правой части молекулы 
отклоняются друг от друга под углом 23.9° для 
одной молекулы и 25.3° для второй (номера ато-
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Рис. 1. Общий вид молекулы спиропирана 1 в кристалле (CCDC 2079252).

Таблица 1. Кристаллографические данные для спиропирана 1

Параметр Значение
Брутто-формула C19H18ClNO
Цвет кристалла Розовый
М, г/моль 311.79
Т, K 100
Симметрия кристалла Триклинная
Пространственная группа P-1 
a, Å 10.7301(7)
b, Å 11.5782(6)
с, Å 13.6543(8)
α, град 75.269(5)
β, град 90.268(5)
γ, град 76.352(6)
V, Å3 1590.49(17)
Z 4
d, г/см3 1.302
F(000) 656
μ(МоKα), мм–1 0.241
Размеры кристалла, мм 0.30×0.25×0.20
Диапазон θ, град 3.00 < θ < 31.57
Измерено отражений 8507
Независимых отражений 3706
Отражений с F > 4σ(F) 6147
Диапазон индексов –13 < h < 14; –15 < k < 14; –18 < l <16
Количество уточненных параметров 398
R-Фактор wR2 0.166
Конечное значение R 0.0601
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мов второй молекулы увеличены на 20) в разные 
стороны относительно линии, мысленно соединя-
ющие совпадающие (на рисунке) атомы О1′ (O21A) 
и C3′ (C23B). Классические межмолекулярные водо-
родные связи не образуются, атомы азота в обоих 
случаях приближены к плоским, сумма углов при 
атоме N1 равна 349.91°, а при атоме N21А – 351.52°. 
В табл. 2 приведены значения длин основных свя-
зей, углов и торсионных углов.

Для обнаружения межмолекулярных взаимо-
действий в кристалле соединения 1 были вычисле-
ны и получены поверхности Хиршфельда. «Индекс 
формы» чувствителен к очень незначительным из-
менениям формы поверхности (рис. 2а). Красные 
непрерывные области на поверхности, близкие к 
треугольной и прямоугольной форме, обозначают 
вогнутые области и представляют атомы, вовлечен-
ные в π–π-взаимодействие молекул над ней. Синие 
непрерывные области на поверхности, близкие к 
треугольной и прямоугольной форме, обознача-
ют выпуклые области, обозначающие вовлечен-
ные в π–π-взаимодействие в этой молекуле атомы. 
Большая плоская область, очерченная синим кон-
туром на изображении изогнутости поверхности  
(рис. 2б), также указывает на π–π-взаимодей-
ствие молекул [18]. На рис. 2в показано расстоя-
ние (3.554 Å) между плоскостями, проведенными 
через вовлеченные в π–π-взаимодействие атомы  
C5′–C10′, а угол между плоскостями равен 0°, т. е. 
они параллельны. Следовательно, в кристалле на-
блюдается смещенный π–π-стекинг [18, 19].

Донорные и акцепторные группы в кристал-
лической упаковке могут быть классифицирова-
ны по поверхности Хиршфельда, построенной 
по электростатическому потенциалу [19]. На этой 
поверхности доноры и акцепторы водородной 
связи представлены синими и красными участ-
ками поверхности Хиршфельда соответственно  
(рис. 3а). Из рис. 3а видно, что акцепторами могут 
выступать атомы углерода C6–C8 π-системы индо-
линового фрагмента, атомы кислорода и хлора, а 

Таблица 2. Основные длины связей, углы и торсионные углы в молекуле спиропирана 1 по результатам РСА

Связь d, Å Угол ω, град Торсионный угол τ, град
O1'–C9' 1.365(2) C9'O1'C2'2 120.83(16) C8N1C2'2C3' –152.82(18)
O1'–C2'2 1.476(2) C8N1C2'2 108.87(17) C9C3C2'2O1' –90.42(18)
N1–C8 1.393(3) C3'C2'2O1' 110.65(18) C2'2C3'C4'C10' –4.2(4)
N1–C2'2 1.451(3) C2'2C3C9 101.21(17) C12C3C2'2O1' 29.8(3)
C3–C2'2 1.572(3) C2'2C3'C4' 122.2(2)
C2'2–C3' 1.492(3) C5'C6'C7' 121.1(2)
C3'–C4' 1.331(3) C4C5C6 120.9(2)
Cl1'–C6' 1.745(2) C3'C2'2N1 111.11(18)

C3C2'2N1 103.07(17)
N1C2'2O1' 109.50(17)
Cl1'C6'C7' 119.07(17)

Рис. 2.  Поверхность Хиршфельда (a), построенная по 
индексу формы в диапазоне от –1 до 1 а. е., изображе-
ние изогнутости поверхности Хиршфельда в диапазоне 
от –4 до 0.4 а. е. (б) и расстояние между плоскостями 
атомов C5′–C10′ молекул  соединения 1 в кристалле (в).
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также углерод метильной группы при атоме азота. 
Донорами водородной связи могут выступать ато-
мы H4–H7, H3′, H7′ и H8′, а также некоторые атомы 
водорода гем-метильных групп. Поверхность Хир-
шфельда (рис. 3б), построенная по нормализован-
ному контактному расстоянию dnorm, показывает 
вовлеченные в межмолекулярные водородные свя-
зи атомы одной из молекул в кристалле (помечены 
красными точками). Для этой молекулы удалось 
обнаружить, что донорами водородных связей 
выступают атом водорода гем-метильной группы 
H11C, образуя связь с атомом хлора Cl1′ другой мо-
лекулы, а также атом водорода H8′, реализующий 
бифуркатный тип взаимодействия с атомами угле-
рода C4 и C9 другой молекулы. Атом углерода С7′ 
является акцептором в неклассической межмоле-
кулярной водородной связи с H7′, как и углеродные 
атомы C5 и C6, которые образуют неклассическую 
межмолекулярную водородную связь с атомом H3′. 

Исследуя другие молекулы в кристалле, уда-
лось обнаружить и другие межмолекулярные вза-
имодействия (рис. 4). Интересно, что метильные 
группы при атоме азота взаимодействуют друг с 
другом, образуя неклассические межмолекуляр-
ные водородные связи по типу C–H···H. Помимо 
этих взаимодействий, молекулы в кристалле удер-
живают 22 укороченных контакта. Обнаруженные 
межмолекулярные водородные связи и π –π-взаи-
модействия приводят к тому, что в кристалле со-

единения 1 реализуется укладка молекул в слои 
(рис. 5).

Полученное соединение 1 в ацетонитриле на-
ходится преимущественно в спироциклической 
форме А, характеризующейся тремя полосами с 
максимумами при 205, 222 и 297 нм. Воздействие 
на раствор спиропирана УФ излучения (λобл 313 
нм) приводит к разрыву связи Cспиро–O и превра-

(а) (б)

Рис. 3.  Поверхность Хиршфельда (a) по электростатическому потенциалу в диапазоне от –0.0398 до 0.0509 а. е.,  
поверхность Хиршфельда, построенная по нормализованному контактному расстоянию dnorm, в диапазоне от –0.1235 до  
1.3405 а. е. (б).

Рис. 4.  Межмолекулярные водородные связи в кри-
сталле спиропирана 1.
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щению молекулы в мероцианиновый изомер Б  
(схема 2). Вследствие фотоизомеризации под воз-
действием УФ излучения появляется новая полоса 
поглощения в видимой области спектра с максму-
мом при 592 нм, относящаяся к фотоиндуциро-

ванному изомеру Б (рис. 6). После прекращения 
облучения в результате термической реакции ре-
циклизации наблюдалось обесцвечивание раство-
ра. Время жизни изомера Б (τБ) при комнатной 
температуре составило 19.6 с.

Спектрально-кинетические характеристики 
изомеров А и Б приведены ниже.

a b

c a

b c a

b

c

Рис. 5.  Расположение молекул в кристалле соединения 1 в проекциях на три основные плоскости.

Схема 2.

N O Cl N+ O−

Cl

А Б

UV

∆

650550

0.009

0.003
0.006

1.6

0.8

650550450350250

A

λ, нм

Рис. 6. Изменения спектров поглощения соединения 1 
при облучении УФ светом (λобл 313 нм) в ацетонитриле 
с интервалом 5 с, с 4.3×10–5 М., 293 K.

Форма λ, нм
А 205 (3.76), 222 (3.56), 248 пл (1.61), 297 

(0.52), 330 пл (0.24)
Б 592

Таким образом, по модифицированной ме-
тодике был получен 1,3,3-триметил-6′-хлорспи-
ро[индолин-2,2′-2Н-хромен] с выходом 91.2%. Его 
строение было исследовано с помощью ИК, ЯМР 
1Н, 13С и 15N спектроскопии (с использованием 
ряда двумерных методик), а также элементного 
анализа. Молекулярная структура 1,3,3-триме-
тил-6′-хлорспиро[индолин-2,2′-2Н-хромена] уточ-
нена с помощью рентгеноструктурного анализа, 
который выявил наличие в структуре неклассиче-

А Б
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ских межмолекулярных водородных связей и сме-
щенного π–π-стекинга в области 2Н-хроменового 
фрагмента. Установлено, что в кристалле 1,3,3-три-
метил-6′-хлорспиро[индолин-2,2′-2Н-хромена] ре-
ализуется укладка молекул в слои. Исследования 
фотохромного поведения показали, что получен-
ный спиропиран с атомом хлора в положении 6′ 
2Н-хроменового фрагмента характеризуется мак-
симумом поглощения мероцианинового изомера 
при 592 нм, что на 37 нм ближе по сравнению с 
нитрозамещенным по этому положению соедине-
нием [20] к диапазону «биологического окна», а 
также функционирования устройств записи и счи-
тывания информации.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Спектры ЯМР регистрировали на спектрометре 
Bruker AVANCE-600 (600 МГц) в CDCl3. ИК спектр 
записывали на приборе Varian Excalibrum 3100 FT-I 
методом неполного внутреннего отражения. Элек-
тронные спектры поглощения регистрировали на 
спектрофотометре Agilent 8453 с приставкой для 
термостатирования образцов. Фотолиз растворов 
осуществляли с помощью системы Newport, обо-
рудованной ртутной лампой мощностью 200 Вт  
с набором интерференционных светофильтров. 
Для приготовления растворов использовали аце-
тонитрил (Aldrich) спектральной степени чистоты. 
Элементный анализ проводили методом классиче-
ского микроанализа [21]. Температуру плавления 
определяли с помощью прибора Фишера–Джонса 
(ThermoFisher Scientific, США).

Параметры элементарной ячейки кристалла 
и трехмерный набор интенсивностей получены 
на автодифрактометре Xcalibur, Eos (MoKα-из-
лучение, графитовый монохроматор). Проведен 
эмпирический учет поглощения по процедуре 
Multiscan. Структура расшифрована прямым ме-
тодом и уточнена полноматричным методом наи-
меньших квадратов (МНК) по F2 по программе 
SHELXTL в анизотропном приближении для не-
водородных атомов. В кристаллической структуре 
большинство атомов Н локализованы в синтезе 
Фурье разностной электронной плотности, далее 
координаты и изотропные тепловые параметры 
всех атомов Н вычисляли в процедуре МНК по 
модели наездника [22]. Кристаллографические 

данные депонированы в Кембриджский банк кри-
сталлоструктурных данных (CCDC 2079252) и мо-
гут быть свободно получены по адресу: www.ccdc.
cam.ac.uk/data_request/cif. 

Поверхности Хиршфельда вычислены методом 
MP2 с использованием базиса 6-311G(d, p) в про-
грамме CrystalExplorer v17.5 [23].

1,3,3-Триметил-6′-хлорспиро[индолин- 
2,2′-2Н-хромен] (1). К раствору 0.313 г  
(0.002 моль) 5-хлорсалицилового альдегида 3 в  
20 мл пропан-2-ола при кипячении добавляли 
0.547 г (0.002 моль) перхлората 1,2,3,3-тетраме-
тил-3Н-индолия 2, затем по каплям вносили 0.28 мл  
(1 экв.) триэтиламина. Реакционную смесь кипя-
тили при перемешивании 25 мин, затем охлаж-
дали, добавляли 15 мл дистиллированной воды и 
экстрагировали хлороформом. Экстракт сушили 
безводным Na2SO4 и отгоняли растворитель. По-
лученное вещество перекристаллизовывали из 
этанола. Выход 0.567 г (91.2%), т. пл. 90°С (этанол) 
(т. пл. 79°С [15]). ИК спектр, ν, см–1: 1608 (C=C), 
1261 (CAr–N), 926 (Cспиро–О), 746 (C–Cl). Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.17 т (1H, H6, J 7.6), 7.06 д 
(1H, H4, J 7.2), 7.04–6.99 м (2H, H5′, H8′), 6.84 д (1H, 
H5, J 7.4), 6.78 д (1H, H4′, J 10.2), 6.63 д (1H, H7′, J 
9.3), 6.52 д (1H, H7, J 7.7), 5.73 д (1H, H3′, J 10.2), 
2.71 с (3H, NCH3), 1.29 с (3H, C3CH3), 1.16 с (3H, 
C3CH3). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 153.04 (C9′), 
148.04 (C8), 136.55 (C9), 129.31 (C8′), 128.43 (C4′), 
127.64 (C6), 126.13 (C5′), 124.62 (C10′), 121.48 (C4), 
120.73 (C3′), 120.04 (C6′), 119.27 (C5), 116.33 (C7′), 
106.83 (C7), 104.51 (C2′2), 51.86 (C3), 28.87 (NCH3), 
25.83 (C3CH3), 20.12 (C3CH3). Спектр ЯМР 15N, δN, 
м. д.: 91.14 (NCH3). Найдено, %: С 73.42; Н 5.79; Cl 
11.33; N 4.44. С19Н18ClNО. Вычислено, %: С 73.35; 
Н 5.83; Cl 11.40; N 4.50. 
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Indoline spiropyran containing a σ-acceptor chlorine atom in position 6′ of the 2H-chromene part of the molecule 
was synthesized and studied. The use of 1,2,3,3-tetramethyl-3H-indolium perchlorate as a starting compound 
made it possible to achieve higher product yields as compared to previous studies. The molecular structure of 
the compound was established by single crystal X-ray diffraction analysis. The features of the crystal structure 
and intermolecular interactions were investigated using CrystalExplorer17 software package. The photochro-
mic behavior in acetonitrile solution was studied for the first time. It was found that the merocyanine form of 
spiropyran is characterized by an absorption maximum at 592 nm, which is 37 nm closer to the range of the 
“biological window” in comparison with the nitro-substituted analog.

Keywords: spiropyran, photochromism, single crystal X-Ray analysis, indoline, 2H-chromene
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На основе реакции производных 3,4-дигидроксантонов с 1,2- и 1,3-бинуклеофильными реагентами  
(гидразин, гуанидин) разработан метод синтеза 6,7-дигидроиндазолов и 7,8-дигидрохиназолинов. Синтез 
протекает в мягких условиях (метанол, 20–65°C) с высокими выходами целевых соединений. 
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6,7-Дигидроиндазолы и 7,8-дигидрохиназоли-
ны – интересные и, в то же время, относительно 
редко встречающиеся структуры, которые пред-
ставляют интерес как строительные блоки для 
конструирования биологически активных ве-
ществ. Так, среди соединений данных групп обна-
руживаются довольно эффективные модуляторы 
глутаматных рецепторов [1], ингибиторы киназ 
PLK1 [2] и CDK2 [3], противораковые [4] и проти-
вовоспалительные агенты [5]. При этом подходов 
к синтезу указанных гетероциклических систем 
относительно немного, ключевым из них являет-
ся взаимодействие 2-ацилциклогексан-1,3-дионов 
с 1,2- и 1,3-бинуклеофильными реагентами [6–8]. 
Расширением этого синтетического подхода мо-
жет стать использование препаративно доступных 
3,4-дигидроксантонов 1a–д [9]. Данные соедине-
ния за счет своей общей электронодефицитности 
и наличия нескольких электрофильных центров 
(положения 2, 4а и 9) могут выступать аналогами 
1,3-дикарбонильных соединений. Следовательно, 
введение их в реакцию ANRORC с гидразином и 
гуанидином способно привести к соответствую-

щим 6,7-дигидроиндазолам и 7,8-дигидрохиназо-
линам, чему и посвящена настоящая работа.

Взаимодействие 3,4-дигидроксантонов 1a–е 
с гидразином проводили в метаноле при 20°C  
(схема 1, табл. 1). Реакция протекала относительно 
медленно (до 48 ч), время реакции практически не 
зависело от природы заместителя R в положении 7 
ксантона. В результате с выходами 62–82% были 
выделены 6,7-дигидроиндазолы 2a–е. 

Состав полученных соединений был установ-
лен с помощью масс-спектрометрии высокого раз-
решения, а структура – методом спектроскопии 
ЯМР 1H и 13С. В спектре ЯМР 1H соединения 2a 
по сравнению со спектром исходного 3,4-диги-
дроксантона появляются слабопольные синглеты 
групп OH и NH (10.43 и 12.88 м. д. соответствен-
но), в то время как химические сдвиги протона H4 
и алифатических протонов остаются практически 
неизменными, а сигналы ароматических протонов 
смещаются на 0.6–0.8 м. д. в сильное поле. Анало-
гично, при достаточно малых изменениях в силь-
ном поле в спектре ЯМР 13С дигидроиндазола 2a 
исчезаают сигналы атомов углерода С4a и С9 ди-
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гидроксантона 1a (172.80 и 174.14 м. д. соответ-
ственно [9]). При этом наблюдаются характерные 
для пиразольных систем [10, 11] сигналы с хими-
ческими сдвигами 136.46 и 157.73 м. д.

Таким образом, наиболее вероятно, что 3,4-ди-
гидроксантон 1a в реакции с гидразином ведет 
себя аналогично хромонам. При этом первичная 
нуклеофильная атака гидразина протекает по по-
ложению 4а и сопровождается раскрытием пиро-
нового цикла, а последующее нуклеофильное при-
соединение аминогруппы по карбонильной группе 
в положении 9 приводит к замыканию пиразоль-
ной системы.

При замене растворителя на метанол взаимо-
действие дигидроксантонов 1a–е с гуанидином 
протекает гораздо медленнее, чем с гидразином 
(схема 2, табл. 1). Например, полная конверсия со-
единения 1а при 20°C была достигнута только за 
7 сут, а кипячение реакционной массы позволило 

завершить процесс за 6 ч. В отличие от реакции 
с гидразином, в реакции с гуанидином просле-
живается явная зависимость скорости реакции от 
природы заместителя R. Так, электронодонорные 
метильная и метоксигруппы понижают электро-
фильность соединений 1г и 1д, увеличивая, таким 
образом, время реакции до 14 и 48 ч соответствен-
но, а нитрогруппа в ксантоне 1е способствует его 
уменьшению до 2 ч.

В результате реакции с гуанидином с выходами 
67–91% были выделены 7,8-дигидрохиназолины 
3a–e в виде метиловых эфиров, что связано с пере-
этерификацией в метаноле под действием сильно 
основного гуанидина. Строение хиназолинов 3a–e 
доказывали аналогично соединениям 2a–e. Так, в 
спектре ЯМР 1H соединения 3a наблюдается син-
глет фенольной ОН-группы (10.41 м. д.), что гово-
рит о размыкании пироновой системы. В спектрах 
ЯМР 1H соединений 3a–e присутствует сигнал 

Схема 1.
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R = Cl (a), Br (б), H (в), CH3 (г), CH3O (д), NO2 (е).

Таблица 1. Параметры синтеза и выходы соединений 2a–е, 3a–еа

№ R Температура, °С Время реакции, ч Выход, %
2a Cl 20 24 79
2б Br 20 24 74
2в H 20 24 73
2г CH3 20 48 82
2д CH3O 20 48 75
2е NO2 20 24 62
3a Cl 20 168 65
3a Cl 65 6 81
3б Br 65 5 91
3в H 65 10 93
3г CH3 65 14 79
3д CH3O 65 48 67
3е NO2 65 2 73

а Реакции проводили в метаноле.
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аминогруппы в области 6.94–7.12 м. д., который 
в спектрах галогензамещенных хиназолинов 3a, б 
накладывается на дублет ароматического протона 
Н6′. В спектре ЯМР 13С соединения 3a стоит обра-
тить внимание на три слабопольных сигнала, при-
надлежащих атомам углерода С2, C4 и C8a хина-
золиновой системы (174.63, 163.53 и 163.11 м. д.)  
[11, 12].

Таким образом, нами показана возможность 
использования производных 3,4-дигидроксанто-
нов в качестве синтетических аналогов 1,3-дикар-
бонильных соединений. На основе реакций этих 
соединений с гидразином и гуанидином в мягких 
условиях (метанол, 20–65°C) получен ряд новых 
производных 6,7-дигидроиндазола и 7,8-дигидро-
хиназолина с хорошими выходами. Показано, что 
на скорость реакции с гуанидином заметно влияет 
природа заместителя в 3,4-дигидроксантоне. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H и 13C растворов синтезиро-
ванных соединений в ДМСО-d6 зарегистриро-
ваны на спектрометре Bruker Avance III (400 и  
100 МГц соответственно) с использованием оста-
точного сигнала дейтерированного растворителя 
как внутреннего стандарта. Масс-спектры высоко-
го разрешения (HRMS) с положительной ионизаци-
ей электроспреем (ESI) записаны на спектрометре 
Bruker micrOTOF. Тонкослойную хроматографию 
для доказательства индивидуальности соедине-
ния и полноты прохождения реакции выполняли 
на пластинах Silica gel 60 F254 (Merck), элюент – 
этилацетат, проявление в УФ свете. Температуры 
плавления определяли капиллярным методом и не 
корректировали.

Растворители очищали и сушили обычными 
методами. Исходные 3,4-дигидроксантоны полу-
чали реакцией [4+2]-циклоприсоединения из 3-ви-
нилхромонов [9]. Основание гуанидина получали 
в виде метанольного раствора из соответствующе-
го нитрата обычным способом [12].

Общая методика взаимодействия 3,4-диги-
дроксантонов 1a–e с гидразином. Смесь 2 ммоль 
соединения 1a–e и 120 мкл (120 мг, 2.4 ммоль) ги-
драта гидразина в 10 мл метанола перемешивали 
до исчезновения исходного реагента (контроль 
ТСХ). Реакционную массу выливали в 100 мл 
воды, выпавший осадок отфильтровывали и пере-
кристаллизовывали из смеси этилацетат–гексан. 

Этил-3-(2-гидрокси-5-хлорфенил)-7,7-ди-
метил-6,7-дигидроиндазол-5-карбоксилат (2a). 
Выход 550 мг (79%), т. пл. 204–206°C. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.24 м (9H, CH3), 2.47 c 
(2H, H6), 4.15 к (2H, CH2, J 7.0), 7.01 д (1H, H3′, J 
8.5), 7.29 д. д (1H, H4′, J 2.5, 8.5), 7.38 д (1H, H6′, J 
2.5), 7.62 с (1H, H4), 10.43 с (1H, OH), 12.88 уш. с 
(1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 14.74, 27.31, 
31.76, 38.96, 60.37, 112.27, 118.30, 118.96, 122.62, 
123.11, 129.28, 129.83, 130.63, 136.46, 154.03, 
157.73, 167.29. Масс-спектр, m/z: 347.1151 [M + 
H]+ (вычислено для C18H19ClN2O3: 347.1157).

Этил-3-(5-бром-2-гидроксифенил)-7,7-ди-
метил-6,7-дигидроиндазол-5-карбоксилат (2б). 
Выход 580 мг (74%), т. пл. 191–194°C. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 11.24 м (9H, CH3), 2.49 c 
(2H, H6), 4.15 к (2H, CH2, J 7.0), 6.97 д (1H, H3′, J 
8.8), 7.41 д. д (1H, H4′, J 2.5, 8.8), 7.50 д (1H, H6′, J 
2.5), 7.60 с (1H, H4), 10.47 с (1H, OH), 12.76 уш. с 
(1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 14.75, 27.33, 
31.78, 38.96, 60.38, 110.59, 112.30, 118.80, 119.98, 

Схема 2.
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122.62, 130.60, 132.15, 132.74, 139.49, 154.49, 
155.36, 167.27. Масс-спектр, m/z: 391.0659 [M + 
H]+ (вычислено для C18H19BrN2O3: 391.0652).

Этил-3-(2-гидроксифенил)-7,7-диметил- 
6,7-дигидроиндазол-5-карбоксилат (2в). Выход 
460 мг (73%), т. пл. 186–188°C. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д. (J, Гц): 1.24 м (9H, CH3), 2.48 c (2H, H6), 
4.16 к (2H, CH2, J 7.0), 6.93 м (1H, H5′), 6.99 д (1H, 
H3′, J 7.8), 7.26 м (1H, H4′), 7.37 д (1H, H6′, J 6.3), 
7.64 с (1H, H4), 10.21 с (1H, OH), 12.74 уш. с (1H, 
NH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 14.76, 27.37, 31.78, 
39.01, 60.35, 111.83, 116.67, 117.34, 119.80, 122.44, 
129.98, 130.33, 130.69, 139.59, 155.18, 156.60, 
167.34. Масс-спектр, m/z: 313.1538 [M + H]+ (вы-
числено для C18H20N2O3: 313.1547).

Этил-3-(2-гидрокси-5-метилфенил)-7,7-ди-
метил-6,7-дигидроиндазол-5-карбоксилат (2г). 
Выход 540 мг (82%), т. пл. 165–167°C. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.23 м (9H, CH3), 2.25 c 
(3H, CH3), 2.47 c (2H, H6), 4.15 к (2H, CH2, J 7.0), 
6.89 д (1H, H3′, J 8.3), 7.06 д. д (1H, H4′, J 1.5, 8.3), 
7.16 д (1H, H6′, J 1.5), 7.63 с (1H, H4), 9.93 с (1H, 
OH), 12.68 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, δC,  
м. д.: 14.74, 20.53, 27.40, 31.80, 39.04, 60.32, 111.83, 
116.55, 118.50, 122.24, 128.19, 130.39, 130.76, 130.91,  
138.46, 152.89, 156.29, 167.37. Масс-спектр, m/z: 
327.1715 [M + H]+ (вычислено для C19H22N2O3: 
327.1703).

Этил-3-(2-гидрокси-5-метоксифенил)-7,7-ди-
метил-6,7-дигидроиндазол-5-карбоксилат (2д). 
Выход 515 мг (75%), т. пл. 158–160°C. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.25 м (9H, CH3), 2.48 c 
(2H, H6), 3.73 c (3H, CH3O), 4.15 к (2H, CH2, J 7.0), 
6.88 д. д (1H, H4′, J 3.0, 8.8), 6.93 д (1H, H6′, J 3.0), 
6.97 д (1H, H3′, J 8.8), 7.64 с (1H, H4), 9.39 уш. с 
(1H, OH), 12.45 уш. с (1H, NH). Спектр ЯМР 13C, 
δC, м. д.: 14.72, 27.27, 31.82, 38.82, 55.88, 60.43, 
112.21, 114.62, 116.60, 116.82, 117.57, 123.01, 
130.01, 140.56, 149.08, 152.44, 155.32, 167.18. 
Масс-спектр, m/z: 343.1650 [M + H]+ (вычислено 
для C19H22N2O4: 343.1652).

Этил-3-(2-гидрокси-5-нитрофенил)-7,7-ди-
метил-6,7-дигидроиндазол-5-карбоксилат (2е). 
Выход 440 мг (62%), т. пл. 265–267°C. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.25 м (9H, CH3), 2.52 c 
(2H, H6), 4.16 к (2H, CH2, J 7.0), 7.16 д (1H, H3′, J 
9.0), 7.64 с (1H, H4), 8.18 д (1H, H4′, J 9.0), 8.28 с 

(1H, H6′), 11.76 с (1H, OH), 12.99 уш. с (1H, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 14.74, 27.32, 31.78, 
38.97, 60.35, 112.26, 118.71, 119.12, 122.94, 124.00, 
129.17, 129.71, 131.88, 139.52, 160.15, 157.86, 
167.41. Масс-спектр, m/z: 358.1406 [M + H]+ (вы-
числено для C18H19N3O5: 358.1397).

Общая методика взаимодействия 3,4-диги-
дроксантонов 1a–e с гуанидином. К раствору  
2.4 ммоль гуанидина в 10 мл метанола прибавля-
ли 2 ммоль 3,4-дигидроксантона 1a–e, и реакци-
онную массу кипятили до исчезновения исходного 
реагента (контроль ТСХ). По завершении реакции 
смесь выливали в 100 мл воды, осадок отфильтро-
вывали и перекристаллизовывали из этилацетата.

Метил-2-амино-4-(2-гидрокси-5-хлорфе-
нил)-8,8-диметил-7,8-дигидрохиназолин-6-кар-
боксилат (3a). Выход 580 мг (81%), т. пл. 208–
209°C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.20 с (6Н, 
CH3), 2.48 c (2H, H7), 3.64 c (3H, CH3O), 6.99 д (1H, 
H3′, J 8.5), 7.12 м (3Н, H6′, NH2), 7.21 c (1H, H5), 
7.32 д (1H, H4′, J 8.5), 10.41 уш. с (1H, OH). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д.: 26.88, 36.67, 36.87, 51.96, 112.27, 
118.14, 121.68, 122.60, 128.67, 130.16, 130.40, 
132.67, 154.33, 163.11, 163.53, 167.41, 174.63. 
Масс-спектр, m/z: 360.1102 [M + H]+ (вычислено 
для C18H18ClN3O3: 360.1109).

Метил-2-амино-4-(5-бром-2-гидроксифе-
нил)-8,8-диметил-7,8-дигидрохиназолин-6-кар-
боксилат (3б). Выход 735 мг (91%), т. пл. 301–
303°C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.20 с (6Н, 
CH3), 2.47 c (2H, H7), 3.64 c (3H, CH3O), 7.01 д (1H, 
H3′, J 8.5), 7.14 м (3Н, H6′, NH2), 7.22 c (1H, H5), 
7.31 д (1H, H4′, J 8.5), 10.47 уш. с (1H, OH). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д.: 26.86, 36.68, 36.85, 51.99, 110.28, 
118.10, 121.71, 123.00, 128.63, 130.23, 130.47, 
131.58, 154.37, 163.17, 163.50, 167.31, 174.36. 
Масс-спектр, m/z: 404.0598 [M + H]+ (вычислено 
для C18H18BrN3O3: 404.0604).

Метил-2-амино-4-(2-гидроксифенил)-8,8-ди-
метил-7,8-дигидрохиназолин-6-карбоксилат 
(3в). Выход 605 мг (93%), т. пл. 258–260°C. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.20 с (6Н, CH3), 2.47 c (2H, 
H7), 3.64 c (3H, CH3O), 6.90 м (1H, H5′), 6.98 д (1H, 
H3′, J 8.0), 7.07 уш. с (2Н, NH2), 7.17 м (2H, H5, H6′), 
7.30 м (1H, H4′), 10.03 уш. с (1H, OH). Спектр ЯМР 
13C, δC, м. д.: 26.87, 36.69, 36.84, 52.02, 112.15, 
116.46, 119.29, 121.46, 124.50, 130.85, 130.92, 
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132.96, 155.27, 163.54, 164.54, 167.46, 174.71. 
Масс-спектр, m/z: 326.1501 [M + H]+ (вычислено 
для C18H19N3O3: 326.1499).

Метил-2-амино-4-(2-гидрокси-5-метилфе-
нил)-8,8-диметил-7,8-дигидрохиназолин-6-кар-
боксилат (3г). Выход 540 мг (79%), т. пл. 197–
199°C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.20 с (6Н, 
CH3), 2.23 c (3H, CH3), 2.47 c (2H, H7), 3.64 c (3H, 
CH3O), 6.84 д (1H, H3′, J 8.0), 6.99 c (1H, H6′), 7.06 
уш. с (2Н, NH2), 7.09 д (1H, H4′, J 8.5), 7.19 с (1H, 
H5), 9.71 уш. с (1H, OH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.:  
20.42, 26.88, 36.67, 38.86, 51.92, 112.17, 116.24, 
121.31, 124.32, 127.84, 131.12, 131.35, 133.20, 152.88,  
163.42, 164.62, 167.49, 174.57. Масс-спектр, m/z: 
340.1673 [M + H]+ (вычислено для C19H21N3O3: 
340.1656).

Метил-2-амино-4-(2-гидрокси-5-метоксифе-
нил)-8,8-диметил-7,8-дигидрохиназолин-6-кар-
боксилат (3д). Выход 480 мг (67%), т. пл. 234–
237°C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.20 с (6Н, 
CH3), 2.44 c (2H, H7), 3.62 c (3H, CH3O), 3.68 c (3H, 
CH3O), 6.82 д. д (1H, H4′, J 3.0, 8.7), 6.91 д (1H, 
H6′, J 3.0), 6.95 д (1H, H3′, J 8.7), 7.08 уш. с (2Н, 
NH2), 7.17 с (1H, H5), 9.77 уш. с (1H, OH). Спектр 
ЯМР 13C, δC, м. д.: 20.38, 36.40, 38.75, 51.91, 56.04, 
112.38, 115.19, 121.39, 124.43, 127.15, 129.78, 
130.01, 150.02, 152.43, 163.01, 164.32, 167.40, 
174.51. Масс-спектр, m/z: 356.1616 [M + H]+ (вы-
числено для C19H21N3O4: 356.1605).

Метил-2-амино-4-(2-гидрокси-5-нитрофе-
нил)-8,8-диметил-7,8-дигидрохиназолин-6-кар-
боксилат (3е). Выход 540 мг (73%), т. пл. 271–
273°C. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 1.20 с (6Н, 
CH3), 2.53 c (2H, H7), 3.61 c (3H, CH3O), 6.39 д (1H, 
H3′, J 9.0), 6.94 уш. c (2H, NH2), 7.21 c (1H, H5), 
7.90 д (1H, H4′, J 9.0), 7.98 c (1H, H6′), 10.82 уш. с 
(1H, OH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 26.54, 36.10, 
36.55, 51.39, 112.26, 119.55, 119.97, 126.58, 126.88, 
127.98, 131.30, 133.78, 160.20, 163.42, 164.77, 
167.22, 173.49. Масс-спектр, m/z: 371.1344 [M + 
H]+ (вычислено для C18H18N4O5: 371.1350).
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A series of new 6,7-dihydroindazole and 7,8-dihydroquinazoline derivatives was obtained by reactions of 
3,4-dihydroxanthones with 1,2- and 1,3-binucleophiles (hydrazine, guanidine). The syntheses were carried out 
under mild conditions (methanol, 20–65°C), and the target products were isolated with good yields.
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Получен ряд полидентатных диазоарилпроизводных целлюлозы, в которых функциональная диазогруппа 
соединена с молекулой целлюлозы через фрагменты краун-эфира. При азосочетании диазоарилпро-
изводных целлюлозы с амино- и гидроксиаренами, имеющими в молекуле активное к азосочетанию 
положение, наблюдалось образование координационной полости, дентатность которой повышалась за 
счет донорных атомов образующейся азогруппы и соседнего орто-заместителя азосоставляющей. Это 
приводило к образованию полидентатных хелатов, мало различающихся по цвету, но в присутствии то-
го или иного иона металла способных к образованию комплексов, значительно различающихся между 
собой по цветовым характеристикам и электронным спектрам поглощения и диффузного отражения. 
Приведены примеры избирательных хромогенных реакций диазоарилпроизводных целлюлозы с β-наф-
толом с участием Au(III) в смеси близких по строению соединений и с 2,4-ксилидином с участием Co(II) 
в смеси 6 изомерных ксилидинов. 

Ключевые слова: диазогруппа, целлюлоза, азосочетание, металл, индикаторная бумага

DOI: 10.31857/S0044460X21070088

Реакция азосочетания диазоаренов с ароматиче-
скими амино- и гидроксипроизводными применя-
ется в спектрофотометрическом анализе. Методы 
определения изомерных амино- и гидроксипроиз-
водных, а также и соединений, имеющих близкие 
по строению фрагменты, в растворах и в твердой 
фазе с использованием этой реакции (иногда назы-
ваемые групповыми) неселективны, так как про-
дукты азосочетания незначительно различаются 
между собой по цвету и электронным спектрам 
пропускания и диффузного отражения. В реакцию 
азосочетания могли вступать сопутствующие ве-
щества с похожими цветовыми переходами, эти 
примеси удалялись из пробы методами разделе-
ния [1‒6]. Для повышения селективности реакций 
азосочетания была предложена индикаторная по-

лоса на основе реагента – диазотированной 2-ги-
дрокси-3-{2-[5-(2-амино-5-нитрофенил)-1,5-ди-
оксапентил]фениламино}пропилилцеллюлозы, с 
помощью которой в присутствии некоторых ионов 
металла удалось определить отдельные лекарствен- 
ные вещества в сложной смеси соединений [7].

Нами предпринят матричный синтез хромо-
генных реагентов (индикаторных бумажных реа-
гентов) ‒ полидентатных диазоаренов, ковалентно 
иммобилизованных на целлюлозной матрице и 
разработаны селективные хромогенные реакции 
на основе темплатного азосочетания индикатор-
ных бумаг с ароматическими амино- и гидрок-
сипроизводными, приводящего к синтезу поли-
дентатных азохелатов, образующих с металлами 
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комплексы, различающиеся по фотометрическим 
характеристикам.

Известен пример синтеза хелатирующего цел-
люлозного фильтра 2,2′-диаминодиэтиламиноде-
оксицеллюлозы (cel-DEN) ковалентной иммоби-
лизацией на целлюлозный фильтр тридентатного 
2,2′-диаминодиэтиламина, который показал воз-
можность селективно разделять ряд тяжелых ме-
таллов [8].

Нами были ковалентно иммобилизованы на эпок-
сидированную хроматографическую бумагу (Cel-E) 
[9] бисамины: 1,3-бис(2-аминофенил)-1,3-диок-
сапропан 1, 1,4-бис(2-аминофенил)-1,4-диокса-
бутан 2, 1,5-бис(2-аминофенил)-1,5-диоксапен-

тан 3, 1,6-бис(2-аминофенил)-1,6-диоксагексан 
4, 1,7-бис(2-аминофенил)-1,7-диоксагептан 5, 
1,5-бис(2-аминофенил)-1,3,5-триоксапентан 6, 
1,7-бис(2-аминофенил)-1,4,7-триоксагептан 7, 
1,10-бис(2-аминофенил)-1,4,7,10-тетраоксадекан 
8, 1,13-бис(2-аминофенил)-1,4,7,10,13-пентаок-
сатридекан 9 [10]. Одна первичная аминогруппа 
бисамина, присоединяясь по эпокигруппе, превра-
щалась во вторичную аминогруппу с образовани-
ем индикаторов 1а‒9а на основе аминоарилцел-
люлозы (табл. 1). Последующее диазотирование 
индикатора 1а‒9а по первичной аминогруппе 
(с одновременным нитрозированием вторичной 
аминогруппы) привело к получению индикаторов 

Таблица 1. Характеристики бумажных индикаторных реагентов 1а‒9а на основе аминоарилпроизводных целлюло-
зы и нафталин-2-илазопроизводных 1в–9в

№ N, %
СОЕа, мг-экв/г 

№ N, % СОЕ, мг-экв/г 
по азотуN, % NO2

‒

1а 0.30 0.11 0.13 1в 0.61 0.11
2а 0.15 0.07 0.09 2в 0.52 0.09
3а 0.46 0.16 0.18 3в 0.83 0.15
4а 0.28 0.10 0.11 4в 0.46 0.08
5а 0.15 0.07 0.08 5в 0.26 0.05
6а 0.13 0.05 0.06 6в 0.21 0.04
7а 0.17 0.17 0.19 7в 0.26 0.05
8а 0.29 0.10 0.12 8в 0.59 0.11
9а 0.29 0.10 0.11 9в 0.61 0.11

а Статистическая обменная емкость по азоту и нитриту.

Схема 1.

Z = (CH2)n, n = 1 (1), 2 (2), 3 (3), 4 (4), 5 (5); Z = CH2OCH2 (6), CH2CH2(OCH2CH2)m, m = 1 (7), 2 (8), 3 (9).
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1б‒9б на основе хелатирующих полидентатных 
диазоарилпроизводных целлюлозы. С целью под-
тверждения образования диазогруппы индикато-
ры 1б‒9б были введены в реакцию азосочетания с 
β-нафтолом – аналитическим индикатором на диа-
зоарены [11, 12], и получены соответствующие ин-
дикаторы 1в‒9в на основе полидентатных β-наф-
тилазоарилпроизводных целлюлозы (схема 1).

Бумажные индикаторы 1а‒9а, 1б‒9б и 1в‒9в ‒  
нерегулярные производные целлюлозы, облада-
ющие ионообменными свойствами. Была опре-
делена их статистическая обменная емкость по 
функциональным группам. Для каждого из инди-
каторных реагентов 1а‒9а сопоставлены статисти-
ческие обменные емкости, определенные по доле 
азота (%) и по количеству расходуемых нитрит-и-
онов на диазотирование первичной аминогруппы 
с одновременным нитрозированием вторичной 
аминогруппы при образовании индикаторов на 
основе диазоарилпроизводных целлюлозы. Вве-
дение диазогруппы и нитрозогруппы в молекулу 
аминоарилцеллюлозы привело к увеличению доли 
азота вдвое; присутствие в нафталин-2-илазоарил-
целлюлозе 1в‒9в азогруппы и нитрозогруппы так-
же приводило к увеличению доли азота в 2 раза по 
сравнению с аминоарилцеллюлозой 1а‒9а, но ста-
тистическая обменная емкость для каждой триады 

исходная аминоарилцеллюлоза→диазоарилцел-
люлоза→нафталин-2-илазоарилцеллюлоза была 
на одном уровне (табл. 1).

Следует отметить, что статистическая обменная 
емкость исходной эпоксидированной целлюлозы 
Cel-E (0.5‒1.0 мг-экв/г) выше обменной емкости 
полученных производных Cel-E, что связано со 
значительной разницей по размеру эпоксидных 
групп и прививаемых к ним более крупных моле-
кул бисаминов, избыток которых после реакции 
при 120°С удаляли. По-видимому, закрепление 
бисаминов происходило только на поверхности 
Cel-E в форме монослоя. К пространственно ма-
лодоступным для бисаминов эпоксидным группам 
при этой температуре присоединялась вода.

Бумажные индикаторы 1б–9б на основе диазо-
арилцеллюлозы активны в реакции азосочетания 
и дают характерный положительный колориме-
трический тест на диазогруппу. Взаимодействие 
индикаторов 1б–9б с активным индикатором на 
диазогруппу β-нафтолом протекало с образовани-
ем красных индикаторов 1в–9в ‒ нафталин-2-ила-
зоарилпроизводных целлюлозы, подобно извест-
ным аналогам [12], с незначительной разницей в 
оттенках и в максимумах электронных спектров 
диффузного отражения (рис. 1, 2). В отличие от 
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Рис. 1. Электронные спектры диффузного отражения 
бумажных индикаторных реагентов на основе наф-
талин-2-илазопроизводных целлюлозы 1в‒3в (1‒3), 
5в‒8в (4‒7).
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Рис. 2. Электронные спектры диффузного отражения 
бумажных индикаторных реагентов 4в (1), 9в (2) и 
продуктов взаимодействия Au(III) c реагентами 4в (3) 
и 9в (4).
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β-нафтола при азосочетании диазоарилпроизод-
ных целлюлозы с α-нафтолом, α- и β-нафтилами-
нами образовались азосоединения желто-оранже-
вых тонов.

Строение молекулярного состава привитых 
функциональных группировок на индикаторных 
бумагах подтверждено методом ИК спектроско-
пии с Фурье-преобразованием c использованием 
пленки исследуемого вещества, помещенной на 
кристалл приставки ZnSe. Проведено сравнение 
данных ИК спектров образцов по линии их после-
довательного замещения: целлюлоза (в форме бу-
маги-основы для экспресс-тестов марки I, ТУ ОП 
13-7310005-20-83) → эпоксидированная целлюло-
за Cel-E → аминоарилцеллюлоза 3а → диазоарен-
целлюлоза 3б → нафталин-2-илазоарилцеллюлоза 
3в. ИК спектр на фоне интенсивных широких по-
лос поглощения целлюлозы и эпоксицеллюлозы 
Cel-E, ν, см–1: 3500‒3100, 3000‒2800 и 1150‒1027 
(с максимумами в области 3331‒3322, 2900‒2850 
(связи О‒Н, С‒Н, С‒О и С‒С). В ИК спектре эпок-
сицеллюлозы Cel-E выявлены полосы поглощения 
колебаний в области: 1257 (νs, эпоксицикл), 954пл, 
929пл, 917пл, 903пл, (νаs, эпоксицикл), 844 см–1 (δ, 
эпоксицикл), которые исчезли после присоеди-
нения к эпоксигруппе бисамина 3 и образования 
аминоарилцеллюлозы 3а. В спектре аминоарил-
целлюлозы 3а появились полосы 3354 (NHсвяз), 
2126 (CH2CH2), 1363 (C−N), 1602, 1508 (С=СAr), 
692, 664 см–1 [γ(C−HAr)] орто-дизамещенного фе-
нильного кольца. При диазотировании аминоарил-
целлюлозы 3а образовалась диазоарилцеллюлоза 
3в, в спектре которой полосы аминогруппы ис-
чезли и появились полосы валентных колебаний 
в области 2300 (N≡N+), 1364 (C−N), 1601, 1541, 
1508 (С=СAr), 1416, 1317 (N=O), 1235 (C−S),  
667 см–1 [γ(C−HAr)]. После азосочетания диазо-
арилцеллюлозы 3б с β-нафтолом образовалась 
нафталин-2-илазоарилцеллюлоза 3в, в ИК спектре 
которой выявлены полосы валентных колебаний 
2139 (CH2CH2), 1602, 1542, 1502 (С=СAr), 1457 
(N=N), 1425, 1316 (N=O), 1366 (C−N), 665 см–1 
[γ(C−HAr)] [13–15].

Индикаторные реагенты 1в‒9в на основе цел-
люлозных полидентатных раскрытоцепных по-
дандов с разными координационными полостями 
и со значительным количеством донорных атомов 

кислорода были протестированы в отношении 
хромогенных реакций с ионами металлов: Al(III), 
Au(III), Bi(III), Ca(II), Cd(II), Co(II), Cu(II), Fe(III), 
In(III), Hg(II), Mg(II), Mn(II), Ni(II), Pb(II), Sc(III), 
Zn(II) при рН 4−7. Выявлены хромогенные реак-
ции Au(III) с реагентами 4в (темно-фиолетовая) и 
9в (менее контрастная темно-красная, рис. 2). Дру-
гие вышеперечисленные ионы металлов с реаген-
тами 4в и 9в не дали хромогенных реакций. Таким 
образом, найден селективный реагент 4в на золо-
то(III); его прекурсор 4б оказался в присутствии 
золота селективным хромогенным реагентом на 
β-нафтол, так как при азосочетании реагента 4б 
с α-нафтолом, α- и β-нафтиламинами, фенолом и 
анилином получены азосоединения, которые не 
дают окрашенных соединений с Au(III). 

Были проведены тест-реакции индикатора 3б 
с шестью изомерами диметиланилинов (2,3-, 2,4-, 
2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-ксилидинами). Ксилидины при-
меняются в промышленности для изготовления 
пестицидов, лекарств и красителей, в качестве вы-
сокооктановых добавок к топливам (2,4-ксилидин 
характеризуется наибольшим октановым числом) 
[16, 17].

При азосочетании реагента 3б с каждым из кси-
лидинов при рН 2‒4 получены продукты желтых, 
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Рис. 3. Электронные спектры диффузного отражения 
бумажных индикаторных реагентов на основе продук-
тов азосочетания реагента 3в с ксилидинами: 2,3- (1), 
2,4- (2), 2,5- (3), 2,6- (4), 3,4- (5), 3,5- (6). рН 2‒4.
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оранжевых и красно-оранжевых тонов с электрон-
ными спектрами диффузного отражения в корот-
коволновой области, мало различимые для избира-
тельного колориметрического анализа отдельных 
изомеров (рис. 3). В случае 2,3-, 2,5- 2,6-, 3,4-кси-
лидинов образуются диазоаминосоединения. С 
3,5-ксилидином, в молекуле которого совпадаю-
щая ориентация электродонорных амино- и ме-
тильных групп направляет введение азогруппы в 
положение 4 [17], образуется 4-азопроизводное 
3,5-ксилидина. Во всех случаях исключается об-
разование полидентатной координационной по-
лости. В молекуле 2,4-ксилидина согласованная 
ориентация двух метильных групп усиливает 
ориентацию аминогруппы в свободное орто-по-
ложение, по которому идет азосочетание с обра-
зованием тетрадентатной координационной поло-
сти [N2O2]. При взаимодействии с кобальтом(II) в 
среде аммиака только с азопроизводным 2,4-кси-
лидина образуется соединение синего цвета с ба-
тохромным сдвигом максимума спектра диффуз-
ного отражения на 150‒250 нм по отношению к 
спектрам других азоизомеров (рис. 4). Это дает 
возможность обнаруживать 2,4-ксилидин в смеси 
изомеров тест-методом с визуальной индикацией 
и спектрофотометрическим методом. 

Таким образом, показаны приемы повышения 
селективности хромогенных реакций хелатирую-

щих диазоарилпроизводных целлюлозы с амино- и 
гидроксиаренами в присутствии ионов металлов. 
Продукт азосочетания может образовывать ком-
плекс с определенным металлом со значительными 
бато- и гиперхромными сдвигами в электронных 
спектрах пропускания и диффузного отражения. 
В присутствии определенного иона металла воз-
можно обнаружение и высокоселективное тест- 
определение аналита в сложных смесях, тогда как 
в отсутствие металла обнаружить аналит невоз-
можно. При использовании такой методики воз-
можен переход от определения суммы изомеров и 
родственных соединений к обнаружению отдель-
ных изомеров и аналогов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали реагенты и растворите-
ли квалификации Ч и ХЧ, государственные стан-
дартные образцы растворов ионов металлов Эко-
лого-аналитической ассоциации «Экоаналитика» 
(Москва).

Спектры диффузного отражения полос индика-
трных бумажных реагентов в функции Кубелки– 
Мунка (1) снимали на мини-спектрофотометре 
ilPro (X-Rite, США). Прибор имел входное окно 
детектора диаметром 4 мм и подставку с 6 мм от-
верстием для предотвращения контакта окуляра с 
индикаторной зоной бумажного реагента.

F = (1–R)2/2R,                                 (1)
где R – коэффициент отражения.

Исследование молекулярного состава образ-
цов модифицированных бумажных реагентов на 
основе целлюлозы проведено методом инфра-
красной спектроскопии с Фурье-преобразовани-
ем на двухлучевом спектрометре Nicolet 6700 со 
спектральным диапазоном от 4000 до 400 см–1, 
разрешающей способностью 1 см–1, погрешно-
стью фотометрии не более 1%. Сканирование ИК 
спектров проводили c использованием пленки 
исследуемого реагента, помещенной на кристалл 
ZnSe приставки однократного нарушенного пол-
ного внутреннего отражения (НПВО) Smart iTR. 
Анализируемые пробы подвергали фотометрии 
без предварительной обработки. Элементный ана-
лиз бумажных реагентов выполнен на анализаторе 
CHNS ЕА 1108 Carlo Erba. Определение эпоксид-
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Рис. 4. Электронные спектры диффузного отражения 
бумажных индикаторных реагентов на основе продук-
тов азосочетания реагента 3б с ксилидинами: 2,3- (1), 
2,4- (2), 2,5- (3), 2,6- (4). Среда – аммиак, ионы ко-
бальта.
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ных групп в эпоксидированной целлюлозе Cel-E 
проведено по ГОСТ 12497-76 титрованием броми-
стым водородом. 

 Cтатистическую обменную емкость (по %-ной 
доле азота) определяли по формуле I000N/100Nх, 
где N – доля (%) азота в индикаторном реагенте,  
Nх – молярная масса атомов азота: N2 28.01, N3 
42.02, N4 56.03.

Количество нитрит-ионов, пошедших на ди-
азотирование и нитрозирование индиатоных бу-
мажных реагентов 1а‒9а определяли в 1 М. HCl 
и в 1%-ной п-толуолсульфокислоте (TsOH) в тита-
новой кювете титрованием 0.1%-ным раствором 
NaNO2 с контролем расхода нитрит-ионов с помо-
щью иод-крахмальной бумаги.

Бумажные индикаторы 1а‒9а на основе ами-
ноарилпроизводных целлюлозы. Эпоксидиро-
ванную целлюлозу Cel-E [11] пропитывали 0.8%-
ным раствором бисамина в хлороформе, сушили и 
нагревали 0.5 ч при 130°С, затем отмывали ДМФА 
и этанолом от несвязанного остатка бисамина и 
сушили. Получали бумажные индикаторные реа-
генты белого цвета. Срок хранения не менее 2 лет. 
Результаты анализа представлены в табл. 1.

Бумажные индикаторы 1б‒9б на основе диа-
зоарилпроизводных целлюлозы. Каждую пачку 
из ряда бумажных индикаторов 1а‒9а помеща-
ли вертикально в титановую кювету c раствором 
1%-ной соляной кислоты и 0.2%-ного NaNO2 при 
0–2°С. Через 20 мин раствор удаляли, бумагу про-
мывали охлажденной дистиллированной водой и 
обрабатывали 1%-ным водным раствором TsOH, 
раствор удаляли, бумагу промывали и сушили. По-
лучали бумажные индикаторные реагенты белого 
цвета. Срок хранения в герметичной упаковке при 
2‒5°С не менее полугода.

Бумажные индикаторы 1в‒9в на основе наф-
талин-2-илазоарилпроизводных целлюлозы. 
Каждую пачку из ряда бумажных индикаторов 
1б‒9б помещали вертикально в титановую кюве-
ту в 50%-ный водно-спиртовый раствор, содержа-
щий 0.5% β-нафтола, при рН 6‒8 и выдерживали  
1 ч при 1‒5°С. Раствор удаляли, бумагу промывали 
ДМФА и этанолом, сушили. Получали бумажные 
индикаторные реагенты красного цвета. Срок хра-
нения не менее 2 лет.

Продукты азосочетания с ксилидинами. 
Бумажный индикатор 3в помещали в титановую 
кювету в 50%-ный водно-этанольный раствор, со-
держащий 0.5% ксилидина, при рН 2‒4 и выдер-
живали 1 ч при 1‒5°С. Раствор удаляли, бумагу 
промывали дистиллированной водой, ДМФА и 
этанолом, сушили. Получали бумажные индика-
торные реагенты на основе азопроизводного каж-
дого из 2,3-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,4-, 3,5-ксилидинов 
желтых и оранжевых тонов.

Изготовление индикаторных полос. Все по-
лученные бумажные индикаторные реагенты раз-
резали на квадраты 50 мм и на полосы длиной 50 
мм и шириной 9.8±0.05 мм с помощью устройства 
размерной резки заготовок индикаторов на твердо-
фазных носителях.

Тест-методики. Бумажные индикаторные ре-
агенты 1в‒9в тестировали на хромогенные реак-
ции со стандартными растворами ионов метал-
лов: Al(III), Bi(III), Fe(III), Au(III), Cd(II), Ca(II), 
Co(II), Mg(II), Mn(II), Cu(II), Ni(II), Ag(I), Pb(II), 
Zn(II). 1 мл стандартного раствора ионов металла 
доводили ацетатным буферным раствором до рН 
5−7. Полосу индикаторной бумаги погружали в 
изготовленную пробу на 1−5 мин, затем помеща-
ли на хроматографическую бумагу, сушили. Если 
наблюдалось изменение цвета полосы индикатора, 
снимали спектры диффузного отражения полосы 
индикаторной бумаги и продукта ее реакции с ио-
ном металла. 
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A number of polydentate diazoarylcelluloses have been proposed in the form of reagent indicator, in which 
the functional diazo group is connected to the rest of the molecule through fragments of crown ether. When 
azo coupling of diazoaryl celluloses with amino and hydroxy aryl compounds having an azo coupling active 
in the molecule, a coordination cavity was formed, the denticity of which was increased due to donor atoms of 
the formed azo group and the adjacent ortho substituent from the azo component. This led to the formation of 
polydentate chelants, few differing in color, but in the presence of one or another metal ion – to the formation 
of their complexes, significantly differing from each other in color characteristics and electronic absorption and 
diffuse reflection spectra. Examples of selective chromogenic reactions of diazoarylcelluloses with 2-naphthol 
with the participation of gold(III) in a mixture of structurally similar substances and with 2,4-xylidine with the 
participation of cobalt(II) in a mixture of 6 isomeric xylidines are given.

Keywords: diazo group, cellulose, azo couplng, metal, indicator paper
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Разработан новый способ синтеза нонафтор-4-хлор- и 4-бромнонафтордифенила в реакциях нонафтор-
дифенил-4-тиола с Cl2, PCl5 и Br2, октафтор-4,4′-дихлордифенила из октафтордифенил-4,4′-дитиола, 
октафтор-4′-хлордифенил-4-тиола, Cl2, PCl5. Впервые синтезирован 4-бром-4′-хлороктафтордифенил из 
октафтор-4′-хлордифенил-4-тиола и Br2. Основным продуктом реакции 4′-бромоктафтордифенил-4-тиола 
с PCl5 является октафтор-4,4′-дихлордифенил. 

Ключевые слова: полифтордифенил-4-тиолы, нонафтор-4-хлор(бром)нонафтордифенилы, 4,4′-дибро-
моктафтордифенил, 4-бром-4′-хлороктафтордифенил, октафтор-4,4′-дихлордифенил
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Полифторированные диарилы применяются 
в различных областях, в том числе в медицин-
ской химии, используются как органические по-
лупроводники, светоизлучающие диоды, жидкие 
кристаллы, металлорганические каркасные сое-
динения, полимеры, органические молекулы с вну-
тренней микропористостью. Методы их синтеза 
описаны в работе [1]. Для синтеза симметричных 
перфтордиарилов активно используется реакция 
Ульмана [2–5]. Несимметричные перфтордиарилы 
были получены взаимодействием перфторарил-
литий и -магнийгалогенидов, как нуклеофильных 
реагентов, с перфтораренами. Однако эти реакции 
осложняются побочными процессами [6, 7]. Неко-
торые симметричные и несимметричные перфтор-
диарилы синтезированы по реакции перфторарил-
цинкорганических соединений с перфтораренами 
[1]. Например, с помощью цинкорганического сое-
динения, полученного из этилового эфира пентаф-
торбензойной кислоты, синтезирован диэтиловый 
эфир октафтордифенил-4,4′-дикарбоновой кисло-

ты, гидролизованный до свободной кислоты, ис-
пользованной для получения фотолюминесцент-
ных комплексов лантанидов, представляющих 
интерес в качестве материалов для светодиодов и 
хемосенсеров [8]. С помощью этой кислоты были 
получены новые металлорганические координа-
ционные пористые материалы, представляющие 
интерес для сорбции газов [9, 10]. Учитывая раз-
нообразие областей использования полифториро-
ванных диарилов, представлялся целесообразным 
поиск новых методов получения функциональных 
производных полифтордиарилов. В этой связи, в 
частности, представляет интерес синтез хлор- и 
бромсодержащих полифтордифенилов, которые 
могут быть использованы для введения в них 
функций с участием атомов хлора и брома. Изве-
стен, например, синтез нонафтор-4-хлордифенила 
1 по реакции аниона CpFe(CO)2

– с хлорпентафтор-
бензолом [11]. Процесс, по-видимому, происхо-
дит с образованием аниона [C6F5]–, реагирующего 
затем с хлорпентафторбензолом. Среди бром-
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нонафтор- и дибромоктафтордифенилов описа-
ны соединения с атомами брома в положениях 2 
и 4, 2 и 2′, 4 и 4′ [12, 13]. Синтезированные три-
бромгептафтордифенилы содержат атомы брома 
в положениях 2, 6, 2′ и 2, 3, 2′. Бромполифторди-
фенилы получены по реакции пентафторфенилли-
тия, 1-литийбромтетрафторбензола с бромпента- 
фторбензолом, 1,2-дибромтетрафторбензолом [13]. 
Обработкой 1-литий-2-бром-, 1-литий-4-бром- 
тететрафторбензолов тетрахлоридом титана син-
тезирован 2,2′-дибромоктафтордифенил, а также 
4-бромнонафтор- и 4,4′-дибромоктафтордифени-
лы (2 и 3 соответветственно) [13]. 2,2′-Дибромок-
тафтордифенил был получен также при действии 
n-BuLi и тетрахлорида титана на 1,2-дибром- 
тетрафторбензол [14]. Описано получение соеди-
нения 2 бромированием 4-гидрононафтордифени-
ла, полученного взаимодействием пентафторфе-
нилмеди с 1-бром-2,3,5,6-тетрафторбензолом [15]. 
Учитывая, что эти методы включают, как правило, 
синтез бромсодержащих полифтордифенилов из 
отдельных компонентов – полифторпроизводных 
бензола, казалось целесообразным для разработки 
методов получения хлор- и бромполифтордифени-
лов использовать в качестве основы один арен – 
декафтордифенил. Так, по его реакции с EtMgBr с 
последующей обработкой бромом синтезированы 
соединения 2 и 3 [16]. При обработке декафтор-
дифенила смесью триметилсилилхлорида и бен-
зилтрибутиламмоний хлорида при 200°C получен 
октафтор-4,4′-дихлордифенил 4 [17]. 

В данной работе мы предлагаем альтернатив-
ный метод введения в декафтордифенил атомов 
хлора и брома, основой которого является осу-
ществленная ранее термическая замена легко и 
селективно вводимой в полифторарен с помощью 
реакций нуклеофильного замещения тиольной 
группы на атомы брома и хлора. Реакции проводи-
ли в проточной среде с использованием Cl2 и Br2 
при температурах 400 и 500°C соответственно, а 
также в ампулах при нагревании полифторарен-

тиолов с PCl5 и Br2 при более низкой температуре 
(~200°C) [18]. Предполагалось, что реакции проте-
кают по радикальному механизму через промежу-
точное образование полифтораренсульфенилгало-
генидов [18].

Исходные нонафтордифенил-4-тиол 5 и ок-
тафтордифенил-4,4′-дитиол 6 были получены из 
декафтордифенила и KSH в этиленгликоле с вы-
сокими выходами (схема 1). Вхождение тиоль-
ной группы в положение 4 декафтордифенила и 
в положение 4′ тиол 5 аналогично ориентации в 
реакциях нуклеофильного замещения в декафтор-
дифениле при его взаимодействии с NH3, NH2NH2  
[3, 19, 20] с образованием соответствующих моно- 
и биспроизводных.

Нами показано, что при сопиролизе тиола 5 с 
хлором или бромом в проточной среде получа-
ются соединения 1 или 2 с хорошими выходами, 
аналогично методу, описанному в [18] (схема 2). 
При этом в качестве примеси образуются окта- 
фтор-4,4′-дихлордифенил 4 или его бромистый 
аналог 3 (схема 2). Снижение температуры реак-
ции хлорирования до ~300°C не позволило исклю-
чить образование дихлорида 4.

Взаимодействием соединений 1 и 2 с KSH 
с высокими выходами синтезированы окта- 
фтор-4′-хлордифенил-4-тиол 7 и 4′-бромоктафтор-
дифенил-4-тиол 8 (схема 3). При этом использова-
лись индивидуальные арены 1 и 2, полученные по 
реакции тиола 5 с PCl5 или Br2 соответственно в 
ампуле при более мягких условиях.

Для введения двух атомов хлора или брома в 
положения 4 и 4′ представлялось целесообразным 
использовать дитиол 6, а также тиолы 7 и 8. Дей-
ствительно, при сопиролизе дитиола 6 с хлором 
при 400°C или бромом при 500°C в проточной сре-
де образуются дихлор- и дибромпроизводные 4 и 
3, хотя и с более низким выходом (схема 4). 

Заметное уменьшение выхода соединения 3 
по сравнению с выходом соединения 4, а также 

Схема 1.

5, 96% 6, 89%

KSH

ДМФА, 35−40°C

KSH

i-PrOH, 60°C
SHF F F F SHF FHS
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аренов 1 и 2, возможно, обусловлено снижением 
термической стабильности дитиола 6 при 500°C, 
а также понижением термической стабильности 
дибромпроизводного 3 по сравнению с монобром-
производным 2.

В этой связи, мы изучили возможность хлори-
рования и бромирования полифтордифенилтиолов 
в ампулах при более низкой температуре. Реакции 
проводили с использованием в качестве хлори-
рующего и бромирующего реагентов PCl5 и Br2. 
Показано, что при нагревании тиола 5 в ампулах 

с PCl5 или Br2 получаются соединения 1 либо 2 с 
высокими выходами и высокой чистотой (по дан-
ным ГХ). При этом, согласно данным ЯМР 19F и 
ГХ, дифенилы 4 и 3 не образуются (схема 5). Ана-
логично, из дитиола 6 были получены соединения 
4 и 3 (схема 6).

Взаимодействие тиола 7 с PCl5 приводит к об-
разованию арена 4, а в реакции тиола 8 с Br2 полу-
чен арен 3 (схема 7). 

Данный метод введения атомов хлора и брома 
во фторированные дифенилы был использован и 

Схема 2.

Схема 3.

Схема 4.
Cl2

 ~400°C

~500°C

Br2

4, 57%

3, 25%

SHF F

ClF FCl

BrF FBr

HS

6

1 7, 89%

i-PrOH, 40−45°C
4 ч

2 8, 93%

KSHF FCl SHF FCl

i-PrOH, 26−33°C
3 ч

KSHF FBr SHF FBr

Cl2

 ~400°C

~500°C

Br2

1, 84%

2, 70%

4, 4%

3, 3%

 ~300°C

   83%    3%SHF F

Cl +F F ClF FCl

Br +F F BrF FBr

5
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для синтеза 4-бром-4′-хлороктафтордифенила 9. 
Варьирование времени и температуры реакции ти-
ола 7 с бромом позволило получить соединение 9, 
при этом, согласно данным ЯМР 19F и ГХ, образо-
вание арена 3 наблюдалось в очень незначитель-
ных количествах, вероятно как результат замены 
атома хлора на атом брома в соединении 9 (схема 8). 

Ранее при фотобромировании орто-дихлорбен-
зола происходило замещение атома хлора на бром 
гомолитическим путем [21, 22]. 

В реакции тиола 8 с PCl5 при ~200°C в качестве 
основного продукта получено соединение 4 (схема 9).

Принимая во внимание образование арена 9, 
мы полагаем, что в реакции тиола 8 с PCl5 вначале 

Схема 6.

Схема 5.

Схема 7.

7

SHF FCl
 ~220°C

 5 ч

2PCl5

4, 86%

ClF FCl

8

SHF FBr
4Br2

 ~220°C
24 ч

3, 91%

BrF FBr

Схема 8.

Схема 9.

BrF F F F SH

1, 84%5

4Br2

 ~220°C
 5 ч

2PCl5

 ~220°C
24 ч

2, 88%

ClF F

3, 77%

BrF FBr 8.1Br2

 ~220°C
20 ч

6

SHF FHS
 ~220°C

 5 ч

4.1PCl5

4, 82%

ClF FCl

8

SHF FBr

4

Cl +F FCl
 ~200°C

5 ч
9

ClF FBr
2PCl5

~89:11
Соотношение по данным ЯМР 19F

7

SHF FCl

9, 79%

Cl +F FBr
4Br2

 ~150°C
96 ч

3, ~0.5%

BrF FBr
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происходит замена тиольной группы на атом хло-
ра, а затем атома брома в образующемся арене 9 
замещается на атом хлора с образованием арена 4, 
как основного продукта реакции.

Замена тиольной группы в соединениях 5–8 на 
атомы хлора и брома в реакциях в проточной сре-
де и в ампулах, по-видимому, идет через промежу-
точное образование соответствующих сульфенил-
галогенидов, которые реагируют с атомами хлора 
и брома, превращаясь соответственно в соедине-
ния 1–4. Этот процесс аналогичен рассмотренно-
му ранее в реакциях пентафторбензолтиола, дека- 
фтордифенилдисульфана, пентафторбензолсуль-
фенилхлорида с Cl2, PCl5 и SO2Cl2 [18]. Аналогич-
ный механизм был предложен и для реакции пента- 
фторбензолтиола, а также других полифторарен-
тиолов с Br2 [18].

Превращение дитиола 6 в соединения 4 и 3 в 
реакциях с Cl2 и Br2 в проточной среде и в ампу-
лах с PCl5 и Br2 при более низкой температуре, 
по-видимому, также происходит через промежу-
точное образование сульфенилгалогенидов. При 
этом возможно участие в процессах октафторди-
фенил-4,4′-биссульфенилхлорида и октафторди-
фенил-4,4′-биссульфенилбромида соответственно. 
Ранее было показано, что при смешении дитиола 
6 с Cl2 при комнатной температуре с высоким вы-
ходом получается октафтордифенил-4,4′-биссуль-
фенилхлорид [23]. Атомы хлора и брома являют-
ся электрофильными радикалами, атакующими 
положения с более высокой электронной плот-
ностью [24]. Таковыми в ароматическом кольце 
должны являться атомы углерода, соединенными 
с атомами серы SCl-группы (σI 0.40 [25]) и брома  
(σI 0.45 [26]), тогда как атом фтора имеет σI 0.52 
[26]). При этом следует также иметь в виду и раз-
личие в величинах энергий связей C–F, C–Cl, C–Br 
и C–S (107–121, 81, 68 и 65 ккал/моль соответ-
ственно [26]). Образование в качестве основного 
продукта реакции тиола 8 с PCl5 арена 4, в отличие 
от превращения тиола 7 с Br2, согласуется с из-
вестной меньшей селективностью радикала Cl• по 
сравнению Br• [24], которая может приводить к за-
мене атома брома на хлор в арене 9, давая соедине-
ние 4. Это подтверждают и результаты хлорирова-
ния о-, м- и п-бромтолуолов под действием SO2Cl2 
в присутствии перекиси бензоила, приводящего к 

замене атома брома на атом хлора. Процесс, по-ви-
димому, идет по радикальному механизму [27]. 

Таким образом, нами разработан новый спо-
соб синтеза полифторированных дифенилов, со-
держащих атомы хлора и брома в положениях 4, 
4 и 4′ путем замещения тиольной группы в по-
лифтордифенил-4-тиолах на атомы хлора и бро-
ма под действием Cl2, Br2 в проточной среде или 
в ампулах в реакциях с PCl5, Br2. Впервые синте-
зирован 4-бром-4′-хлороктафтордифенил из окта- 
фтор-4′-хлордифенил-4-тиола и Br2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1H сняты на приборе Bruker AV–
300 (300 МГц 1H) в CDCl3, внутренний стандарт –  
ГМДС. Спектры ЯМР 13С записаны на приборах 
Bruker AV–400 (100.6 МГц) и Bruker DRX500 (125.8 
МГц) в CDCl3. Внутренний стандарт – CDCl3. 
Спектры ЯМР 19F записаны на приборе Bruker AV-
300 (282.4 МГц) в CDCl3. Внутренний стандарт 
– C6F6. ИК и УФ спектры получены на приборах 
Bruker Vector 22 IR и Cary 5000 соответственно. 
Молекулярные массы и элементный состав опре-
деляли масс-спектрометрически на приборе DFS 
(энергия ионизации – 70 эВ) и на газовом время-
пролетном хромато-масс-спектрометре высоко-
го разрешения Agilent 7200 Accurate Mass Q-TOF 
GC/MS (электронная ионизация, 70 эВ, колонка 
HP-5MS, температура инжектора – 280°C, темпе-
ратурный режим: 2 мин при 50°C, нагрев со ско-
ростью 10 град/мин до 280°С и выдерживание при 
280°C в течение 10 мин). Хромато-масс-спектро-
метрия (ГХ-МС) выполнена на хроматографе HP 
5890 с масс-селективным детектором HP 5971 и 
хроматографе Agilent 6890N с хромато-масс-спек-
трометрической системой Agilent 5973N. Энергия 
ионизирующих электронов – 70 эВ. Капиллярная 
колонка 30 м × 0.25 мм, покрытая пленкой сопо-
лимера HP-5 толщиной 0.25 мкм, газ-носитель – 
гелий, скорость – 1 мл/мин, температура колонки – 
50–280°С, температура источника ионов – 173°С. 
ГХ-Анализ проводили на газовом хроматографе 
ЛХМ-72 с детектором по теплопроводности и ко-
лонками 2 м × 4мм, твердый инертный носитель 
Chromosorb W-AW-DMCS, пропитанный жидкой 
фазой (диметилполисилоксан ВС-1 либо диме-
тилтрифторпропилполисилоксан СКТФТ-50) в 
количестве 15% от массы носителя. Расход гелия –  



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 7  2021

1054 НИКУЛЬШИН и др.

60 мл/мин. Температура испарителя – 280°C, де-
тектора – 280°C, начальная температура колонки –  
50°C (1 мин), нагрев со скоростью 10 град/мин до 
280°C, затем изотерма до выхода всех компонен-
тов пробы.

При отнесении сигналов атомов фтора в по-
лифтордифенилах, содержащих группу SH и атом 
брома, использовали влияние этих заместителей 
на величины сдвигов орто-атомов фтора в пента- 
фторбензолтиоле [27] и пентафторбромбензоле [28].

Раствор KSH в этиленгликоле получали про-
пусканием сероводорода в раствор 2 моль KOH в  
350 мл этиленгликоля до увеличения массы на ~64 г.

Нонафтордифенил-4-тиол (5). К раствору 
100.21 г (0.3 моль) декафтордифенила в 360 мл 
изопропанола, нагретого до 46°C, при перемеши-
вании прибавляли в течение 22 мин 160 мл рас-
твора KSH в этиленгликоле (~4.3 моль/л), под-
держивая температуру в реакторе не выше 60°С. 
Реакционную смесь перемешивали 2.5 ч, охлажда-
ли до 28°C и выливали в смесь 600 мл конц. HCl 
и 500 г льда. Осадок отфильтровывали и сушили 
над CaCl2. Масса сухого продукта 101.17 г. Содер-
жание соединения 5 по данным ГХ – 99.0%. Выход 
96%, т. пл. 105–107°C. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 
2600, 1659, 1645, 1529, 1510, 1487, 1477, 1427, 
1363, 1259, 1126, 1024, 1014, 999, 914, 870, 723. УФ 
спектр (гексан), λmax, нм (lgε): 215 (3.81), 256 (4.34). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.90 с (SH). Спектр ЯМР 
13C, δC, м. д.: 102.3 т. д. т ( 2JCF 18.6, JCF 4.2, JCF 2.5 
Гц), 102.4 м, 115.7 т. т (2JCF 21.0, JCF ~1.3 Гц), 137.9 
д. м (1JCF 252.7), 142.4 д. т. т (С4′, 1JCF 257.6, 2JCF 
13.4, 3JCF 5.1 Гц), 143.2 д. д. т (1JCF 245.0, 2JCF 15.4, 
JCF ~4.7 Гц), 144.1 д. д. т (1JCF 252.5, 2JCF 15.2, JCF 
~4.6 Гц), 144.6 д. д. д. т (1JCF 252.1, 2JCF ~11.7, JCF 
~6.7, JCF 3.9 Гц). Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 1.2 м 
(F3′,5′), 11.4 т. т (F4′, JF4′F3′(5′) 21.0, JF4′–F2′(6′) 3.0 Гц), 
23.5 м (2F), 24.4 м (2F), 25.2 м (F3,5). Масс-спектр, 
m/z: 347.9647 [M]+. Найдено, %: С 41.32; H 0.38; 
F 49.17; S 8.88. C12HF9S. Вычислено, %: 41.39; H 
0.29; F 49.11; S 9.21. M 347.9650. 

Октафтордифенил-4,4′-дитиол (6). К раство-
ру 5.02 г (15.0 ммоль) декафтордифенила, охлаж-
денного до 5°C, в 35 мл ДМФА при перемешива-
нии прибавляли в течение 10 мин 16 мл раствора 
KSH в этиленгликоле (~4.1 моль/л), поддерживая 
температуру в реакторе не выше 35°С. Реакцион-

ную смесь перемешивали 6 ч, поддерживая тем-
пературу 35–37°C, затем выливали в смесь 30 мл 
конц. HCl и 60 г льда. Осадок отфильтровывали и 
сушили над CaCl2. Масса сухого продукта 4.95 г. 
Содержание соединения 6 по данным ГХ – 97.7%. 
Выход 89%, т. пл. 124–125°C (т. пл. 119–122°C 
[29]). ИК спектр (KBr), ν, см–1: 2604, 2578, 1641, 
1489, 1470, 1441, 1242, 1020, 1007, 933, 903, 721. 
УФ спектр (гексан), λmax, нм (lgε): 266 (4.51). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.89 с (SH) Спектр ЯМР 
13C, δC, м. д.: 103.2 м, 115.2 т (2JCF 21.0 Гц), 143.1 
м (1JCF ~254.0 Гц), 144.1 м (1JCF ~253.0 Гц). Спектр 
ЯМР 19F, δF, м. д.: 23.5 м, 24.8 м [23]. Масс-спектр, 
m/z: 361.9470 [M]+. Найдено, %: С 39.80; H 0.60; F 
41.96; S 17.60. C12H2F8S2. Вычислено, %: C 39.79; 
H 0.56; F 41.96; S 17.70. M 361.9465.

Октафтор-4′-хлордифенил-4-тиол (7). К рас-
твору 3.26 г (8.94 ммоль) соединения 1 в 8 мл изо-
пропанола при ~22°C прибавляли в течение 10 мин 
7 мл раствора KSH в этиленгликоле (~4.1 моль/л) 
при перемешивании. Реакционную смесь переме-
шивали 4 ч при 40–45°C и выливали в смесь 10 
мл конц. HCl и 20 г льда. Осадок отфильтровы-
вали и сушили над CaCl2. Масса сухого продукта 
3.01 г. Содержание соединения 7 по данным ГХ 
– 99.3%. Выход 89%, т. пл. 106–108°C. ИК спектр 
(KBr), ν, см–1: 2602, 1641, 1473, 1452, 1365, 1244, 
1047, 1018, 978, 910, 721, 594, 432. УФ спектр (гек-
сан), λmax, нм (lgε): 210 (4.19, плечо), 260 (4.42). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.88 с (SH). Спектр ЯМР 
13C, δC, м. д.: 102.7 т (2JCF 18.5 Гц), 105.8 т (2JCF  
18.7 Гц), 114.5 т. т (2JCF 19.0, 3JCF 2.5 Гц), 115.7 т (2JCF  
20.9 Гц), 143.1 д. д. т (1JCF 245.3, 2JCF 15.4, JCF ~4.5 
Гц), 143.2–143.5 м, 144.0 д. д. т (1JCF 252.7, 2JCF 15.4, 
JCF ~4.5 Гц), 145.2–145.5 м. Спектр ЯМР 19F, δF, м. 
д.: 22.1 м (2F), 23.6 м (2F), 24.7 м (2F), 25.2 м (F3,5). 
Масс-спектр, m/z: 363.9354 [M]+. Найдено, %: С 
39.95; H 0.15; Cl 9.66; F 41.95; S 8.76. C12HClF8S. 
Вычислено, %: C 39.53; H 0.28; Cl 9.72; F 41.68; S 
8.79. M 363.9352.

4′-Бромоктафтордифенил-4-тиол (8). К рас-
твору 2.88 г (7.22 ммоль) соединения 2 в 10 мл 
изопропанола при перемешивании прибавляли 
в течение 15 мин 5.6 мл раствора KSH в этилен-
гликоле (~4.1 моль/л), поддерживая температуру в 
реакторе не выше 26°С. Реакционную смесь пере-
мешивали 3 ч при ~33°C, затем выливали в смесь  
10 мл конц. HCl и 20 г льда. Осадок отфильтро-
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вывали и сушили над CaCl2. Масса сухого про-
дукта 2.77 г. Содержание соединения 8 по дан-
ным ГХ – 99.0%. Выход 93%, т. пл. 110–112°C. 
ИК спектр (KBr), ν, см–1: 2596, 1471, 1444, 1417, 
1240, 1016, 976, 914, 889, 719. УФ спектр (гексан), 
λmax, нм (lgε): 261 (4.47). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 
3.90 с (SH). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 102.3 т (2JCF  
22.4 Гц), 102.9 т (2JCF 18.3 Гц), 106.6 т (2JCF  
18.5 Гц), 115.7 т (2JCF 21 Гц), 143.2 д. д. т (1JCF 
245.0, 2JCF ~15.0, JCF 4.6 Гц), 144.0 д. д. т (1JCF 
253.0, 2JCF 15.0, JCF 4.5 Гц), 144.3 д. д. т (1JCF 
254.0, 2JCF 15.0, JCF 4.5 Гц), 145.2 д. м (1JCF  
~249.5 Гц). Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 23.6 м (2F), 
25.1 м (2F), 25.2 м (F3,5), 29.9 м (F3′,5′). Масс-спектр, 
m/z: 407.8852 [M]+. Найдено, %: С 35.56; H 0.18; Br 
19.33; F 37.02; S 8.08. C12HF8SBr. Вычислено, %: C 
35.23; H 0.25; Br 19.53; F 37.15; S 7.84. M 407.8849.

Общая методика хлорирования и бромиро-
вания в ампулах. В ампулу помещали полифтора-
рентиол и порциями добавляли PCl5 (для лучшего 
выделения газа ампулу подогревали) или Br2. По 
окончании выделения газов ампулу запаивали, по-
мещали в металлический кожух и нагревали. По 
окончании реакции ампулу охлаждали жидким 
азотом, вскрывали, содержимое переносили в кол-
бу под слой воды со льдом (80–100 г). Затем в реак-
циях с PCl5 смесь перемешивали 2 ч для гидроли-
за соединений фосфора, подщелачивали Na2CO3, 
перемешивали еще 2 ч и перегоняли с паром. В 
реакциях с Br2 избыток брома удаляли сульфитом 
натрия и реакционную массу перегоняли с паром. 
Продукты отделяли, сушили над CaCl2 и анализи-
ровали методами ЯМР 19F и ГХ. 

Аналитические образцы соединений 1–4 и 9 
были получены в реакциях хлорирования и бро-
мирования в ампулах.

Из 2.24 г (6.43 ммоль) соединения 5 и 2.70 г 
(12.95 ммоль) PCl5 (218–220°C, 5 ч) получили  
1.96 г вещества с содержанием соединения 1 98.3% 
(по данным ГХ).

Аналогично из 2.84 г (7.85 ммоль) тиола 6 и 
6.60 г (31.65 ммоль) PCl5 (~218–220°C, 5 ч) по-
лучили 2.39 г реакционной массы с содержанием 
продукта 4 99.3% (по данным ГХ).

Из 2.01 г (5.51 ммоль) тиола 7 и 2.43 г  
(11.65 ммоль) PCl5 (218–220°C, 5 ч) получили 1.75 г  
вещества с содержанием соединения 4 99.2% (по 
данным ГХ).

В ампулу помещали 0.12 г (0.29 ммоль) тиола 
8 и порциями добавляли 0.12 г (0.58 ммоль) PCl5. 
По окончании выделения газа ампулу запаивали, 
помещали в металлический кожух и нагревали при 
~220°C 5 ч. Затем ампулу охлаждали, вскрывали, 
содержимое растворяли в ~2 мл CCl4 и анализиро-
вали с помощью ЯМР 19F и ГХ-МС. Реакционная 
смесь содержала соединения 4 и 9 в соотношении 
~89:11 (по данным ЯМР 19F).

Из 2.06 г (5.92 ммоль) тиола 5 и 3.95 г  
(24.72 ммоль) Br2 (218–220°C, 24 ч) получили 2.09  г  
реакционной массы с содержанием соединения 2 
99.0% (по данным ГХ) 

Аналогично из 2.58 г (7.13 ммоль) тиола 6 и 
9.23 г (57.69 ммоль) Br2 (~220°C, 20 ч) получили 
2.53 г реакционной массы с содержанием соедине-
ния 3 99.2% (по данным ГХ).

Из 2.37 г (5.79 ммоль) тиола 8 и 3.77 г  
(23.59 ммоль) Br2 (218–220°C, 24 ч) получили 2.38  г  
реакционной массы с содержанием соединения 3 
99.1% (по данным ГХ). 

Аналогично 2.49 г (6.83 ммоль) тиола 7 и 4.64 г  
(29.03 ммоль) Br2 (148–150°C, 96 ч) получили  
2.35 г реакционной массы с содержанием соеди-
нений 9 94.7% и 3 0.5% (по данным ГХ). Перекри-
сталлизацией 1.89 г данной смеси из 6 мл мета-
нола получено 1.55 г с содержанием соединения 9 
97.2% (по данным ГХ). 

4-Бромоктафтор-4′-хлордифенил (9). Т. пл. 
106–108°C. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1595, 1477, 
1454, 1369, 1242, 1049, 1024, 995, 962, 899, 721, 
590. УФ спектр (гексан), λmax, нм (lgε): 244 (4.37). 
Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 102.8 т. т (2JCF 22.4, JCF 
~2.0 Гц), 105.4 уш. т (2JCF ~18.5 Гц), 106.0 уш. т 
(2JCF ~18.0 Гц), 115.0 т. т (2JCF 18.9, JCF ~3.0 Гц), 
143.1–143.5 м, 145.1–145.5 м, 145.2 д. м (1JCF 
~249.5 Гц). Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 22.7 м (2F), 
24.6 м (2F), 25.1 м (2F), 30.6 м (F3,5). Масс-спектр, 
m/z: 409.8734 [M]+. Найдено, %: С 35.20; Br 19.43; 
Сl 8.83; F 37.05. C12BrClF8. Вычислено, %: C 35.03; 
Br 19.42; Сl 8.62; F 36.94. M 409.8739.

Нонафтор-4-хлордифенил (1). Т. пл.. 90–
91°C. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 1660, 1643, 1606, 
1529, 1510, 1489, 1479, 1441, 1373, 1362, 1327, 
1265, 1130, 1120, 1061, 1034, 1005, 970, 881, 725, 
606, 453. УФ спектр (гексан), λmax, нм (lgε): 236 
(4.26), 270 (3.33). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 101.8 
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т. д. т (2JCF 18.5, JCF 4.3, JCF 2.1 Гц), 105.0 т (2JCF  
~19.0 Гц), 115.0 т. т (2JCF 19.0, JCF 2.8 Гц), 137.9 д. м  
(1JCF ~253.0 Гц), 142.6 д. т. т (С4, 1JCF 258.2, 2JCF 
13.3, 3JCF 5.0 Гц), 143.2–143.6 м, 145.2–145.7 м.  
Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 1.7 м (F3′,5), 12.2 т. т (F4′, 
JF4′F3′(5′) 21.0, JF4′F2′(6′) ~3.0 Гц), 22.5 м (2F), 24.6 м 
(2F), 24.7 м (2F) [30]. Масс-спектр, m/z: 349.9539 
[M]+. Найдено, %: С 40.96; Cl 10.12; F 48.79. 
C12ClF9. Вычислено, %: C 41.11; Cl 10.11; F 48.77. 
M 349.9537.

4-Бромнонафтордифенил (2). Т. пл. 98–99°C 
(т. пл. 97–99°C [13], 97–98°C [15]). ИК спектр 
(KBr), ν, см–1: 1660, 1639, 1529, 1510, 1483, 1475, 
1433, 1369, 1259, 1126, 1116, 1030, 999, 966, 841, 
723. УФ спектр (гексан), λmax, нм (lgε): 237 (4.25). 
Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 102.0 т. д. т (2JCF 18.3, 
JCF 4.0, JCF 2.5 Гц), 102.8 т. т (2JCF 22.5, JCF ~1.5 Гц), 
105.8 т (2JCF ~18.0 Гц), 137.8 д. м (1JCF ~253.0 Гц), 
142.7 д. т. т (С4′, 1JCF 258.3, 2JCF 13.3, 3JCF 5.2 Гц),  
144.3 д. м (1JCF ~254.5 Гц), 144.3 д. м (1JCF  
~248.0 Гц), 144.5 д. м (1JCF ~249.5 Гц) [16]. Спектр 
ЯМР 19F, δF, м. д.: 1.5 м (F3′,5′ ), 12.1 т. т (F4′, JF4′F3′(5′) 

21.0, JF4′F2′(6′) 3.0 Гц), 24.5 м (2F), 25.1 м (2F), 30.3 м 
(F3,5) [11, 15, 16]. Масс-спектр, m/z: 393.9034 [M]+. 
Найдено, %: С 36.50; Br 20.17; F 43.07. C12F9Br. Вы-
числено, %: C 36.49; Br 20.23; F 43.29. M 393.9030.

4,4′-Дибромоктафтордифенил (3). Т. пл. 111–
113°C (т. пл. 112–114°C [31]). ИК спектр (KBr), ν, 
см–1: 1633, 1591, 1493, 1470, 1448, 1421, 1367, 1238, 
1022, 993, 960, 874, 866, 721, 621. УФ спектр (гек-
сан), λmax, нм (lgε): 246 (4.38). Спектр ЯМР 13C, δC, 
м. д.: 102.7 т (2JCF 22.5 Гц), 106.2 м, 144.7 м, (1JCF 
~255.0 Гц), 145.2 м (1JCF ~250.0 Гц) [16]. Спектр 
ЯМР 19F, δF, м. д.: 25.2 м (F2,6,2′,6′), 30.3 м (F3,5,3′,5′) 
[16]. Масс-спектр, m/z: 453.8234 [M]+. Найдено, %: 
С 31.20; Br 34.93; F 33.08. C12F8Br2. Вычислено, %: 
C 31.61; Br 35.05; F 33.34. M 453.8231.

Октафтор-4,4′-хлордифенил (4). Т. пл. 104–
105°C (т. пл. 96–98°C [17]). ИК спектр (KBr), ν, см–1:  
1641, 1601, 1578, 1497, 1477, 1458, 1371, 1346, 1309, 
1248, 1053, 1026, 999, 991, 964, 918, 864, 723, 596 
[17]. УФ спектр (гексан), λmax, нм (lgε): 242 (4.29), 
274 (3.47, плечо). Спектр ЯМР 13C, δC, м. д.: 105.3 
м, 115.1 т (2JCF ~19.0 Гц), 143.2–143.5 м, 145.2–
145.6 м [17]. Спектр ЯМР 19F, δF, м. д.: 22.5 м, 24.8 
м [17]. Масс-спектр, m/z: 365.9238 [M]+. Найдено, 
%: С 39.25; Cl 19.36; F 41.50. C12Cl2F8. Вычислено, 
%: C 39.27; Cl 19.32; F 41.41. M 365.9244. 

Сопиролиз тиолов 5 и 6 с хлором и бромом в 
проточной среде (общая методика). Процесс про-
водили в кварцевой трубке размером 400 × 20 мм,  
нагреваемой в электрической трубчатой печи. Ис-
ходное соединение помещали в капельную ворон-
ку, присоединенную к реактору. Перед началом по-
дачи систему предварительно продували аргоном. 
Тиолы расплавляли и подавали одновременно с 
током хлора. Скорость подачи хлора составляла 
44–50 г/ч. По окончании прибавления исходного 
соединения в реактор подачу хлора прекращали. 
В реакциях с бромом подачу реагентов в реактор 
осуществляли из отдельных капельных воронок 
в токе аргона (~3 л/ч). Реакционные смеси соби-
рали в приемники, охлаждаемые ледяной водой. 
В реакциях с бромом реакционную массу из ох-
лажденных приемников обрабатывали раствором 
сульфита натрия для удаления избытка брома. Да-
лее реакционную массу доводили до комнатной 
температуры, перегоняли с паром, дистиллят от-
деляли, сушили CaCl2 и анализировали методами 
ЯМР 19F и ГХ.

Соединение 1 получали действием хлора на 
тиол 5 при 400–405°С. Скорость подачи хлора  
~44 г/ч. Время подачи реагентов – 6.3 мин. Из 4.60 г  
(13.22 ммоль) тиола 5 получено 4.19 г смеси с со-
держанием соединений 1 и 4 92.5 и 6.2% соответ-
ственно (по данным ГХ).

Аналогично из 3.46 г (9.56 ммоль) тиола 5 при 
~300°C (время подачи реагентов – 4.2 мин) полу-
чено 3.06 г смеси, содержащей соединения 1 и 4 
95.0 и 3.8% соответственно (по данным ГХ).

Соединение 4 получали действием хлора на 
тиол 6 при 400–405°C при скорости подачи хлора 
~50 г/ч. Из 2.16 г (5.97 ммоль) тиола 6 (время по-
дачи реагентов – 2.5 мин) получено 1.24 г смеси, 
содержащей 79.7% соединения 4 (по данным ГХ).

Соединение 2 получено действием брома на 
тиол 5 при 500–505°С. Из 3.43 г (9.85 ммоль) сое-
динения 5 и 6.26 г (39.17 ммоль) Br2 (время подачи 
реагентов – 4.1 мин) получили 3.07 г реакционной 
массы с содержанием соединений 2 и 3 89.0 и 5.0% 
соответственно (по данным ГХ).

Аналогично из 1.28 г (3.54 ммоль) тиола 6 и 
8.67 г (54.25 ммоль) Br2 при 490–500°C (время по-
дачи реагентов – 8.3 мин.) получили 0.45 г реакци-
онной массы с содержанием соединения 3 90.0% 
(по данным ГХ).
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Synthesis of Bromochloropolyfluorobiphenyls Containing 
Bromine and Chlorine Atoms at 4 and 4,4′ Positions 
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A new method was developed for the synthesis of 4-chlorononafluoro- and 4-bromononafluorobiphenyl in the 
reactions of nonafluorobiphenyl-4-thiol with Cl2, PCl5 and Br2, 4,4′-dichlorooctafluorobiphenyl from octa- 
fluorobiphenyl-4,4′-dithiol, 4′-chlorooctafluorobiphenyl-4-thiol, Cl2, PCl5. For the first time, 4-bromo-4′-chlo-
roctafluorobiphenyl was synthesized from 4′-chlorooctafluorobiphenyl-4-thiol and Br2. 4,4′-Dichloroocta- 
fluorobiphenyl was mainly obtained from 4′-bromoctafluorobiphenyl-4-thiol and PCl5. 

Keywords: polyfluorobiphenyl-4-thiols, 4-chloro(bromo)nonafluorobiphenyls, 4,4′-dibromoctafluorobiphenyl, 
4-bromo-4′-chloroctafluorobiphenyl, 4,4′-dichlorooctafluorobiphenyl
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Реакции (2-хлорэтинил)дифенилфосфиноксида с 2-аминодиэтилмалонатом и диметил-(2-хлорэтинил)- 
фосфоната с 2-амино-N1,N3-ди(п-толил)малоноамидом или 2-аминомалоноамидом протекают хемо- и 
региоселективно, приводя к образованию соответствующих 2-метиленфосфорилированных оксазолов, 
а именно дифенил-[(5-этокси-4-этоксикарбонил-1,3-оксазол-2-ил)метил]фосфиноксида, диметил-{[5-(п- 
толиламино)-4-(п-толилкарбамоил)-1,3-оксазол-2-ил]метил}фосфоната, диметил-[(5-амино-4-карбамо-
ил-1,3-оксазол-2-ил)метил]фосфоната.

Ключевые слова: хлорэтинфосфонат, 2Н-азирин, оксазол, фосфорилирование

DOI: 10.31857/S0044460X21070106

В 21 веке существенно возросло внимание к 
химии гетероциклических соединений, вызванное 
широким применением гетероциклов в медицин-
ской и фармацевтической химии. Как показано в 
фундаментальных обзорах [1–4], особенно при-
стальное внимание ученых привлекают высокоре-
акционноспособные напряженные гетероциклы: 
азирины, азиридины, азетины и т. п. Азирины, 
содержащие фосфорную группу, достаточно мало 
известны. Основную часть их составляют 2-фос-
форилированные 2Н-азирины.

Первый представитель этого класса, 2-(диэток-
сифосфорил)-3-метил-2-фенил-2Н-азирин, был 
получен с выходом 22% реакцией триэтилфос-
фита с β-нитростиролом [5]. Более широкий ряд 
2-фосфорилированных 2Н-азиринов был получен 
в 1994 году из региоизомерных азидоаллилфос-
фонатов [6]. Используется также удобный способ 
получения фосфорилированных 2Н-азиринов мо-
дифицированной реакцией Небера из тозилатов 

β-кетоксимов [7]. Этой же научной школой были 
позднее осуществлены асимметрические синтезы 
2Н-азиридинфосфонатов и аминофосфонатов из 
соответствующих 2Н-азиринов [8, 9].

Наиболее простые и известные способы по-
лучения 2-фосфорилирированных 2Н-азиринов 
представлены в обзоре [10]: реакция фосфитов с 
β-нитростиролом [5], присоединение (фосфино)- 
(силил)карбена к ароматическим нитрилам [11], 
термолиз винилазидов [9], реакция фосфорилиро-
ванных алленов с азидом натрия [12].

Гораздо менее известны 3-фосфорилированные 
2Н-азирины. В 1990 году было сообщено о син-
тезе двух представителей 2-азидоаллилфосфона-
тов и их дальнейшем превращении при фотолизе  
(λ 350 нм) в ацетонитриле с высоким выходом в 
2Н-азиринил-3-фосфонаты [13]. 3-Фосфорили-
рованные азирины образуются в реакции окисле-
ния по Сверну из соответствующих азиридинов  
[14, 15]. Один из представителей этого класса,  
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метил-3-(диэтилфосфонил)-2-(трифторметил)- 
2Н-азирин-2-карбоксилат, был получен много-
стадийной реакцией [16]. Позднее в рамках си-
стематических исследований реакций хлорэтин-
фосфонатов с нуклеофильными реагентами мы 
установили, что данная реакция с незамещенным 
2-аминодиэтилмалонатом с хорошим выходом 
приводит к получению соединений, которые были 
отнесены нами к азиринам [13], а именно 3-мети-
ленфосфорилированным 2H-азиринам [17].

Отметим, что полученные 3-фосфонилазирины 
в работах [13, 17] описаны как вязкие жидкости 
и охарактеризованы данными ЯМР 1Н, 13С, 31Р и 
масс-спектроскопии высокого разрешения [16, 17]. 
Все характеристики данных соединений согласу-
ются друг с другом. Однако в означенных публи-
кациях нет данных РСА. Наши попытки получить 
кристаллические 3-метиленфосфонил-2Н-азири-
ны, аналогичные описанным ранее [17], оказа-
лись безуспешными при изменении алкильных 
заместителей в фосфонильном и малонатном 
фрагментах. Только получение (2-хлорэтинил)ди-
фенилфосфиноксида 3, синтезированного по реак-
ции Михаэлиса–Арбузова (схема 1), и последую-
щая реакция его с 2-аминомалонатом 4, привели 
к образованию кристаллического фосфиноксида 5 
(схема 2). К сожалению, вырастить монокристал-
лы фосфиноксида 5, подходящие для проведения 
рентгеноструктурного анализа, не удалось.

Замена заместителей в малонатном фрагменте 
позволила достичь поставленной цели. Так, реак-
ция 2-амино-N1,N3-ди(п-толил)малонамида 7б с 

диметилхлорэтинилфосфонатом 6 привела к по-
лучению кристаллического продукта 8б, для кото-
рого удалось вырастить монокристаллы. Методом 
РСА было доказано, что полученное соединение 
8б имеет структуру оксазола (рис. 1). 

Аналогично проходит и реакция хлорэтинфос-

Схема 1.

Ph2POCH3 + Cl Cl
Et2O

Ph2P Cl

O

1 2 3

Схема 2.

Ph2P Cl

O

+
K2CO3, 20oC, 18 ч

CH3CN O

N

PPh2

CO2Et

OEt
O

3 4 5
NH2

O

OEtEtO

O

Рис. 1. Общий вид молекулы диметил-{[5-(п-толил- 
амино)-4-(п-толилкарбамоил)-1,3-оксазол-2-ил]метил}- 
фосфоната 8б в кристалле (комплекс с CH2Cl2) (CCDC 
1579955).
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фоната с незамещенным 2-аминомалонодиамидом 
7а с получением оксазола 8а (схема 3).

Проведенные нами исследования заставляют 
перепроверить данные о получении нами азирино-
вой структуры в работе [17]. Сравнение спектраль-
ных характеристик ЯМР 13С азиринов, получен-
ных в работах [16, 17], при наличии акцепторных 
заместителей в положении 2 двух групп CO2Et 
[17] и групп CO2Et, CF3 [16] позволяло допустить 
для них похожую азириновую структуру. Одним 
из доказательств являются данные спектроскопии 
ЯМР 13С. Так, углерод в положении 2 азирина в 
работе [16] резонирует в достаточно сильном поле 
дублетом квартетов при 105.85 м. д. (2JСP 5.0, 2JСF 
40.9 Гц). Аналогичный атом углерода азиринов в 
работе [17] представлен в спектрах ЯМР 13С син-
глетными сигналами при 107.4, 107.5, 107.1 м. д. 
Однако и в спектрах ЯМР 13С синтезированных 
оксазолов 5, 8а, 8б, которые можно считать струк-
турными изомерами соответствующих азири-
нов, углерод в положении 4 оксазольного кольца 
представлен синглетным сигналом в области 105– 
107 м. д., т. е. в той же области, что и для азиринов 
в работах [16, 17]. Близкое значение химического 
сдвига (107 м. д.) имеет углерод С4 в 5-этокси-4- 
этоксикарбонилоксазолах в работе [18].

Похожие по структуре 2-замещенные 
Z-4,4-бис(этоксикарбонил)-5-(диметоксифосфо-
рилметилиден)-1,3-оксазолины были синтезиро-
ваны реакцией диметил(2-хлорэтинил)фосфоната 
с бинуклеофильными диэтил-2-амидомалоната-
ми через первичную нуклеофильную атаку атома 
углерода малоната по атому углерода этинилфос-
фоната, связанному с хлором, и последующую 
циклизацию с участием карбонильного кислоро-
да амидомалоната. Строение Z-оксазолинов было 

подтверждено данными рентгеноструктурного 
анализа [19]. В их спектрах ЯМР 13С углерод С4 

резонирует дублетным сигналом в области 84 м. д.  
(3JCP 11.0 Гц). Оксазол, полученный декарбоксили-
рованием одного из оксазолинов, в спектре ЯМР 
13С имеет дублетный сигнал углерода С4 в области 
128 м. д. и КССВ с ядром фосфора 3JCP 9.0 Гц. 

В наших последних работах было показано, что 
хемонаправленность реакций хлорэтинфосфона-
тов с такими С,N-бинуклеофильными реагентами, 
как [(арил,алкил)амино)]малонаты, существен-
но зависит от их нуклеофильности (основности) 
[20]. Так, 2-(ариламино)малонаты в реакции с 
2-хлорэтинфосфонатами в отличие от 2-ацила-
мидомалонатов селективно реализуют только 
С-нуклеофильное замещение хлора в 2-хлор- 
этинфосфонате с образованием 2-этинилфосфо-
нилированных 2-(ариламино)малонатов, строение 
которых однозначно подтверждено данными РСА 
[21]. При взаимодействии хлорэтинфосфонатов с 
более основными 2-(циклогексиламино)диэтилма-
лонатом и 2-(бензиламино)диэтилмалонатом нару-
шается хемо- и региоселективность реакции из-за 
активности С- и N-нуклеофильных центров суб-
стратов. В спектрах ЯМР31Р реакционной массы в 
интервале от –10 до 30 м. д. представлены сигна-
лы сложной смеси соединений [20]. Проведенные 
нами исследования с незамещенными аминопро-
изводными малоновой кислоты позволяют пред-
положить, что первичная атака N-нуклеофилом 
(NH2) по углеродному атому этинфосфоната, свя-
занному с хлором, и последующая циклизация по 
дигональному атому промежуточно образующего-
ся кетенимина приводят к образованию оксазола 
(схема 4).

Схема 3.

(CH3O)2P Cl

O

H2N

O
NHR

O
NHR

+ O
N

(CH3O)2P

NHR

O

NHR

O

6 7a, б 8a, б

R = H (a), 4-CH3C6H4 (б).

K2CO3, 20oC, 18 ч

CH3CN

7а, б 8а, б

(б).
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Альтернативой этого пути может выступить об-
разование интермедиата азириновой структуры в 
изучаемой реакции. Косвенным доказательством 
возможности образования азирина могут служить 
исследования, проводимые нами по каталитиче-
ской циклизации 2-[(2-(ариламино)диэтилмало-
нил]этинфосфонатов. Под действием кислоты 
Льюиса (эфирата трихлорида бора) через внутри-
молекулярную циклизацию были с высоким вы-
ходом получены 3-фосфонилированные индолы 
[22], а при действии оснований (t-BuOK, AcOK) –  
дифосфонилированные 2,3-дигидро-1Н-пироллы 
(строение доказано РСА) и 4-фосфонилирован-
ные 1-азабута-1,3-диены, предположительно через 
1Н-азириновые интермедиаты [23]. Известно еще 
с 80 годов прошлого века, что реакция хлорэтин-
фосфонатов с первичными аминами проходит с 
образованием фосфонилированных кетениминов, 
в том числе стабильных с пространственно затруд-

ненными заместителями у атома азота [24, 25]. Все 
эти данные позволяют предположить, что реакция 
2-хлорэтинфосфоната с незамещенным 2-амино- 
малонатом проходит по другому пути – через 
высоко активный кетениминный интермедиат и 
циклизацию его по дигональному атому углерода 
до соответствующего азирина с последующей ази-
рин-оксазольной перегруппировкой (схема 5).

Образование оксазолов из азиринов вполне 
допустимо. В последних обзорах по синтезу и ре-
акциям азиринов [3, 4] представлено достаточно 
много данных по реакциям изомеризации азири-
нов. Фотохимические и термические перегруппи-
ровки азиринов в димерные и другие гетероцикли-
ческие структуры были описаны еще в 1975–1976 
годах в работах [26–28]. Аналогичные сведения об 
азирин-оксазольной изомеризации приведены в 
сборниках Катрицкого [29]. Там же представлены 
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Схема 5.
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результаты исследований итальянских ученых (см. 
схему 212 [29]) по катализируемому Fe(II)·4H2O 
сжатию 5-членного изоксазольного кольца с обра-
зованием ацил-2-азиринов. 

Димеризация 2-фосфонилированного 2Н-ази- 
рина и 2Н-азирин-2-фосфиноксида описана в 
2002 году [30]. Позднее фотохимическая изоме-
ризация азирина в оксазол и далее при участии 
катализатора Граббса в изоксазольную структуру 
были представлены в исследованиях [31]. Так-
же сообщалось о термической изомеризации 2- 
галоген-2-бензоил-2Н-азирин-3-карбоксилатов в  
4-галоген-1,3-оксазолы [32, 33]. Как новую страте-
гию синтеза полифункционализированных окса-
золов представляют китайские исследователи кас- 
кадную реакцию замещения-циклизации 2Н-ази-
ринов [34]. Недавно японские ученые опубликова-
ли большую статью с расчетами по индуцируемому 
основаниями превращению 2-ацил-3-алкил-2Н- 
азиринов в оксазолы [35]. На основании экспери-
ментальных и расчетных данных авторы трактуют 
протекание изучаемой изомеризации азирин→ок-
сазол через кетениминный интермедиат как более 
стабильный, чем предложенный ранее нитрили-
минный. В литературе представлена также фото-
химическая изомеризация 2Н-азирина с акцептор-
ными заместителями в положении 2 в оксазол [36]. 

Примечательно, что изомеризация азирин→ 
оксазол проходит в достаточно жестких услови-
ях, в то время как реакция хлорэтинфосфонатов 
с незамещенным аминомалонатом [17] не требует 
нагрева и фотохимического воздействия. Но неза-
мещенный аминомалонат – единственное соеди-
нение, которое может дать промежуточный кете-
ниминный интермедиат и предполагаемый азирин 
с тремя акцепторными группами (метиленфосфо-
натная и две ацетильные), что сдвигает таутомер-
ное равновесие азирин–оксазол преимущественно 
к оксазольной структуре. Квантово-химические 
расчеты структурных, энергетических и зарядо-
вых характеристик оптимизированных структур 
изомеров азирин/оксазол, выполненные по стан-
дартному базису 6-31G в программе Gaussian 09 
[37], демонстрируют ярко выраженную энергети-
ческую разницу в 26.9 ккал/моль в пользу оксазо-
льной структуры.

Таким образом, исследование взаимодействия 
(2-хлорэтинил)дифенилфосфиноксида с 2-амино-

диэтилмалонатом и 2-хлорэтинфосфоната с 2-ами-
но-N1,N3-ди-п-толилмалоноамидом и 2-амино-
малоноамидом показало, что реакции протекают 
хемо- и региоселективно, приводя к образованию 
соответствующих метиленфосфонилированных 
оксазолов. Предложены возможные пути проте-
кания реакций через кетенимин-енольную форму 
для 2-аминоамидомалонатных субстратов и кете-
нимин-азирин-оксазольный интермедиат для неза-
мещенного 2-аминомалоната.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Cпектры ЯМР 1Н, 13С, 31Р сняты на спектроме-
тре Bruker Avance III HD 400 NanoBay на рабочих 
частотах 400.17, 100.63 и 161.99 МГц соответ-
ственно. Для отнесения сигналов в спектрах ЯМР 
1H, 13C использовали методы двумерной гомо- 
и гетероядерной спектроскопии ЯМР HMQC и 
HSQC. Масс-спектры высокого разрешения запи-
саны на масс-спектрометре Bruker MicrOTOF при 
ионизации вещества распылением в электриче-
ском поле (ESI). ИК спектры записаны на спектро-
метре Shimadzu IR-100 trAcer, метод НПВО. Тем-
пературы плавления измерены на столике Кофлера 
(VEB Wagetechnik Rapido, PHMK 81/2969). Ренге-
ноструктурный анализ выполнен на дифрактоме-
тре Agilent Technologies Xcalibur при 100 K. 

Дифенил(2-хлорэтинил)фосфиноксид (3). К 
раствору дихлорацетилена [22] (~50 ммоль, боль-
шой избыток, чтобы не допустить замещение обо-
их атомов хлора) в абсолютном диэтиловом эфире 
(50 мл) при интенсивном перемешивании и охлаж-
дении 0–10°С добавляли медленно по каплям рас-
твор 3.6 г (16.6 ммоль) метилдифенилфосфинита 
в 5 мл абсолютного эфира. Наблюдалось помутне-
ние и окрашивание раствора сначала в желтый, а 
со временем в черный цвет. Смесь перемешивали 
4 ч при комнатной температуре, затем упаривали в 
вакууме. После колоночной хроматографии (SiO2, 
элюент гептан–этилацетат 4:1) получили 1.15 г 
фосфиноксида 3, выход 27%, вязкая жидкость 
светло-желтого цвета. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 7.49–7.54 м (4H), 7.55–7.62 м (2H), 7.80–
7.88 м (4H). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 
64.75 д (C≡CP, 1JCP 165.4 Гц), 84.37 д (C≡CP, 2JCP 3 
0.0 Гц), 128.38 д (Ph, 3JCP 13.7 Гц), 130.44 д (Ph, 
2JCP 11.3 Гц), 131.79 д (Ph, 1JCP 122.8 Гц), 132.22 
д (Ph, 4JCP 2.9 Гц). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δР  
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8.62 м. д. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 283.0037 
[M + Na]+ (вычислено для C14H10ClOP: 283.0056).

Дифенил-[(5-этокси-4-этоксикарбонил- 
1,3-оксазол-2-ил)метил]фосфиноксид (5). К сме-
си гидрохлорида 2-аминодиэтилмалоната (0.49 г,  
2.3 ммоль) и K2CO3 (0.64 г, 4.6 ммоль) в 6 мл аб-
солютного CH3CN добавляли дифенил(2-хлор- 
этинил)фосфиноксид 3 (0.60 г, 2.3 ммоль). По-
лученную смесь перемешивали при комнатной 
температуре 18 ч. Осадок отфильтровывали и 
промывали 4 мл CH3CN, растворитель удаляли 
в вакууме. Остаток (0.95 г) хроматографировали 
(SiO2, элюент гептан–этилацетат 1:1, затем этила-
цетат), получили 0.55 г соединения 5, выход 60%. 
Бесцветные кристаллы, т. пл. 84–85°С (гептан). 
ИК спектр: 3059 сл. ш, 2989 сл. ш, 2908 сл, 1709 
с, 1622 с, 1437 ср, 1236 ср, 1182 с, 1076 с. Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 1.22 т (3Н, CH3, 3JHH  
7.0 Гц), 1.23 т (3Н, CH3, 3JHH 7.1 Гц), 3.76 д (2Н, 
CH2P, 2JHP 14.0 Гц), 4.11 к (2Н, CH2O, 3JHH 7.0 Гц), 
4.21 к (2Н, CH2O, 3JHH 7.1 Гц), 7.35–7.50 м (6H, 
Ph), 7.70 д. д. (4Н, Ph, 3JHH 7.3, 3JHP 12.0 Гц). Спектр 
ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 14.47 (CH3), 14.86 
(CH3), 32.59 д (CH2P, 1JCP 64.8 Гц), 60.62 (OCH2), 
69.83 (OCH2), 107.29 (C4), 128.89 д (Ph, 3JCP  
12.3 Гц), 131.13 д (Ph, 2JCP 9.7 Гц), 131.47 д (Ph, 1JCP  
102.3 Гц), 132.48 д (Ph, 4JCP 2.7 Гц), 145.77 д (C2, 2JCP 
10.3 Гц), 161.36 (C5), 161.64 (C=O). Спектр ЯМР 31P 
(CDCl3): δР 26.74 м. д. Спектр ЯМР 15N (CDCl3): δN 
257.3 м. д. Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 400.1299 
[M + H]+ (вычислено для C21H22N1O5P: 400.1308).

2-Амино-N1,N3-бис(4-метилфенил)малон- 
амид (7б). Раствор 2-гидроксимино-N1,N3-бис(4-ме-
тилфенил)малонамида (0.60 г, 1.9 ммоль) [38] в  
20 мл этилацетата гидрировали в присутствии  
0.1 г 5% Pd/C. После перекристаллизации из  
метанола получили 0.45 г соединения 7б, выход 
79%. Белые кристаллы, т. пл. 165–166°С. Спектр 
ЯМР1Н (CDCl3), δ, м. д.: 2.34 с (6Н, СН3), 2.50 уш. с  
(2Н, NH2), 4.31 с (1Н, CНN), 7.16 д (4H, CH, 3JHH 
8.4 Гц), 7.47 д (4H, CH, 3JHH 8.4 Гц), 9.81 уш. с (2H, 
NHСО). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: 21.04 
(СН3), 57.59 (СHN), 120.04, 129.68, 134.51, 134.75, 
167.35 (С=О). Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 
298.1555 [M + H]+ (вычислено для C17H19N3O2: 
298.1550).

2-Гидроксимино-N1,N3-бис(4-метилфенил)- 
малонамид был получен по модифицированной 

методике [38]. К суспензии N1,N3-бис(4-метилфе-
нил)малонамида (1.40 г, 5.0 ммоль) в 25 мл дихлор-
метана добавляли 1.03 г трет-бутилнитрита, за-
тем в течение 10 мин добавляли 5 мл 2 н. раствора 
HCl в этилацетате (10 ммоль) при охлаждении 
водой и перемешивании. Прозрачный раствор пе-
ремешивали при 20°С в течение 1 ч, затем упари-
вали в вакууме и добавляли 10 мл гексана. Осадок 
отфильтровывали, промывали гексаном и сушили 
в вакууме. Выход 1.40 г (90%), желтые кристаллы. 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.26 с, 2.27 
с (6Н, СН3), 7.13 д (2H, CH, 3JHH 8.8 Гц), 7.14 д 
(2H, CH, 3JHH 8.4 Гц), 7.53 д (2H, CH, 3JHH 8.8 Гц), 
7.60 д (2H, CH, 3JHH 8.4 Гц), 9.98 с (1H, NH), 10.42 
с (1H, NH), 12.37 с (1H, NOH). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 20.96 (СН3), 119.67, 120.85, 
129.53, 129.69, 133.26, 133.49, 136.13, 136.40, 
149.26 (C=N), 159.95 и 160.14 (С=О). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δС, м. д.: 21.12 и 21.18 (СН3), 120.72, 
121.30, 129.90 (4С), 133.26, 133.89, 135.39, 136.13, 
137.42 (C=N), 161.01 и 161.13 (С=О). Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 334.1168 [M + Na]+ (вычислено 
для C17H17N3O3: 334.1162).

Диметил-[(5-амино-4-карбамоил-1,3-окса-
зол-2-ил)метил]фосфонат (8а). К смеси диамида 
2-аминомалоновой кислоты 7а (0.60 г, 5.1 ммоль) и 
K2CO3 (1.38 г, 1.0 ммоль) в 6 мл безводного CH3CN 
добавляли диметил(2-хлорэтинил)фосфонат 6 [22] 
(0.90 г, 5.3 ммоль) и перемешивали при комнат-
ной температуре 18 ч. Образующуюся суспензию 
фильтровали, осадок промывали CH3CN (2×5 мл). 
Осадок содержал основное количество продукта. 
Для выделения аналитического образца осадок 
обрабатывали кипящим хлороформом (3×10 мл). 
После упаривания раствора в вакууме получи-
ли 0.15 г соединения 8а в виде серого порошка,  
т. пл. 119–121°С (разл.). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 3.25 д (2Н, CH2P, 2JHP 21.2 Гц), 3.80 д (6Н, 
CH3O, 3JHP 11.2 Гц), 5.40 уш. с (2Н, NH2), 6.25 уш. 
с (2Н, NH2). Спектр ЯМР 31P (CDCl3): δР 22.57 м. д. 
Спектр ЯМР 31P (ДМСО-d6): δР 23.63 м. д. Спектр 
ЯМР 15N (ДМСО-d6), δN, м. д.: 58.58 (NH2), 97.82 
(CONH2). Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 272.0419 
[M + Na]+ (вычислено для C7H12N3O5P: 272.0407). 

Диметил-{[5-(п-толиламино)-4-(п-толил-
карбамоил)-1,3-оксазол-2-ил]метил}фосфо-
нат (8б). К смеси 2-амино-N1,N3-бис(4-метилфе-
нил)малонамида 7б (0.16 г, 0.54 ммоль) и K2CO3  
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(0.149 г, 1.08 ммоль) в 3.5 мл безводного ацетонитри-
ла добавляли диметил(2-хлорэтинил)фосфонат 6  
(0.10 г, 0.59 ммоль) и перемешивали при комнат-
ной температуре 18 ч. Коричневую суспензию 
фильтровали, осадок промывали CH3CN (2×3 мл). 
Фильтрат упаривали, остаток перекристаллизова-
ли из смеси гептан–дихлорметан, 3:1. Получили 
0.05 г соединения 8б, выход 22%. Бесцветные кри-
сталлы, т. пл. 195–196°С (гептан). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 2.32 с (3Н, CH3Ar), 2.33 с (3Н, 
CH3Ar), 3.38 д (2Н, CH2P, 2JHP 21.2 Гц), 3.83 д (6Н, 
CH3O, 3JHP 11.2 Гц), 7.10–7.17 м (4Н, Ar), 7.19 д 
(2Н, Ar, 3JHH 8.6 Гц), 7.49 д (2Н, Ar, 3JHH 8.6 Гц), 
8.14 с (1Н, NH), 8.64 с (1Н, CONH). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δС, м. д.: 20.85 (CH3Ar), 20.99 (CH3Ar), 
26.42 д (CH2P, 1JCP 142.8 Гц), 53.43 д (CH3O, 2JCP 
6.4 Гц), 107.91 (C4), 117.87, 119.73, 129.65, 130.07, 
132.8, 133.64, 135.33, 135.72, 143.93 д (C2, 2JCP 
11.7 Гц), 154.69 (C5), 161.40 (C=O). Спектр ЯМР 
31P (CDCl3): δР 22.42 м. д. Масс-спектр (HRMS-
ESI), m/z: 430.1538 [M + H]+ (вычислено для 
C21H24N3O5P: 430.1526). 
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Phosphorylated 2-Chloroethynes in Reactions  
with Malonic Acid Derivatives: Azirine or Oxazole?
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The reactions of (2-chloroethynyl)diphenylphosphine oxide with diethyl 2-aminomalonate and dimethyl (2-chlo-
roethynyl)phosphonate with 2-amino-N1,N3-di(p-tolyl)malonamide or 2-aminomalonamide proceed chemo- and 
regioselectively to form the corresponding 2-(phosphorylmethylene)oxazoles, namely diphenyl-[(4-ethoxy-
carbonyl-5-ethoxyoxazol-2-yl)methyl]phosphine oxide, dimethyl {[5-(p-tolylamino)-4-(p-tolylcarbamoyl)- 
oxazol-2-yl]methyl}phosphonate and dimethyl [(5-amino-4-carbamoyloxazol-2-yl)methyl]phosphonate,  
respectively.

Keywords: chloroethynylphosphonate, 2H-azirine, oxazole, phosphorylation
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Бетаиновые структуры привлекают внимание 
исследователей ввиду широкого спектра практиче-
ски полезных свойств. Они активно используются 
в медицине в качестве лекарственных препаратов 
[1, 2]. В последнее время цвиттер-ионные структу-
ры стали применяться в качестве гемодиализных 
мембран [3–5]. Карбоксилатные бетаины фосфо-
ра, в свою очередь, будучи аналогами природных 
аминокислот, являются удобными лигандами в 
синтезе металлокомплексов [6, 7], применяются в 
качестве катализаторов [8–10] и дифторметилиру-
ющих агентов [11]. Известны работы по изучению 
противораковой [12, 13] и противомикробной [14] 
активности соединений, содержащих трифенил-
фосфониевые фрагменты. В связи с этим пред-
ставляется крайне актуальным изучение строения 
подобных структур. В данной работе конфигура-
ция заместителей будет определяться с помощью 
зависимости констант вицинального взаимодей-

ствия, полученных на основе данных спектроско-
пии ЯМР, от величины двугранного угла, данные о 
котором получены с помощью рентгеноструктур-
ного анализа. 

В последние годы нашей группой были прове-
дены систематические исследования по синтезу, 
а также изучению строения, химических свойств 
моно- и дикарбоксилатных фосфабетаинов  
[15–17]. Одна из методик позволяет осуществить 
синтез карбоксилатных бетаинов по реакции ну-
клеофильного присоединения третичного фосфи-
на к непредельной карбоновой кислоте. По данной 
методике нами были проведены реакции трифе-
нилфосфина с метакриловой, кротоновой и корич-
ной кислотами, в результате которых были синте-
зированы фосфабетаины 1a–в (схема 1).

Интересно, что реакции трифенилфосфина с 
замещенными коричными кислотами не сопрово-
ждаются образованием соответствующего фосфа-
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бетаина, в качестве продукта реакции образуется 
фосфиноксид. В связи с этим, нами был предло-
жен метод синтеза данных структур через образо-
вание фосфониевых солей 1г–и на первой стадии 
(схема 2) [18].

Дикарбоксилатные фосфабетаины 2a–ж можно 
получить на основе 3-(дифенилфосфино)пропи-
оновой кислоты, которая используется как тре-
тичный фосфин, имея в своей структуре помимо 
третичного атома фосфора еще и карбоксильную 
группу, выступающую как дополнительный донор 
протонов (схема 3) [13].

Стоит отметить, что соединения 1в и 2г–е не-
растворимы в большинстве органических рас-

творителей, в том числе и в воде. С целью уста-
новления структуры синтезированных ранее 
соединений были зарегистрированы спектры ЯМР 
для соответствующих фосфониевых солей 3 и 4г–ж  
(схема 4). Помимо спектроскопии ЯМР, структура 
соединений 3 и 4е была доказана с помощью рент-
геноструктурного анализа (рис. 1, 2).

Строение всех синтезированных соединений 
было подтверждено с помощью спектроскопии 
ЯМР 1Н, 13С и 31Р. Характеристики спектров моно-
карбоксилатных фосфабетаинов и фосфониевых 
солей представлены в табл. 1. Соединения 1а, б и 
3 содержат асимметричный атом углерода С*НС в 
α- (1б, 3) и β-положениях (1а) относительно атома 

Ph3P +

Ph
Ph

P

R1

Cl−

HCl

R3

1г−и

R2R4

Ph

COOH
R1

R3

R2

R4
HOOC

Ph2PCH2CH2COOH +
COOH

R1 R2

PhPh
P COOHOOC

R1

R2

2a−ж

Схема 1.

R1 = H, R2 = CH3 (1a); R1 = CH3, R2 = H (1б); R1 = Ph, R2 = H (1в).

Схема 2.

1г–и

R1 = Cl, R2 = R3 = R4 = H (г); R1 = COOH, R2 = R3 = R4 = H (1д); R1 = R2 = R4 = H, R3 = OCH3 (1е); R1 = R3 = R4 = H,  
R2 = NO2 (1ж); R1 = H, R2 = R3 = R4 = OCH3 (1з); R1 = H, R2 = R4 = C(CH3)3, R3 = OH (1и).

Схема 3.

2а–ж

R1 = H, R1 = CH3 (2a); R1 = CH3, R2 = H (2б); R1 = 3-ClC6H4, R2 = H (2в); R1 = 2-тиенил, R2 = H (2г); R1 = 3,4,5-(CH3O)3C6H2, 
R2 = H (2д); R1 = NO2–C6H4, R2 = H (2е); R1 = 3,5-[C(CH3)3]2-4-OHPh, R2 = H (2ж).

Ph3P +
COOH

R1 R2 COO−R1

R2Ph3P

1a−1c

+

1a–в
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фосфора (схема 5), что приводит к неэквивалент-
ности протонов соседней метиленовой группы 
(НА и НВ), которые вместе с протоном НС образуют 
трехспиновую систему. Из-за достаточно большой 
разницы в значениях химических сдвигов прото-
нов НА, НВ с протоном НС эта система может быть 
классифицирована как АВХ.  Так, для соединения 
1а величины ∆δАС и ∆δВС равны 0.55 и 0.93 м. д. 
соответственно (табл. 1).  Для соединений 1б и 3 
эта разница существенно выше. 

Каждый из протонов НА и НВ проявляется в 
спектре дублетом дублетов за счет спин-спинового 

взаимодействия друг с другом (2JАВ) и с протоном 
НС (3JАС и 3JВС). В соединениях 1а и 1б сигнал про-
тона НС, испытывающего, кроме того, спин-спи-
новое взаимодействие с протонами группы СН3, 
представляет собой дублет дублетов квартетов. 
Отнесение сигналов к протонам НА и НВ сделано 
на основе анализа величин вицинальных констант 
спин-спинового взаимодействия 3JАС и 3JВС в соот-
ветствии с графиком Карплуса 3JHH = f(θ) [19]. Так, 
константам 3JАС 3.7–4.5 Гц (табл. 1) соответству-
ет двугранный угол θ ~ 60° между связями С*–НС 
и С–НА, т. е. протоны НА и НС имеют взаимную 

Схема 4.

PhPh
P

COOHOOC

R1

R2

2г−ж

CH CH2

COOPh

Ph3P
HCl

CH CH2

COOHPh

Ph3P

Cl

1в 3

HCl

PhPh
P

COOHHOOC

R1

R2

4г−ж
Cl++

++

4г–ж2г–ж

1в

R1 = 2-тиенил, R2 = H (2г); R1 = 3,4,5-(CH3O) 3C6H2, R2 = H (2д); R1 = NO2–C6H4, R2 = H (2е); R1 =  
3,5-[C(CH3)3]2-4-OHPh, R2 = H (2ж).

Рис. 2. Общий вид молекулы [2-карбокси-1-(3-нитро-
фенил)этил](2-карбоксиэтил)дифенилфосфонийхло-
рида 4е.

Рис. 1. Общий вид молекулы (2-карбокси-1-фенилэтил)- 
трифенилфосфонийхлорида 3.
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гош-ориентацию. Вицинальным константам 3JВС 
9.3–10.9 Гц соответствует угол θ ~180°, и протоны 
НВ и НС имеют взаимную транс-ориентацию.  Это 
подтверждается данными РСА для соединения 3 
(рис. 1). 

Отметим, что положение сигналов протонов 
в спектрах зависит от α- или β-положения асим-
метричного центра относительно атома фосфора. 
Наиболее чувствителен здесь сигнал протона НС. 
Так, в соединении 1а (β-положение С*НС) δ(НС) 

Схема 5.

R1 = R2 = Ph; R1 = Ph, R2 = CH2CH2COOH/CH2CH2COO; X = Me, Ar; Y = COOH/COO.

Таблица 1. Данные спектроскопии ЯМР 1Н (δ, м. д.) для соединений 1a, б, г–и и 3 (в растворах D2O)

№ R HA HB HC Ph3 (Ph2) CHCR

Константы спин- 
спинового  

взаимодействия, Гц
2JAB

3JAC
3JBC

3JНН

1aa CH3 3.18 д. д 
(1H)

3.56 д. д 
(1H)

2.63 д. д. 
к (1H)

7.64 м 
(15H)

1.1 д (3H) 14.5 3.8 9.3 5.7

1бб CH3 2.01 д. д. 
д (1H)

2.74 д. д. д 
(1H)

4.07 д. д. 
д q (1H)

7.65 м 
(10H)

1.24 д. д 
(3H)

15.4 4.5 10.9 6.9

3a Ph 3.24 д. д 
(1H)

3.43 д. д 
(1H)

5.23 д. д 
(1H)

6.97–7.85 
м (15H)

6.97–7.37 
м (5H)

15.6 4.7 10.9 –

1г 2-ClPh 3.2 д. д 
(1H)

3.3 д. д 
(1H)

5.48 д. д 
(1H)

7.34–7.63 
м (15H)

6.81 д 
(1H), 7.02–

7.15 м 
(1H), 7.26 

д (2H)

13.9 3.9 10.0 –

1д 2-COOHPh 2.81 д. д 
(1H)

3.10 д. д 
(1H)

5.90 д. д 
(1H)

7.40–7.59 
м (15H)

7.60 т (1H), 
7.71 т (1H) 
7.76 т (1H), 
7.80 т (1H)

16.8 4.2 12.6 –

1е 4-OCH3Ph 3.08 д. д 
(1H)

3.27 д. д 
(1H)

5.10 д. д 
(1H)

7.40–7.64 
м (15H)

6.75 д 
(2H), 6.82 

д (2H)

15.6 4.7 10.9 –

1ж 3-NO2Ph 3.19 д. д 
(1H)

3.35 д. д 
(1H)

5.37 д. д 
(1H)

7.52–7.74 
м (15H)

7.35 т (1H), 
7.37 д 

(1H), 7.61 с 
(1H), 8.09 

д (1H)

15.3 4.9 10.4 –

1з 3,4,5-(OCH3)3Ph 3.40 д. д 
(1H)

4.33 д. д 
(1H)

5.5 д. д 
(1H)

7.44–7.98 
м (15H)

6.8s (2H) 14.5 4.2 10.3 –

1и 3,5-[C(CH3)3]2-4-OHPh 3.52 д. д 
(1H)

4.07 д. д 
(1H)

5.38 д. д 
(1H)

7.23–7.72 
м (15H)

7.85s (2H) –26.7 16.8 9.9 –

а Спектр снят в условиях двойного резонанса1Н{31P}. б 3JPHА 13.3 Гц, 3JPHB 13.2 Гц, 2JPHC  11.7 Гц, 3JPСMe 18.7 Гц.

C C Y

X

R1
2P

HC

R2 HB

HA

C C Y

HB

R1
2P

HA

R2 Me

HC

+ +
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2.63 м. д., а в случае α-положении сигнал НС бла-
годаря влиянию индуктивного эффекта аромати-
ческого кольца сдвигается в слабое поле [1б, δ(НС) 
4.07 м. д.]. Этот эффект усиливается при замене 
метильной группы на фенильную [3, 1г–и, δ(НС) 
5.10–5.90 м. д., табл. 1]. Спектры ЯМР 13С соеди-
нений 1а и 1б полностью подтверждают их строе-
ние. Каждый из них содержит по 3 дублета (за счет 
спин-спинового взаимодействия с ядром фосфора) 
в алкильной области и 4 дублета в резонансной об-
ласти эквивалентных ароматических колец.  Сиг-
налы орто- и мета- атомов углерода удвоены по 
интенсивности. 

Дикарбоксилатные фосфабетаины 2a–в, 4д–ж 
содержат второй заместитель у атома фосфора – 

С1Н2С2Н2С(О)О– (2a–в) [или С(О)ОН в случае 
соединений 4д–ж].  Здесь протоны двух метиле-
новых групп, имеющих различное химическое 
окружение и достаточно большую разницу хи-
мических сдвигов (табл. 2), образуют четырех-
спиновую систему типа АА′XX′.  Для соедине-
ний 2a–в величина ∆δ(СН2) составляет 0.7, 0.71,  
0.46 м. д. соответственно.  Более точная классифи-
кация спиновых систем проведена с учетом вли-
яния (или его отсутствия) соседней с протонами 
С2Н2 магнитно анизотропной группы С=О.  Так, 
спектр фрагмента С1Н2С2Н2 в соединении 2a со-
ответствует системе А2XX′, т. е. протоны С2Н2   
проявляют неэквивалентность и регистрируются 
в спектре мультиплетом при 2.5 м. д., а протоны 

Таблица 2. Данные спектроскопии ЯМР 1Н (δ, м. д.) для соединений 2a–в и 4г–ж (в растворах D2O)a

№ R HA HB HC 1-CH2 2-CH2 Ph2 CHCR

Константы спин- 
спинового  

взаимодействия, Гц
2JAB

3JAC
3JBC

3JНН

2a CH3 3.0 д. д 
(1H)

3.32 д. д 
(1H)

2.61 д. д к 
(1H)

3.2 д. д 
(2H) 

2.5 м 
(2H) 

7.74 м 
(10H)

1.24 д 
(3H)

15.6 3.2 9.8 7.0

2б CH3 2.66 д. 
д (1H) 

1.96 д. д 
(1H) 

3.64 д. д к 
(1H) 

3.06 т 
(2H) 

2.35 т 
(2H) 

7.74 м 
(10H)

1.16 д. д 
(3H)

15.4 4.5 10.6 6.5

2в 2-ClPh 3.01  
д. д 
(1H) 

2.75 д. д 
(1H) 

4.91 д. д 
(1H) 

2.62 м 
(2H) 

2.29 д. д 
(2H) 

6.65 м 
(10H)

7.05 м 
(4H)

15.6 2.6 9.9 –

4г 2-Тиенил 3.1 д. д 
(1H) 

2.68 д. д 
(1H) 

5.3 д. д (1H) 2.8 т 
(2H)

2.32 т 
(2H) 

7.56 м 
(10H)

6.45 с 
(1H), 
6.78 с 
(1H),  
7.2 s 
(1H)

16.2 2.5 11.5 –

4д 3,4,5-(OCH3)3Ph 3.28 д. 
д (1H) 

2.94 д. д 
(1H) 

5.08 д. д 
(1H) 

3.05 т 
(2H) 

2.53 т 
(2H) 

7.79 м 
(10H)

3.56 с 
(6H),  
3.7 с 
(3H), 
6.26 с 
(2H) 

16.5 2.6 11.5 –

4е 3-NO2Ph 3.36  
д. д 
(1H) 

2.92 д. д 
(1H) 

5.33 д. д 
(1H) 

5.33  
д. д 
(1H) 

2.52 м 
(2H) 

7.5–8.2 
м 

(14H) 

16.7 2.7 11.0 –

4ж 3,5-[C(CH3)3]2-4-OHPh 3.13  
д. д 
(1H) 

3.01 д. д 
(1H)

5.18 д. д 
(1H)

2.39  
д. д 
(2H)

2.54 м 
(2H)

6.25–
8.1 м 
(12H)

1.25 с  
(t-Bu), 
5.54 с 
(ОН)

16.2 4.2 11.6 –

а Спектры сняты в условиях двойного резонанса 1Н{31P}.
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С1Н2 – дублетом дублетов (табл. 2). Аналогичные 
протоны в соединениях 2б, 4г и 4д регистрируют-
ся двумя триплетами (система А2Х2) .

Анализ данных табл. 2 показывает, что замена 
заместителя у атома С* в соединениях 2в  –ж при-
водит к слабопольному сдвигу сигнала протона 
НС, что, вероятнее всего, связано с его попаданием 
в дезэкранирующую область фенильного кольца 
и, наоборот, попадание протонов группы С1Н2 в 
экранирующую область фенильного кольца приво-
дит к сильнопольному сдвигу ее сигналов в спек-
трах этих соединений.

Идентификация сигналов протонов НА, НВ и 
НС, а также метиленовых протонов С1Н2С2Н2 была 
проведена с помощью двумерных экспериментов 
2D NOESY. В спектрах имеются кросс-пики меж-
ду сигналами трех протонов, протона НС и группы 
СН3, а также между сигналами протонов двух ме-
тиленовых групп. Данные спектров ЯМР 13С пред-
ставлены в экспериментальной части.

Таким образом, с помощью одно- и двумерной 
спектроскопии ЯМР охарактеризованы карбокси-
латные фосфабетаины и фосфониевые соли, со-
держащие хиральный атом углерода. Данные кон-
стант вицинальных атомов водорода согласуются 
с величинами двугранных углов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

ИК спектры записаны на ИК Фурье-спектроме-
тре PerkinElmer Spectrum Two. Спектры ЯМР за-
регистрированы на приборе Bruker Avance III 400 
Nanobay. Химические сдвиги определяли относи-
тельно внешних стандартов в D2O и CDCl3.

2-Метил-3-(трифенилфосфоний)пропаноат 
(1а). К раствору 2.4 г (0.0092 моль) трифенил-
фосфина в 7 мл ацетонитрила при постоянном 
перемешивании добавляли по каплям раствор 
0.81 г (0.0094 моль) метакриловой кислоты в 5 мл 
ацетонитрила. Реакционную смесь выдержива-
ли две недели при комнатной температуре, затем 
растворитель отгоняли в вакууме. К реакционной 
смеси приливали абсолютный диэтиловый эфир, 
осадок отфильтровывали на воронке Шотта, про-
мывали эфиром и сушили в вакууме. Выход 1.76 г 
(57.11%), бесцветные кристаллы, т. пл. 175–182°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 1605 с (СOO–). Спектр ЯМР 
1H (D2O), δ, м. д.: 7.64 м (15H, Ph3P), 3.56 д. д 
(1H, CHB, J 14.5, 9.3 Гц), 3.18 д. д (1H, CH2, HA, 

J 14.5, 3.8 Гц), 2.63  д. д. к (1H, CH, HC, J 9.3, 3.8 
Гц), 1.15 д (3H, CH3, J 5.7 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(D2О), δС, м. д.: 180.26 (СOO–), 134.89 д (Ph, 4JCР 
1.9 Гц), 133.39 д (Ph, 3JCР 9.9 Гц), 129.90 д (Ph, 2JCР  
12.6 Гц), 117.97 д (Ph, 1JCР 86.6 Гц), 36.77 (СН), 
25.56 д (РСН2, 1JCР 52.3 Гц), 20.27 д (СН3, 3JCР  
13.1 Гц). Спектр ЯМР 31Р (D2О): δP 22.06 м. д. Най-
дено, %: С 75.36; Н 5.96; Р 8.90. C22H21O2Р. Вычис-
лено, %: С 75.86; Н 6.03; Р 8.91.

3-(Трифенилфосфоний)бутаноат (1б). К рас-
твору 1.066 г (0.0041 моль) трифенилфосфина в  
5 мл ацетонитрила при постоянном перемеши-
вании прибавляли раствор 0.381 (0.0044 моль) г 
кротоновой кислоты в 5 мл ацетонитрила. Реак-
ционную смесь выдерживали в течение 1 месяца. 
Растворитель отгоняли в вакууме.  К реакционной 
смеси приливали абсолютный диэтиловый эфир, 
осадок отфильтровывали на воронке Шотта, про-
мывали эфиром и сушили в вакууме. Выход 1.076 г 
(56.5%), бесцветные кристаллы, т. пл. 131–133°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 1634 с (СOO-). Спектр ЯМР 1H 
(D2O), δ, м. д.: 7.83–7.50 м (15H, Ph3P), 4.07  д. д. к  
(1H, CH, HC, J 10.9, 4.5 Гц), 2.74 д. д (1H, CH2, HB, 
J 15.4, 10.9 Гц), 2.01 д. д. д (1H CH2, HА, J 15.4,  
4.5 Гц), 1.24 д. д (3H, CH3, J 18.7, 6.9 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (D2О), δС, м. д.: 176.06 д (СОО–, 3JCР 
16.70 Гц), 134.96 д (Ph, 4JCР 2.4 Гц), 133.51 д (Ph, 
3JCР 9.0 Гц), 130.19 д (Ph, 2JCР 12.3 Гц), 116.87 д 
(Ph, 1JCР 84.4 Гц), 37.28 (СН), 23.86 д (СН2,1JCР  
50.2 Гц), 13.55 (СН3). Спектр ЯМР 31Р (D2О): δP 
29.00 м. д. Найдено, %: С 75.36; Н 5.96; Р 8.90. 
C22H21O2Р. Вычислено, %: С 75.86; Н 6.03; Р 8.91.   

(2-Карбокси-1-фенилэтил)трифенилфос-
фонийхлорид (3). К раствору 0.5 г (0.0019 моль) 
трифенилфосфина в 5 мл ацетонитрила при по-
стоянном перемешивании добавляли по каплям 
раствор 0.28 г (0.0019 моль) коричной кислоты в  
5 мл диэтилового эфира. Реакционную смесь вы-
держивали в течение одного месяца при комнат-
ной температуре. С целью более эффективного 
выделения фосфабетаина в реакционную смесь 
добавляли небольшой избыток раствора соляной 
кислоты. После удаления осадка непрореагиро-
вавшего трифенилфосфина из фильтрата высажи-
вали белый кристаллический продукт с т. пл. 227–
229°C. Выход 0.615 г (78.85%). ИК спектр, ν, см–1: 
1720 с (СOOH). Спектр ЯМР 1H (D2O), δ, м. д.: 
6.97–7.85 м (15H, Ph3P), 6.97–9.37 м (5H, Ar), 5.23 
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д. д (1H, CH, HС, J 10.9, 4.7 Гц), 3.43 д. д (1H, CH2, 
HB, J 15.6, 10.9 Гц), 3.24 д. д (1H, CH2, HА, J 15.6,  
4.7 Гц). Спектр ЯМР 13С (D2О), δС, м. д.: 35.51 с 
(СН2), 38.72 д (РСН2, 1JCР 48.9 Гц), 116.26 д (Ph, 
1JCР 84.5 Гц), 130.01 д (Ph, 2JCР 12.4 Гц), 134.49 д 
(Ph, 3JCР 9.4 Гц), 135.33 д (Ph,4JCР 2.5 Гц), 173.1 д 
(СООH, 3JCР 20.0 Гц), 130.69 д (Ar, J 5.4 Гц), 130.31 
д (Ar, J 5.5 Гц), 129.54 д (Ar, J 2.7 Гц), 129.18 д 
(Ar, J 1.4 Гц). Спектр ЯМР 31Р (D2О): δP 24.2 м. 
д. Найдено, %: С 71.36; Н 5.21; Р 6.90; Cl 8.15. 
C27H24O2РCl. Вычислено, %: С 72.56; Н 5.38; Р 
6.94; Cl 7.95.

Общая методика синтеза соединений 1г–и. 
Навески третичных фосфинов (0.38 ммоль) и за-
мещенных коричных кислот (0.38 ммоль) раство-
ряли в хлороформе и добавляли 1 каплю концен-
трированного раствора соляной кислоты. Реакции 
проводили при 80°C на водяной бане в течение  
10 ч. По завершении реакции растворитель отго-
няли на воронке Шотта. Осадок промывали диэти-
ловым эфиром и сушили в вакууме. 

[2-Карбокси-1-(2-хлорфенил)этил]трифе-
нилфосфония хлорид (1г). Выход 79%, бесцвет-
ные кристаллы, т. пл. 120–121°C. ИК спектр, ν, см–1:  
1719 с (COOH). Спектр ЯМР 1H (D2O), δ, м. д.: 3.2 
д. д (1H, CHCH2, HA, J 13.9, 10.0), 3.30 д. д (1H, 
CHCH2, HB, J 13.9, 10.0 Гц), 5.48 д. д (1H, CH, HС, 
J 10.0, 3.9 Гц), 7.40–7.59 м (15H, Ph3P), 6.81 д [1H, 
C(Cl)CHCH, J 7.8 Гц], 7.15–7.02 м [1H, C(PPh3)
CHCH], 7.26 д [2H, C(Cl)CHCHCH, J 4.0 Гц], 
7.63–7.34 м (15H, PhP). Спектр ЯМР 13С (D2О), 
δС, м. д.: 35.63 (PCHCH2), 39.61 д (PCHCH2, 1JPC  
48.6 Гц), 116.34 д (Cipso, 1JPC 85.4 Гц), 123.19 д (Cp, 5JPC  
5.6 Гц), 129.77 д (Cm, 4JPC 12.6 Гц), 130.87 д (Co, 
3JPC 10.3 Гц), 133.25 д (Co, 2JPC 10.8 Гц), 134.67 д 
(Cm, 3JPC 9.3 Гц), 135.47 д (Cp, 4JPC 4.5 Гц), 149.45 
д (Cipso, 2JPC 11.6 Гц), 172.54 д [C(O)OH, 3JPC  
20.3 Гц]. Спектр ЯМР 31Р (D2О): δP 24.12 м. д. 
Найдено, %: C 68.12; H 4.59; Cl 17.98; P 6.21.  
C27H22Cl2O2P. Вычислено, %: C 67.51; H 4.62; Cl 
17.76; P 6.45.

[2-Карбокси-1-(2-карбоксифенил)этил]три-
фенилфосфония хлорид (1д). Выход 79%, бес-
цветные кристаллы, т. пл. 140–143°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 1755 с (COOH). Спектр ЯМР 1H (D2O),  
δ, м. д.: 2.81 д. д (1H, CHCH2, HA, J 16.8, 4.2 Гц), 
3.10 д. д (1H, CHCH2, HB, J 16.8, 12.6 Гц), 5.90 д. 
д (1H, CH, HС, J 12.6, 4.2 Гц), 7.40–7.59 м (15H, 

PhP), 7.60 т [1H, C(COOH)CHCH, J 8.1 Гц], 
7.71 т [1H, C(PPh3)CHCH, J 6.8 Гц], 7.76 т [1H,  
C(COOH)CHCH, J 6.3 Гц], 7.80 т [1H, C(PPh3)
CHCH, J 8.3 Гц]. Спектр ЯМР 13С (D2О), δС, м. д.: 
34.54 (PCHCH2), 38.91 д (PCHCH2, 1JPC 48.9 Гц), 
116.87 д (Cipso, 1JPC 84.3 Гц), 122.16 д (Cp, 5JPC  
5.9 Гц), 129.89 д (Cm, 4JPC 12.5 Гц), 131.87 д (Co, 
3JPC 10.5 Гц), 133.12 д (Co, 2JPC 10.8 Гц), 134.54 д 
(Cm, 3JPC 9.4 Гц), 135.18 д (Cp, 4JPC 4.3 Гц), 148.35 д 
(Cipso, 2JPC 11.3 Гц), 167.74 д (167.74 4JPC 19.4 Гц), 
172.54 д [C(O)OH, 3JPC 20.5 Гц]. Спектр ЯМР 31Р 
(D2О): δP 27.3 м. д. Найдено, %: C 68.97; H 4.59; Cl 
7.88; P 6.21. C28H24ClO4P. Вычислено, %: C 68.51; 
H 4.92; Cl 7.22; P 6.31.

[2-Карбокси-1-(4-метоксифенил)этил]три-
фенилфосфония хлорид (1е). Выход 81%, бес-
цветные кристаллы, т. пл. 198–201°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 1728 с (СООН). Спектр ЯМР 1H (D2O),  
δ, м. д.: 3.08 д. д (1H, CHCH2, HA, J 15.6, 4.7 Гц), 
3.27 д. д (1H, CHCH2, HB, J 15.6, 10.9 Гц), 3.69 с 
(3H, OCH3), 5.10 д. д (1H, CH, HС, J 10.9, 4.7 Гц), 
6.75 д [2H, C(OCH3)CHCH, J 7.1 Гц], 6.82 д [2H, 
C(OCH3)CHCH, J 7.2 Гц], 7.40–7.64 м (15H, PhP). 
Спектр ЯМР 13С (D2О), δС, м. д.: 35.64 (PCHCH2), 
37.91 д (PCHCH2, 1JPC 48.7 Гц), 55.22 (OCH3), 
116.09 д (Cipso, 1JPC 84.1 Гц), 122.48 д (Cp, 5JPC  
5.4 Гц), 129.97 д (Cm, 4JPC 12.3 Гц), 131.56 д (Co, 
3JPC 5.4 Гц), 132.98 д (Co, 2JPC 10.6 Гц), 134.34 д 
(Cm, 3JPC 9.2 Гц), 135.27 д (Cp, 4JPC 2.3 Гц), 159.55 
д (Cipso, 2JPC 11.3 Гц), 173.04 д [C(O)OH, 3JPC  
20.0 Гц]. Спектр ЯМР 31Р (D2О): δP 27.09 м. д. 
Найдено, %: C 70.97; H 5.59; Cl 7.88; P 6.21.  
C28H26ClO3P. Вычислено, %: C 70.51; H 5.49; Cl 
7.43; P 6.49.

[2-Карбокси-1-(2-нитрофенил)этил]трифе-
нилфосфония хлорид (1ж). Выход 82.5%, бес-
цветные кристаллы, т. пл. 178–179°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 1726 с (COOH). Спектр ЯМР 1H (D2O),  
δ, м. д.: 3.19 д. д (1H, CHCH2, HA, J 15.3, 14.9 Гц), 
3.35 д. д (1H, CHCH2, HB, J 15.3, 10.4 Гц), 5.37 д. 
д (1H, CH, HС, J 10.4, 4.9 Гц), 7.35 т [1H, C(NO2)
CHCH, J 8.8 Гц], 7.37 д [1H, C(NO2)CHCH, J  
8.7 Гц], 7.61 с [1H, C(CH)CHC(NO2)], 7.52–7.74 
м (15H, PhP), 8.09 д [1H, C(CH)CHCH, J 7.5 Гц]. 
Спектр ЯМР 13С (D2О), δС, м. д.: 35.02 (PCHCH2), 
38.07 д (PCHCH2, 1JPC 49.5 Гц), 115.41 д (Cipso, 1JPC 
84.9 Гц), 124.65 д (Cp, 5JPC 57.8 Гц), 130.10 д (Cm, 
4JPC 12.6 Гц), 132.98 д (Co, 3JPC 5.2 Гц), 134.44 д 
(Co, 2JPC 9.5 Гц), 135.52 д (Cm, 3JPC 2.4 Гц), 136.77 
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д (Cp, 4JPC 5.2 Гц), 147.78 д (Cipso, 2JPC 68.5 Гц), 
172.74 д [C(O)OH, 3JPC 19.5 Гц]. Спектр ЯМР 31Р 
(D2О): δP 25.62 м. д. Найдено, %: C 57.41; H 5.12; 
Cl 9.86; N 3.01; P 7.75. C19H21ClNO4P. Вычислено, 
%: C 57.95; H 5.37; Cl 9.00; N 3.56; P 7.86.

[2-Карбокси-1-(3,4,5-триметоксифенил)этил]- 
трифенилфосфония хлорид (1з). Выход 64%, бес-
цветные кристаллы, т. пл. 129–130°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 1706 с (COOH). Спектр ЯМР 1H (D2O), δ, 
м. д.: 3.40 д. д (1H, CHCH2, HA, J 14.5, 4.2 Гц), 3.82 
с [3H, C(OCH3)COCH3], 3.92 д (6H, CHCOCH3, J 
2.9 Гц), 4.33 д. д (1H, CHCH2, HB, J 14.5 10.3 Гц), 
5.50 д. д (1H, CHCH2, HC, J 10.3, 4.2 Гц), 6.8 c [2H, 
P(Ph3)CHCHCH)], 7.98–7.44 м (15H, PhP). Спектр 
ЯМР 13С (D2О), δС, м. д.: 36.80 (PCHCH2), 40.33 
д (PCHCH2, 1JPC 47.5 Гц), 56.10 д (OCH3, 5JPC  
15.2 Гц), 60.95 д (OCH3, 6JPC 9.9 Гц), 116.49 д (Cipso, 
1JPC 62.8), 125.15 д (Cp, 5JPC 5.6 Гц), 130.52 д (Cm, 
4JPC 12.3 Гц), 132.15 д (Co, 3JPC 6.6 Гц), 134.55 д (Co, 
2JPC 9.2 Гц), 135.51 д (Cm, 3JPC 2.3 Гц), 138.50 д (Cp, 
4JPC 3.6 Гц), 146.46 д (Cipso, 2JPC 11.3 Гц), 170.38 д 
[C(O)OH, 3JPC 18.7 Гц]. Спектр ЯМР 31Р (D2О): δP 
26.26 м. д. Найдено, %: C 67.15; H 5.79; Cl 6.58; P 
5.65. C30H30ClO5P. Вычислено, %: C 67.10; H 5.63; 
Cl 6.6; P 5.76.

[2-Карбокси-1-(4-гидрокси-3,5-диметокси-
фенил)этил]трифенилфосфония хлорид (1и). 
Выход 64%, бесцветные кристаллы, т. пл. 198–
199°C. ИК спектр, ν, см–1: 1738 с (COOH). Спектр 
ЯМР 1H (D2O), δ, м. д.: 1.35 д [18H, 2C(CH3)3, J  
99.5 Гц], 3.52 д. д (1H, CHCH2, HA, J  26.7, 16.8 Гц), 
4.07 д. д (1H, CHCH2, HB, J 26.7, 9.9 Гц), 5.38 д. д 
(1H, CHCH2, HC, J 16.8, 9.9 Гц), 7.72–7.23 м (15H, 
PhP), 7.85 с {1H, C[C(CH3)3]CH}. Спектр ЯМР 13С 
(D2О), δС, м. д.: 29.87–30.23 м [C(CH3)3], 34.27 
[C(CH3)3], 37.38 с (PCHCH2), 40.03 д (PCHCH2, 
1JPC 46.9 Гц), 117.08 д (Cipso, 1JPC 83.2 Гц), 127.66 д 
(Cp, 5JPC 5.8 Гц), 130.45 д (Cm, 4JPC 12.2 Гц), 132.15 
д (Co, 3JPC 9.9 Гц), 134.46 д (Co, 2JPC 9.1 Гц), 135.36 
д (Cm, 3JPC 2.5 Гц), 136.85 д (Cp, 4JPC 2.2 Гц), 147.50 
д (Cipso, 2JPC 11.2 Гц), 170.34 д [C(O)OH, 3JPC  
17.9 Гц]. Спектр ЯМР 31Р (D2О): δP 26.08 м. д. 
Найдено, %: C 68.11; H 7.79; Cl 7.58; P 6.65.  
C27H37ClO3P. Вычислено, %: C 68.13; H 7.83; Cl 
7.45; P 6.51.

3-[(1-Карбоксипропан-2-ил)дифенил-
фосфонио]пропаноат (2a). К раствору 0.5 г  
(0.0019 моль) 3-(дифенилфосфино)пропионовой 

кислоты в 5 мл ацетонитрила прибавляли раствор 
0.17 г (0.0020 моль) метакриловой кислоты. Реак-
ционную смесь выдерживали в течение недели при 
комнатной температуре. Растворитель отгоняли в 
вакууме. Осадок промывали диэтиловым эфиром, 
сушили на воронке Шотта. Выход 0.45 г (67.16%), 
бесцветные кристаллы, т. пл. 78–79°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 1620 (COO–), 1680 (COOH). Спектр 
ЯМР 13С (D2O) δC, м. д: 17.48 д (PCH2CH2, 1JРС  
52.9 Гц), 19.66 д (J 13.6 Гц), 24.46 д (PCH, 1JРС 51 Гц), 
19.66 д (CH3, 2JPC 9.0 Гц), 27.25 д (CH2COOH),2JРС  
3.0 Гц), 35.64 (CH2COO–), 172.80 д [С(О)О, 3JPC 
3.75 Гц], 179.32 д (СОOH, 3JPC 3.7 Гц), 175.70 д 
(СОO–, 3JPC 13.9 Гц), 116.96 (1JРС 84.2 Гц), 129.93 
д. д (2JPC 12.4, 4.0 Гц), 133.05 д (3JPC 9.7 Гц), 135.05. 
Спектр ЯМР 31P (D2O): δP 25.77 м. д. Найдено, %: 
С 69.48; Н 5.19; Р 7.76. C19H21O4Р. Вычислено, %: 
С 69.70; Н 5.13; Р 7.89.

3-[(2-Карбоксипропил)дифенилфосфоний]- 
пропаноат (2б). К раствору 0.5 г (0.0019 моль) 
3-(дифенилфосфино)пропионовой кислоты в 
5 мл ацетонитрила прибавляли раствор 0.17 г  
(0.0016 моль) кротоновой кислоты в 3 мл ацето-
нитрила. Реакционную смесь выдерживали при 
комнатной температуре в течение недели, после 
чего отфильтровывали кристаллы, промывали 
их на воронке Шотта диэтиловым эфиром и су-
шили в вакууме. Выход 0.496 г (74.03%), бес-
цветные кристаллы, т. пл. 174–176°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 1630 с (COO–), 1710 с (COOH). Спектр 
ЯМР 13С (D2О), δС, м. д.: 12.5 д (СНСН3, 2JPC  
2.0 Гц), 15.96 д (РСН2,1JPC 52.0 Гц), 23.56 д  
(РСНСН3,1JPC 72.0 Гц), 26.30 д (РСН2СН2,2JPC  
3.0 Гц), 27.05 д (РСНСН2,2JPC 3.0 Гц), 175.3 д  
[С(О)О, 3JPC 17.0 Гц], 176.42 д [С(О)О,3JPC  
15.0 Гц] 114.26 д (1JPC 84.0 Гц), 129.75 д (2JPC  
12.0 Гц), 130.08 д (3JPC 11.0 Гц), 132.93 д (4JPC 3.0 
Гц). Спектр ЯМР 31P (D2O): δP 35.0 м. д. Найдено, 
%: С 65.43; Н 5.34; Р 8.84. C19H21O4Р. Вычислено, 
%: С 66.28; Н 6.1; Р 9.01. 

3-{[2-Карбокси-1-(3-хлорфенил)этил]дифе-
нилфосфонио}пропаноат (2в). К раствору 0.5 г 
(0.0019 моль) 3-(дифенилфосфино)пропионовой 
кислоты в 5 мл ацетонитрила прибавляли раствор 
0.35 г (0.0019 моль) 3-хлоркоричной  кислоты в  
5 мл ацетонитрила. Реакционную смесь выдер-
живали при комнатной температуре в течение не-
дели. Растворитель отгоняли в вакууме. Осадок 
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промывали диэтиловым эфиром, сушили на во-
ронке Шотта. Выход 0.74 г (87.05%), бесцветные 
кристаллы, т. пл. 156–158°C. ИК спектр, ν, см–1: 
1620 с (COO–), 1720 с (COOH). Спектр ЯМР 13С 
(D2О), δС, м. д.: 16.30 д (1JPC 58.0 Гц), 36.70 д (1JPC 
70.0 Гц), 27.10 д (2JPC 3.0 Гц), 34.80 д (2JPC 53.0 Гц), 
174.70 (3JPC 18.0 Гц),175.00 (3JPC 18.0 Гц), 116.40 
(1JPC 85.0 Гц), 135.50 (2JPC 15.0 Гц), 133.30 (3JPC 
10.0 Гц), 135.70  (4JPC 3.0 Гц), 138.80 (2JPC 89.0 Гц), 
129.40 (3JPC 15.0 Гц),  130.50 (3JPC 10.0 Гц), 130.70  
(4JPC 3.0 Гц), 134.60  (4JPC 3.0 Гц), 129.00  (5JPC  
2.0 Гц). Спектр ЯМР 31P (D2O): δP 30.3 м. д. Най-
дено, %: С 64.50; Н 4.54; Р 6.56. Вычислено, %: С 
65.38; Н 4.99; Р 7.03. 

Дикарбоксилатные фосфабетаины 2г–ж рас-
творяли в избытке 1 М. раствора соляной кислоты 
НСl. Растворитель отгоняли в вакууме. Бесцвет-
ные кристаллы промывали диэтиловым эфиром и 
сушили на воронке Шотта.

3-{[2-Карбокси-1-(тиен-2-ил)этил]дифенил-
фосфонио}пропаноат (4г). Выход 88.75%, бес-
цветные кристаллы, т. пл. 195–197°C. ИК спектр, 
ν, см–1: 1680 с (COOH). Спектр ЯМР 13С (D2О), 
δС, м. д.: 16.5 д (1JPC 60.0 Гц), 46.0 д (1JPC 75.0 Гц), 
25.3 д (2JPC 3.0 Гц), 31.7 д (2JPC 53.0 Гц), 176.1 д 
(3JPC 20.0 Гц), 177.0 д (3JPC 20.0 Гц), 116.7 д (1JPC  
80.0 Гц), 130.1 д (2JPC 15.0 Гц), 129.7 д (3JPC  
10.0 Гц), 135.3 д (4JPC 2.0 Гц), 138.6 д (2JPC 15.0 Гц), 
124.3 д (3JPC 20.0 Гц), 123.9 д (4JPC 3.0 Гц), 125.0 д 
(4JPC 3.0 Гц). Спектр ЯМР 31P (D2O): δP 32.4 м. д. 
Найдено, %: С 63.96; Н 5.09; Р 7.52. Вычислено, %: 
С 64.88; Н 4.87; Р 7.58.

3-{[2-Карбокси-1-(3,4,5-триметоксифенил)- 
этил]дифенилфосфонио}пропаноат (4д). Выход 
82.75%, бесцветные кристаллы, т. пл. 174–176°C. 
ИК спектр, ν, см–1: 1710 с (COOH). Спектр ЯМР 
13С (D2О), δС, м. д.: 17.00 д (1JPC 61.0 Гц), 36.70 д 
(1JPC 68.0 Гц), 27.30 д (2JPC 3.0 Гц), 34.80 д (2JPC 
50.0 Гц), 174.80 д (3JPC 20.0 Гц), 175.70 д (3JPC 
18.0 Гц), 117.00 д (1JPC 80.0 Гц), 135.50 д (2JPC 
10.0 Гц), 133.00 д (3JPC 10.0 Гц), 136.00 д (4JPC  
2.0 Гц), 130.00 д (2JPC 35.0 Гц), 103.90 д (3JPC  
15.0 Гц), 153.20 д (4JPC 10.0 Гц), 138.30 д (5JPC 
7.0 Гц), 58.20 д (6JPC 3.0 Гц), 61.30 д (7JPC 2.0 Гц). 
Спектр ЯМР 31P (D2O): δP 29.0 м. д. Найдено, %: 
С 64.45; Н 5.45; Р 5.98. Вычислено, %: С 65.32; Н 
5.85; Р 6.25.

[2-Карбокси-1-(3-нитрофенил)этил[(2-кар-
боксиэтил)дифенилфосфонийхлорид (4е). Вы-
ход 81%, бесцветные кристаллы, т. пл. 222–224°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 1710 с (COOH). Спектр ЯМР 
13С (D2О), δС, м. д.: 15.96 д (РСН2,1JCР 54.5 Гц), 
36.21 д (СН,1JCР 47.6 Гц), 26.07 (РСН2СН2), 33.21 
(РСНСН2), 173.76 д (СООH, 3JCР 13.5 Гц), 172.64 д 
(СООH,3JCР 18.1 Гц), 113.34 д (1JCР 80.6 Гц), 130.49 
д (2JCР 12.7 Гц), 133.93 д (3JCР 9.3 Гц), 135.88 д 
(4JCР 2.3 Гц), 124.47, 124.02 д (J 4.6 Гц), 132.49 д 
(J 5.1 Гц), 134.40 д (J 8.9 Гц), 136.17 д (J 1.1 Гц), 
148.01 д (J 1.8 Гц). Спектр ЯМР 31P (D2O): δP 32.0 
м. д. Найдено, %: С 58.64; Н 4.57; Р 6.29; Cl 7.44. 
C24H23O6РNCl. Вычислено, %: С 59.02; Н 4.71; Р 
6.35; N 2.87; Cl 7.27. 
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The nucleophilic addition reactions of tertiary phosphines and unsaturated carboxylic acids lead to the formation 
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topic geminal protons of methylene groups were identified by 1D and 2D NMR spectroscopy.

Keywords: carboxylate phosphabetaine, tertiary phosphine, unsaturated carboxylic acid, phosphonium salt, 
diastereotopic protons



1078

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2021, том 91, № 7, с. 1078–1091

УДК 544.424.2

О РОЛИ ПРОТОНИРОВАНИЯ 
ФЕРРОЦЕНИЛМЕТАНОЛА ПРИ ЕГО ОКИСЛЕНИИ 
п-БЕНЗОХИНОНОМ В ПРИСУТСТВИИ ХЛОРНОЙ 

КИСЛОТЫ
© 2021 г. В. М. Фомин*, Н. Н. Шуклина

Нижегородский государственный университет имени Н. И. Лобачевского,  
пр. Гагарина 23, Нижний Новгород, 603950 Россия

*e-mail: niih325@bk.ru

Поступило в Редакцию 31 марта 2021 г. 
После доработки 30 мая 2021 г. 
Принято к печати 3 июня 2021 г.

В системе FcCH2OH–HClO4–п-бензохинон (Fc – ферроценил) имеет место окисление металлокомплек-
са не только п-бензохиноном, но и ионом водорода в результате его протонирования. Необходимость 
участия кислоты в обоих процессах обусловливает влияние каждого из них на скорость протекания 
другого, что подтверждается характером установленных зависимостей скорости накопления катиона 
ферроцения при протонировании и окислении FcCH2OH п-бензохиноном от концентрации реагентов и 
кинетическими уравнениями, описывающими эти процессы. Степень их влияния друг на друга зависит 
от сольватирующих свойств растворителей и соотношения начальных концентраций металлокомплекса 
и кислоты, влияющих на выход карбокатиона FcC+H2  и его способность к редокс-изомерии при прото-
нировании металлокомплекса. 

Ключевые слова: ферроценилметанол, п-бензохинон, редокс-изомерия, катион ферроцения, окисление, 
кинетические закономерности

DOI: 10.31857/S0044460X2107012X

Известно, что окисление производных ферро-
цена с различными функциональными группами 
кислородом [1] или гидропероксидами [2] в при-
сутствии сильных кислот осложняется процессом 
протонирования металлокомплексов, приводящим 
к образованию ферроценилкарбениевых ионов. 
Ранее нами было показано, что протонирование 
ферроценилметанола FcCH2OH и ферроценилук-
сусной кислоты FcCH2СООН хлорной кислотой 
приводит к ингибированию процессов их окис-
ления кислородом по радикально-цепному меха-
низму, которое имеет место в присутствии более 
слабых кислот или вообще в их отсутствие. На-
блюдаемый эффект сильной кислоты объяснялся 
образованием карбокатиона FcC+H2 при протони-
ровании указанных соединений, который связы-
вает пероксидные радикалы RO2, ведущие цепь, 

в комплекс FcC+H2∙∙∙OOR и тем самым дезактиви-
рует их. Впоследствии карбокатион FcC+H2 был 
зафиксирован при протонировании FcCH2OH по 
полосе поглощения с λmax 600 нм в электронном 
спектре реакционной смеси [Фомин В.М. и др., 
ЖОХ, 2016, т. 86, вып. 5].

Влияние протонирования на кинетику окис-
ления формил- и ацетилферроцена [2], а также 
ферроценилуксусной кислоты [Фомин В.М. и др., 
ЖОХ, 2008, т. 78, вып. 7] пероксидом водорода 
проявляется в виде экстремальной зависимости 
скорости реакции от концентрации HClO4 или 
CF3COOH, которая, по нашему мнению, обуслов-
лена образованием карбокатионов, более устойчи-
вых к окислению, чем нейтральные металлоком-
плексы.
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Говоря о влиянии процесса протонирования 
металлокомплексов на процесс их окисления в 
присутствии сильных кислот, необходимо учиты-
вать еще один и возможно самый важный фактор 
этого влияния, связанный со склонностью образу-
ющихся при протонировании металлокомплексов 
ферроценилкарбениевых ионов к редокс-изоме-
рии с образованием катионов ферроцения. Досто-
верно это установлено для ферроценилметанола 
FcCH2OH [3, 4], его метильного производного 
FcCHCH3OH [5, 6] и винилферроцена FcCH=CH2 
[4]. Для FcCH2OH процесс протонирования опи-
сывается уравнением (1).

такого разделения зарядов нет, причем сольвата-
ция карбокатионов стабилизирует их [8];

– как сказывается и насколько велико влияние 
процесса протонирования металлокомплекса на 
кинетические закономерности их окисления?

– можно ли разделить процессы протонирова-
ния и окисления металлокомплекса по результатам 
кинетических исследований, и каковы их относи-
тельные скорости? 

Исходя из изложенного, целью настоящего 
исследования явилось изучение кинетики и ме-
ханизма окисления ферроценилметанола п-бензо- 
хиноном в присутствии хлорной кислоты (НХ) и 
роли протонирования металлокомплекса в этом 
процессе. Выбор FcCH2OH в качестве объекта ис-
следования обусловлен, прежде всего, возможно-
стью раздельной фиксации карбокатиона FcC+H2 
(λmax 600 нм) и катиона ферроцения в составе 
димера (FcC+H2)2 (λmax 628 нм), что позволяет 
проследить динамику появления и превращения 
первого во второй в различных условиях. Выбор 
п-бензохинона в качестве окислителя обусловлен 
его высоким стандартным редокс-потенциалом, 
равным 0.72 В в кислой среде [9], и молекулярным 
характером процессов с его участием [Фомин В.М.  
и др., ЖОХ, 2018, т. 88, вып. 10].

В начале настоящего исследования актуальным 
являлся вопрос о выборе растворителя, использо-
вание которого позволяло бы достичь поставлен-
ной цели. Для этого растворитель должен обладать 
свойствами, которые обеспечивали бы не только 
высокий выход карбокатиона FcC+H2, но и не пре-
пятствовали его редокс-изомерии, которая априо-
ри должна зависеть от сольватирующих свойств 
растворителя.

Ранее нами было показано, что выход карбока-
тиона при протонировании FcCH2OH существен-
но зависит от соотношения начальных концен-
траций металлокомплекса и кислоты и природы 
растворителя [Фомин В.М. и др., ЖОХ, 2016, т. 86, 
вып. 5]. При [FcCH2OH]0 >> [HClO4]0 влияние по-
следнего характеризуется рядом: Diox ≈ MeCN >>  
Diox–H2O(1:1) ≥ EtOH ≥ ДМФА ≈ ДМСО, причем 
ни в диоксане, ни в ацетонитриле, в которых вы-
ход FcC+H2 самый высокий в этих условиях, ре-
докс-изомерия не наблюдается. По этой причине 
мы изучили влияние этих же растворителей на 

(1)

Не вызывает сомнения, что его протекание бу-
дет сказываться на кинетике окисления металло-
комплекса окислителем, который проявляет свои 
свойства или усиливает их в присутствии кис-
лот. Поэтому в работах, посвященных окислению 
FcCH2OH и FcCH2COOH пероксидом водорода, 
для уменьшения влияния протонирования метал-
локомплекса изучение кинетики процесса прово-
дилось в присутствии более слабой трифторуксус-
ной кислоты [2].

Между тем несомненный интерес представляет 
изучение процесса окисления производных ферро-
цена в присутствии именно сильных кислот, если 
оно протекает не по радикально-цепному механиз-
му, поскольку только в этом случае появляется воз-
можность получить ответы на вопросы, проливаю-
щие свет на суть протекающих процессов. Среди 
этих вопросов наиболее очевидными, по нашему 
мнению, являются следующие: 

– какое влияние оказывает природа раство-
рителей на параллельно протекающие процессы 
протонирования и окисления металлокомплекса, 
поскольку оно может оказаться диаметрально про-
тивоположным, принимая во внимание, что окис-
ление металлокомплекса протекает с разделением 
зарядов и ему способствуют растворители с высо-
кой диэлектрической проницаемостью [7], а при 
редокс-изомерии ферроценилкарбениевых ионов 
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λ 600 нм в MeCN или диоксане соответствен-
но, полученного при условии [FcCH2OH]0 >> 
[HClO4]0 при внесении в раствор добавок ДМФА 
или ДМСО в количестве 3% от его объема. Этот 
результат объясняет ранее установленный факт, 
что в ДМФА и ДМСО фиксируемая концентрация 
FcC+H2 близка к нулю. 

Добавки воды приводят к такому же, но бо-
лее слабому эффекту. Этанол и вода (ROH) могут 
взаимодействовать с FcC+H2 по уравнению (4)  
[Фомин В.М. и др., ЖОХ, 2016, т. 86, вып. 5], из-
вестному и для карбокатионов иной природы [8].

редокс-изомерию карбокатиона FcC+H2, но уже 
при [HClO4]0 >> [FcCH2OH]0. Полученные данные 
свидетельствуют о том, что в приведенном ряду 
растворителей, редокс-изомерия карбокатиона на-
блюдается только в диоксане, отличающегося от 
всех других членов ряда низкой диэлектрической 
проницаемостью. 

Точно такой же ряд влияния природы раство-
рителей на редокс-изомерию ферроценилкарбени-
евых ионов, образующихся при протонировании 
ферроценилкарбоновой и ферроценилуксусной 
кислот, был установлен ранее в работе [10]. 

Это говорит о существенном вкладе неспеци-
фической сольватации в стабилизацию карбокати-
она, которую можно оценить по уравнению (2) [8].

[ ]2 2 .F ScC H F CHS c ++ →+ ←

(2)

Здесь ΔGsolv – изменение свободной энергии при 
переносе иона из газовой фазы в среду с диэлек-
трической проницаемостью ε, R – радиус иона. 

Отметим, что роль неспецифической сольва-
тации в стабилизации карбокатиона особенно 
показательна при сравнении диоксана и MeCN, в 
которых, как было показано выше, выходы кар-
бокатиона при протонировании FcCH2OH близки 
между собой, а его редокс-изомерия наблюдается 
только в диоксане. Поэтому в дальнейшем кинети-
ка процессов, протекающих в системе FcCH2OH–
HClO4–п-бензохинон, изучалась преимуществен-
но в этом растворителе. 

Влияние специфической сольватации на выход 
FcC+H2 особенно заметно в высокоосновных ди-
полярных ДМФА и ДМСО, а также в гидроксил-
содержащих растворителях, и связано оно с осо-
бенностями их взаимодействия с карбокатионом, 
приводящим к изменению его природы. Взаимо-
действие ДМФА и ДМСО с карбокатионом может 
приводить к миграции катионного центра на один 
из атомов молекулы растворителя S (3).

(3)

В пользу такого взаимодействия FcC+H2 
с растворителем говорит значительное сни-
жение в ~1.7 и ~2.2 раза интенсивно-
сти полосы поглощения карбокатиона с  

Рис. 1. Влияние концентрации воды в смешанном 
растворителе Diox–H2O на скорость редокс-изо-
мерии FcC+H2 (1) и окисление FcCH2OH п-бен-
зохиноном (2) при 23°С. c0

FcCH2OH 0.001 M., c0
HClO4 

0.1 M., c0
ПХ 0.005 M.

+
22 .F FcC H ROH cCH OR H+→+ +← (4)

Влияние воды в составе смешанного раство-
рителя Diox–H2O на процессы редокс-изомерии 
FcC+H2 и окисления металлокомплекса п-бензохи-
ноном следует отметить особо. В соответствии с 
уравнениями (1) и (4), наличие воды в реакцион-
ной смеси должно снижать выход карбокатиона, 
а следовательно, и скорость его редокс-изомерии. 
Это подтверждается данными, приведенными на 
рис. 1, из которого следует, что в отсутствие п-бен-
зохинона увеличение концентрации воды в диок-
сане приводит к снижению скорости образования 
катиона ферроцения WFc+1 до некоторого мини-
мального значения. 
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В присутствии п-бензохинона характер за-
висимости общей скорости накопления катиона 
ферроцения WFc+ от концентрации воды претер-
певает существенные изменения. При увеличении 
концентрации воды наблюдается сначала быстрое 
уменьшение скорости накопления катиона ферро-
цения, а затем ее возрастание, хотя и более мед-
ленное. Аналогичная зависимость характеризует 
и влияние воды на скорость окисления 1,1′-ди- 
этилферроцена п-бензохиноном в ацетонитриле  
[Фомин В.М. и др., ЖОХ, 2018, т. 88, вып. 10],  
т. е. в условиях, исключающих образование кар-
бокатиона в реакционной смеси, что говорит об 
общности причин, обусловливающих характер 
этих зависимостей. Точка минимума на получен-
ной экстремальной зависимости разделяет обла-
сти преимущественного влияния специфической 
сольватации реагентов при низких концентраци-
ях воды, затрудняющей протекание исследуемого 
процесса (речь идет об образовании водородных 
связей между водой и п-бензохиноном, блокиру-
ющих его взаимодействие с другими реагентами), 
и неспецифической сольватации при высоких кон-

центрациях воды, показателем которой является 
диэлектрическая проницаемость среды ε, уско-
ряющей его. В нашем случае ниспадающая ветвь 
зависимости 2 на рис. 1 обусловлена еще и сниже-
нием выхода FcC+H2 в присутствии воды, а следо-
вательно, и скорости его редокс-изомерии. 

Вышеизложенное находит свое подтверждение 
и в наблюдаемой зависимости скорости образова-
ния катиона ферроцения при окислении FcCH2OH 
п-бензохиноном от природы растворителя  
(рис. 2а), которая представлена рядом: ДМФА  
(ε 36.71) < Diox–H2O (29:1, ε 4.30) ˂  EtOH (ε 24.30) ˂   
MeCN (ε 36.60) ˂ Diox–H2O (1:1, ε 49) ≤ Diox  
(ε 2.4), и кажется, на первый взгляд, весьма нео-
бычной, если сравнивать диэлектрические прони-
цаемости растворителей. 

Если же учесть различие в способности раство-
рителей к специфической сольватации реагентов, 
то их последовательность в приведенном ряду 
становится понятной. В диоксане, для которого 
специфическая сольватация п-бензохинона неха-
рактерна, скорость окисления металлокомплекса 

Рис. 2. Влияние природы растворителя на скорость образования катиона ферроцения при окислении FcCH2OH п-бен-
зохиноном при 23°С. (а) – электронные спектры реакционных смесей, (б) – кинетические кривые накопления катиона 
ферроцения. 1 – Diox, 2 – Diox–H2O (1:1), 3 – MeCN, 4 – EtOH, 5 – Diox–H2O (29:1), 6 – ДМФА, c0

FcCH2OH 0.001 M., c0
HClO4 

0.1 M., c0
ПХ 0.005 M, t 10 с.
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оказывается самой высокой, несмотря на низкое 
значение ε, что свидетельствует о преобладающем 
вкладе редокс-изомерии FcC+H2 в этот процесс. 
В пользу этого говорит и более высокая скорость 
окисления ферроцена п-бензохиноном в ацетони-
триле по сравнению с диоксаном [Фомин В.М. и 
др., ЖОХ, 2018, т. 88, вып. 10]. В смешанном рас-
творителе Diox–H2O (29:1) с небольшим содержа-
нием воды специфическая сольватация преобла-
дает, что вкупе с малым значением ε приводит к 
низкой скорости реакции. При переходе от него к 
EtOH, MeCN и далее к смешанному растворителю 
Diox–H2O с высоким содержанием воды, т. е. по 
мере увеличения ε начинает сказываться влияние 
неспецифической сольватации, что проявляется в 
увеличении скорости окисления симбатно увели-
чению диэлектрической проницаемости раствори-
теля. ДМФА не входит в этот ряд растворителей, 
несмотря на высокое значение этого параметра, 
поскольку скорость реакции в нем даже ниже, чем 
в смешанном растворителе Diox–H2O со значени-
ем ε 4.30. Для объяснения этого факта необходимо 
учитывать специфическое взаимодействие ДМФА 
не с исходными реагентами, а с карбокатионом 
FcC+H2, что приводит к связыванию последнего 
[уравнение (3)] и влечет за собой снижение теку-
щей концентрации FcCH2OH в растворе, а следо-
вательно, и скорости его окисления п-бензохино-
ном. 

Данные, приведенные на рис. 2, иллюстрируют 
еще один важный результат: хотя катионы ферро-
цения (FcC+H2)2 и Fc+CH2OH, образующиеся в ре-
зультате протонирования FcCH2OH и его окисле-
ния п-бензохиноном в диоксане, и отличаются по 
своему составу друг от друга, их электронные спек-
тры в видимой области практически неразличимы, 
и потому фиксируются в виде одной полосы по-
глощения с λmax 628±1 нм. Это позволяет фиксиро-

вать их суммарное количество в процессе реакций, 
протекающих в системе FcCH2OH–HClO4–п-бен-
зохинон, а общую скорость накопления катионов 
ферроцения WFc+ можно представить в виде кине-
тического уравнения (5), в котором первое слагае-
мое характеризует скорость образования катиона 
ферроцения в результате редокс-изомерии Fc+CH2, 
а второе – в результате окисления FcCH2OH п-бен-
зохиноном.

Схема 1.

FcCH2OH + H+
K1 FcCH2O+

H

H

FcCH2O+
H

H

K2 FcC+H2 + H2O

FcC+H2
k

Fc+CH2
•

1/2(Fc+CH2)2

(1.1)

(1.2)

(1.3)

(5)

Выражение для скорости окисления FcCH2OH 
п-бензохиноном в общем виде принимается анало-
гичным выражению для скорости окисления фер-
роцена тем же окислителем [Фомин В.М. и др., 
ЖОХ, 2018, т. 88, вып. 10]. Если концентрацию Fc+CH2, выразить через константу равновесия K 
первичной стадии в уравнении (1), то уравнение 
(5) трансформируется в уравнение (6), характери-
зующее зависимость WFc+ от концентрации исход-
ных реагентов.

(6)

Оно позволяет рассматривать исследуемый 
процесс, как окисление ферроценилметанола по 
двум параллельным маршрутам, поскольку про-
тонирование металлокомплекса по своему конеч-
ному результату можно рассматривать, как его 
окисление ионом водорода по нетривиальному ме-
ханизму. Особенность этого механизма заключа-
ется в том, что ион водорода выступает не в роли 
одноэлектронного окислителя и не восстанавлива-
ется до молекулярного, что по определению невоз-
можно, поскольку его стандартный редокс-потен-
циал существенно ниже, чем потенциал FcCH2OH 
(который близок к потенциалу ферроцена, 0.59 В 
[11]), а является акцептором электронной пары ги-
дроксильной группы в металлокомплексе и входит 
в дальнейшем в состав одного из продуктов реак-
ции, а именно воды. Это отражено на приведенной 
ниже схеме протонирования FcCH2OH, включа-
ющей в качестве его первичной стадии образова-
ние оксониевого иона FcCH2O+H2, существование 
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которого показано в работах ранее, и что вообще 
характерно для протонирования спиртов [11].

Следуя логике схемы, становится понятным, 
что именно стадия (1.1) определяет возможность 
протекания стадии (1.2), а, следовательно, и конеч-
ный результат всего процесса, поскольку образо-
вание оксониевого иона протекает с выделением 
значительного количества энергии вследствие вы-
сокого сродства к протону спиртовых гидроксиль-
ных групп [12] (которое даже выше, чем сродство 
воды, равное 170 ккал/моль [13]). Эта избыточная 
энергия компенсирует в дальнейшем затраты энер-
гии на разрыв связи С–О в оксониевом ионе (~80–
90 ккал/моль), в результате которого образуются 
вода и карбокатион FcC+H2. Потери энтропии на 
стадии (1.1) компенсируются ее возрастанием на 
стадии (1.2). Это позволяет говорить о том, что 
суммарный процесс (7), включающий стадии (1.1) 
и (1.2), характеризуется суммарным значением 
∆G0<0, т. е. является самопроизвольным.

бинации катион радикала Fc+C•H2, затрудняющей 
не только изучение его свойств, но и фиксацию ме-
тодом ЭПР с помощью спиновой ловушки [17, 18]. 

Приближенно оценить обратимость стадии ре-
докс-изомерии FcC+H2 (8) можно, если в качестве 
меры обратимости процесса рассматривать вели-
чину отношения констант скоростей прямой k1 и 
обратной k2 реакций, которая, в свою очередь, свя-
зана со значением ΔrG° процесса в соответствии с 
уравнением изотермы (9).

(7)

Протеканию реакции способствуют сольва-
тация карбокатиона, увеличивающая его ста-
бильность, и протонирование Н2О. Необходимо 
подчеркнуть, что высокое сродство к протону ха-
рактерно и для других функциональных групп –  
карбонильной и карбоксильной [12], и потому не 
случайно, что протонирование производных фер-
роцена с этими функциональными группами так-
же приводит к образованию соответствующих ка-
тионов ферроцения [10, 14].

В приведенной схеме 1 и во всех обсуждае-
мых ниже, стадия редокс-изомерии FcC+H2, яв-
ляющаяся заключительной в процессе окисления 
FcCH2OH ионом водорода, рассматривается как 
необратимый процесс. Основанием для этого по-
служила высокая скорость самопроизвольного 
протекания этой элементарной реакции при ком-
натной температуре, что возможно при низком 
значении энергии активации и ΔrG < 0. Отме-
тим, что вопрос об обратимости реакции, имею-
щий принципиальное значение для установления 
свойств ферроценилкарбениевых ионов в химии 
ферроцена, поднимался в работах [15, 16], одна-
ко эта тема не получила своего продолжения, что 
связано, скорее всего, с высокой скоростью реком-

(8)

(9)

Если принять, что для обратимого процес-
са переноса электрона ΔrS° ≈ 0, то получим, что 
ΔrG° ≈ ΔrH° < 0 и уравнение (9) преобразуется в 
уравнение (10), где Е1 и Е2 – энергии активации 
прямой и обратной реакций, из которого следует, 
что энергия активации обратной реакции больше 
энергии активации прямой на величину энтальпии 
реакции, которая таким образом и определяет ее 
обратимость. 

(10)

Если теперь априори задать приемлемые зна-
чения ΔrH°, то на основании полученных величин 
отношения k1/k2 можно сделать интересующий нас 
вывод, справедливый для конкретной температу-
ры реакции (296 K). 

–ΔrH°, ккал/моль k1/k2

5.0 5.01×103

10.0 2.51×107

15.0 1.26×1011

Из приведенных данных видно, что при |ΔrH°| ≥  
10 ккал/моль скоростью обратного превращения 
FcC+H2 можно фактически пренебречь и считать 
стадию редокс-изомерии практически необрати-
мой. При понижении температуры реакции не-
обратимость становится еще более выраженной, 
при увеличении – наоборот. 
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Не менее важно и то, что стабилизированный 
таким образом карбокатион не склонен к редокс-и-
зомерии ни в диоксане, ни в ацетонитриле, и мо-
жет существовать без каких-либо изменений в те-
чение достаточно длительного времени.

Результаты изучения кинетики редокс-изоме-
рии карбокатиона в диоксане, приведенные на  
рис. 3 свидетельствуют о том, что зависимости 
скорости накопления катиона ферроцения от кон-
центраций металлокомплекса и кислоты суще-
ственно отличаются друг от друга. При небольших 
концентрациях реагентов начальная скорость ре-
акции WFc+1 линейно увеличивается с их ростом, 
что соответствует первому порядку процесса по 
концентрации каждого из них.

Рис. 3. Зависимости скорости накопления катиона 
ферроцения от концентрации FcCH2OH (1, 3) и НХ 
(2, 4) при редокс-изомерии FcC+H2 (1, 2) и окислении 
FcCH2OH п-бензохиноном (3, 4) при 23°С. Отнесение 
кривых 41 и 42 см. в тексте. c0

FcCH2OH 0.001 M. (2, 4), 
c0

HClO4 0.001 M. (1, 3), c0
ПХ 0.005 M.

В принципе, значение ΔrH° можно рассчитать 
по значениям потенциалов ионизации атома желе-
за и углеродцентрированного радикала в молекуле 
ферроценилметильного радикала FcC•H2, при ус-
ловии, что удастся определить эти потенциалы.

(11)

Однако можно не сомневаться в том, что второй 
потенциал ионизации должен быть заметно выше 
первого. При их разнице всего в 0.5 эВ ΔrH° =  
–11/5 ккал/моль. Для подтверждения сказанного 
можно сравнить потенциалы ионизации FcC2H5 и 
CH3C•H2, равные 155.4 и 202.5 ккал/моль соответ-
ственно [12]. 

Для полноты картины отметим, что протон 
все-таки может выступать в роли одноэлектрон-
ного окислителя ферроценовой системы, как это 
имеет место при протонировании 1,1-ферроцефа-
на, приводящем к образованию двух металлоги-
дридных положительно заряженных фрагментов 
Fc–H, пространственная сближенность которых 
обеспечивает их взаимодействие, заканчивающее-
ся образованием молекулы водорода и двух кати-
онов ферроцения в составе одной молекулы [19].

Для оценки вклада процесса протонирования 
FcCH2OH в брутто-процесс его окисления необхо-
димо учитывать не только влияние природы рас-
творителя на выход карбокатиона FcC+H2 и его 
способность к редокс-изомерии, но и влияние на 
эти же процессы соотношения начальных концен-
траций металлокомплекса и кислоты, которое ра-
нее было установлено [Фомин В.М. и др., ЖОХ, 
2016, т. 86, вып. 5]. Согласно этим данным выход FcC+H2 при [FcCH2OH]0>[HClO4]0 в десятки раз 
выше, чем при [HClO4]0>[FcCH2OH]. Это объясня-
ется тем, что при избытке FcCH2OH относительно 
HClO4 образующийся карбокатион стабилизиру-
ется путем координации с материнским соедине-
нием, причем координационный комплекс может 
существовать в виде вырожденного равновесия 
двух структур, что вносит дополнительный вклад 
в стабилизацию карбокатиона.

FcC+H2···O−CH2Fc

H

FcCH2−O···+CH2Fc.

H

(12)

(13)

При более высоких концентрациях кислоты 
скорость реакции стремится к предельному зна-
чению WFc+max.1 (рис. 3, кривая 1), в то время как 
при увеличении концентрации FcCH2OH она рас-
тет до некоторого максимального значения, после 
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чего начинает уменьшаться практически до нуля 
(кривая 2). Принимая во внимание данные рабо-
ты [Фомин В.М. и др., ЖОХ, 2016, т. 86, вып. 5], 
можно считать, что ингибирование процесса ре-
докс-изомерии FcC+H2 при больших концентра-
циях FcCH2OH относительно кислоты является 
следствием дезактивации образующегося карбока-
тиона за счет координации с металлокомплексом. 

Получение зависимости 2, рис. 3 и ее вид тре-
буют пояснения. Анализ спектров реакционных 
смесей свидетельствует о том, что фиксация кати-
она ферроцения по полосе поглощения с λmax 628 
нм и определение скорости его накопления по ки-
нетическим кривым возможны при концентраци-
ях металлокомплекса не выше 0.035 моль/л. При 
более высоких концентрациях наблюдается сме-

щение полосы поглощения реакционных смесей в 
коротковолновую область, это говорит о наличии 
в них наряду с катионом ферроцения карбокатио-
на FcC+H2 (λmax 600 нм). При c0

FcCH2OH 0.04 моль/л 
Δλmax ≈ 10 нм, при c0

FcCH2OH 0.05 моль/л Δλmax ≈  
21 нм. Все это затрудняет определение реальной 
скорости редокс-изомерии при этих концентраци-
ях металлокомплекса. При концентрациях послед-
него, равных 0.08 и 0.1 моль/л, электронный спектр 
содержит в видимой области только полосу по-
глощения карбокатиона высокой интенсивности, 
что позволяет принять скорость редокс-изомерии 
FcC+H2 в этих условиях равной нулю. С учетом 
изложенного скорости WFc+1, определенные по ки-
нетическим кривым, обозначены на зависимости 2 
(рис. 3) заштрихованными кружками, вероятные –  
незаштрихованными, а кривая, соединяющая их, – 
пунктирной линией. В пользу стабилизации карбо-
катиона путем координации с металлокомплексом, 
определяющей характер полученной зависимости 
2, свидетельствуют результаты кинетического ана-
лиза схемы протонирования FcCH2OH, включаю-
щей равновесную стадию образования комплекса 
FcC+H2· FcCH2OH, которые приведены ниже. В 
анализируемой схеме 2 стадия (2.1) суммирует 
стадии (1.1) и (1.2) в схеме 1. Соответственно, K 
= K1·K2.

Рис. 4. Зависимость скорости накопления катиона фер-
роцения при окислении FcCH2OH п-бензохиноном в 
различных растворителях от концентрации окислителя. 
1, 4 – Diox, 2 – Diox–H2O (1:1), 3 – MeCN, c0

FcCH2OH 
0.001 (1–3), 0.1 M. (4), c0

HClO4 0.1 (1–3), 0.001 M. (4).

FcCH2OH + H+
K

FcC+H2 + H2O (2.1)

(2.2)

(2.3)

FcC+H2 + FcCH2OH
Ka FcC+H2·FcCH2OH

FcC+H2
k

Fc+CH2
•

Fc+CH2
•

1/2(Fc+CH2)2 (2.4)

Схема 2.

+
+ 2Fc 1

[FcC H ].W k= (14)

При [FcCH2OH]0 >> [HClO4]0 для получения за-
висимости WFc+1 от начальной концентрации кис-
лоты необходимо учитывать баланс по ее концен-
трации, который определяется соотношением (15).

(15)
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Равновесную концентрацию FcC+H2 найдем из 
выражения для константы равновесия K, подстав-
ляя в него выражение для текущей концентрации 
кислоты из соотношения (15)

материального баланса по концентрации метал-
локомплекса в виде соотношения (20) приводит к 
выражениям для концентрации FcC+H2 и скорости 
его редокс-изомерии (21), (22).

2 0 2 0
2Fc 1

2 2 0 2 0

[H ] [FcCH OH] .
[H O] [FcCH OH] [FcCH OH]a

kKW
K KK+ =

+ +

2 0 0
Fc 1

2

[FcCH OH] [H ] .
[H O]

kKW
+

+ =

0
Fc 1

2 0

[H ] .
1 [FcCH OH]a

kW
K

+

+ =
+

(16)

Тогда скорость накопления катиона ферроцения 
в результате редокс-изомерии FcC+H2 будет равна:

(17)

Следует отметить, что поскольку не только 
здесь, но и далее речь идет о начальных скоростях 
реакции, то в уравнениях (16) и (17) и во всех по-
следующих можно пользоваться начальными кон-
центрациями металлокомплекса и других реаген-
тов.

При небольших концентрациям металлоком-
плекса уравнение (17) принимает вид, соответству-
ющий восходящей ветви, приведенной на рис. 4  
зависимости WFc+1 = f([FcCH2OH]0), уравнение (18).

(18)

При больших концентрациях металлокомплек-
са уравнение (17) преобразуется в уравнение (19), 
описывающее ниспадающую ветвь этой же зави-
симости.

(19)

Таким образом, именно учет стадии (2.2) при 
анализе схемы процесса приводит к уравнению (17), 
адекватно описывающему зависимость WFc+1 =  
f([FcCH2OH]0) во всем диапазоне изменения кон-
центрации металлокомплекса.

Зависимость WFc+1 от концентрации кислоты 
предполагает избыток кислоты относительно ме-
таллокомплекса, когда стадия (2.2) в схеме его про-
тонирования не играет существенной роли. Учет 

2 0 0
2 0

2 0

[FcCH OH] [H ][FcC H ] ,
[H O] [H ]

K
K

+
+

+=
+

2 0 0
Fc 1

2 0

[FcCH OH] [H ] .
[H O] [H ]

kKW
K

+

+ +=
+

2 0Fc 1max
[FcCH OH] .W k+ =

(21)

(22)

При низких концентрациях кислоты уравнение 
(22) преобразуется в уравнение, идентичное урав-
нению (18), при больших концентрациях – в урав-
нение (23), соответствующее достижению макси-
мальной скорости реакции WFc+1.

(23)

При введении п-бензохинона в реакционную 
смесь, содержащую FcCH2OH и НClO4, на про-
цесс редокс-изомерии FcC+H2 накладывается 
процесс образования катионов ферроцения в ре-
зультате окисления металлокомплекса введенным 
окислителем. Тем не менее, зависимости общей 
скорости накопления катионов ферроцения WFc+1 
от концентрации FcCH2OH и НClO4, приведенные 
на рис. 3, имеют много общего с зависимостями 
WFc+1от концентрации этих же реагентов в отсут-
ствие п-бензохинона. 

Из рис. 3 видно, что зависимость 3 WFc+ = 
f([FcCH2OH]0) имеет такой же экстремальный 
характер и необычный вид, как и зависимость 2 
WFc+1 = f([FcCH2OH]0). Причина экстремально-
го характера одна и та же – полное расходование 
кислоты на протонирование ферроценилметанола 
по мере роста его концентрации, при отсутствии 
которой (кислоты) п-бензохинон теряет свои окис-
лительные свойства. Одни и те же причины, рас-
смотренные выше, обусловливают и необычный 
вид этих зависимостей. Из этого же рисунка вид-
но, что зависимость WFc+ = f([HClO4]0) (кривая 4) 
на начальном участке имеет вид, аналогичный за-
висимости 1, полученной при отсутствии п-бензо-
хинона в реакционной смеси. Далее скорость про-
цесса практически линейно растет с возрастанием 
концентрации кислоты в выбранном интервале ее 
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значений. Совершенно очевидно, что начальный 
участок этой зависимости описывается уравнени-
ем (22), поскольку в первом приближении скоро-
стью накопления катиона ферроцения в результате 
окисления FcCH2OH бензохиноном на этом участ-
ке можно пренебречь.

Характерный вид зависимости 4 на рис. 3 по-
зволяет легко выделить из нее предполагаемые 
составляющие суммарного процесса окисления 
металлокомплекса, относящиеся к его протониро-
ванию и окислению п-бензохиноном, в виде кри-
вых 41 и 42 соответственно, из сравнения которых 
можно прийти к однозначному выводу о том, что 
при [НClO4]0>[FcCH2OH]0 начальная скорость 
образования катиона ферроцения в результате 
протонирования металлокомплекса существенно 
выше скорости образования катиона ферроцения 
за счет его окисления п-бензохиноном. Из этих же 
зависимостей следует, что в диоксане вклад про-
цесса протонирования металлокомплекса в общий 
процесс его окисления не является постоянным, а 
меняется с изменением соотношения начальных 
концентраций ферроценилметанола и хлорной 
кислоты, а также концентрации п-бензохинона.

Картина исследуемого процесса была бы непол-
ной без результатов изучения зависимости скоро-
сти окисления FcCH2OH от концентрации п-бензо-
хинона и влияния на нее природы растворителей 
и соотношения концентраций ферроценилмета-
нола и хлорной кислоты, которые приведены на  
рис. 4. Зависимость 1, которая при небольших кон-
центрациях п-бензохинона является линейной, по-
лучена в диоксане в условиях стократного избытка 
концентрации кислоты по сравнению с концен-
трацией металлокомплекса. Начальный участок 
этой зависимости в общем виде можно описать 
кинетическим уравнением (24), в котором отрезок 
a на оси ординат характеризует скорость образо-
вания катиона ферроцения при протонировании 
металлокомплекса и ее вклад в общую скорость 
его окисления, который, как это видно из рисун-
ка, снижается по мере увеличения концентрации 
п-бензохинона.

висимости к оси абсцисс, зависит, как нетрудно 
видеть, от значений начальных концентраций ме-
таллокомплекса и кислоты, эффективной констан-
ты скорости реакции металлокомплекса с п-бен-
зохиноном, которые, в свою очередь, зависят от 
природы используемого растворителя.

Зависимость 1 не сохраняет свою линейность 
при изменении концентрации п-бензохинона в ши-
роком диапазоне ее значений и скорость реакции, 
достигнув своего максимального значения, начи-
нает уменьшаться с ростом концентрации окисли-
теля.

Если выход FcC+H2 при карбонилировании 
FcCH2OH свести до минимума, равно как и ско-
рость его редокс-изомерии, путем разбавления 
диоксана водой или замены его ацетонитрилом, в 
котором хотя и наблюдается образование FcC+H2, 
однако последний не склонен к редокс-изомерии, 
то слагаемое a в уравнении (24) можно, либо умень-
шить, либо свести практически к нулю. В этом 
случае зависимости WFc+ = f([п –бензохинон]0)  
выходят из более низкой точки на оси ординат или 
из начала координат (зависимости 2 и 3 соответ-
ственно). 

Характерно, что в ацетонитриле и в этаноле, 
где выход FcC+H2 близок к нулю, скорость окис-
ления FcCH2OH стремится к предельному значе-
нию при высоких концентрациях окислителя, что 
можно рассматривать как косвенное доказатель-
ство образования координационного комплекса 
HOCH2Fc∙OC6H4O в процессе реакции. 

Если соотношение начальных концентраций 
кислоты и металлокомплекса, используемое при 
получении зависимости 1 на рис. 4, поменять на 
обратное ([FcCH2OH]0/[НClO4]0 = 100), то окис-
ления FcCH2OH и образования катиона ферроце-
ния в реакционной смеси, содержащей те же ре-
агенты, вообще не происходит (зависимость 4), а 
в электронном спектре реагирующей системы в 
видимой области фиксируется только полоса по-
глощения карбокатиона FcC+H2 с λmax 600 нм при 
любой концентрации п-бензохинона. Причина на-
блюдаемой инертности п-бензохинона в качестве 
окислителя вполне очевидна: при избытке метал-
локомплекса по сравнению с кислотой, последняя 
полностью расходуется на его протонирование, 
приводящее к образованию стабильного комплек-

(24)

Значение коэффициента b в уравнении (24), 
равное тангенсу угла наклона анализируемой за-
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са FcC+H2·FcCH2OH, в результате чего п-бензохи-
нон остается незадействованным. 

Исходя из вышеизложенного, можно вполне 
обоснованно утверждать, что в реагирующей си-
стеме FcCH2OH–НClO4–п-бензохинон в зависи-
мости от условий проведения процесса, т. е. при-
роды используемого растворителя и соотношения 
начальных концентраций металлокомплекса и 
кислоты, реально возможно протекание многочис-
ленных реакций, описать которые в рамках единой 
схемы не представляется возможным. В диоксане 
при [НClO4]0 >> [FcCH2OH]0 общую схему можно 
упростить, включив в нее только параллельно про-
текающие процессы протонирования FcCH2OH и 
его окисления п-бензохиноном, не осложненные 
вторичными реакциями (схема 3).

Приведенная схема в части, касающейся ме-
ханизма окисления FcCH2OH п-бензохиноном, 
и включающая образование тройного комплекса 
KK2 как необходимого условия реализации это-
го процесса, не отличается от схемы окисления 
ферроцена этим же окислителем [Фомин В.М. 
и др., ЖОХ, 2018, т. 88, вып. 10]. Координация 
п-бензохинона с металлокомплексом, как и при 
окислении ферроцена, происходит в результате 
взаимодействия высшей занятой молекулярной ор-
битали FcCH2OH, локализованной на атоме железа  
(dx2–y2, dxy), с вакантной разрыхляющей π*-орбита-
лью С=О связи.

В соответствии со схемой, общая скорость об-
разования катионов ферроцения будет соответ-
ствовать выражению (25).

FcCH2OH + H+
K

FcC+H2 + H2O (3.1)

(3.2)

(3.3)
K1

(3.4)

FcC+H2
k

Fc+CH2
•

1/2(Fc+CH2CHFc+)

HOCH2Fc + C6H4O2 HOCH2Fc·C6H4O2(KK1)

KK1 + H+ K2 HOCH2Fc·C6H4O2···H+ (KK2)

KK2
k1

Fc+CH2OH + OC6H4OH (RO)
••

FcCH2OH + RO
k1

Fc+CH2OH + RO−•

RO− + Η+ HOC6H4OH

(3.5)

(3.6)

(3.7)

[Η+] = [HClO4]

Схема 3.

(25)

Текущую концентрацию FcCH2OH найдем из 
выражения материального баланса по концентра-
ции металлокомплекса, концентрацию радикала 
RO• – из условия его стационарности.

(26)

(27)

(28)

(29)
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Комбинируя уравнения (25), (27) и (29), полу-
чим выражения для WFc+1 и WFc+2.

Полученные выражения свидетельствуют о 
том, что процессы протонирования и окисления 
FcCH2OH оказывают взаимное влияние друг на 
друга, и это влияние обусловлено участием кис-
лоты в образовании FcC+H2 и комплекса KK2, кон-
центрации которых определяют скорость каждого 
процесса в отдельности. 

О влиянии второго процесса на первый говорит 
наличие в знаменателе уравнения для WFc+1 слага-
емого K1K2[п-бензохинон][H+] = [KK2]/[FcCH2OH], 
характеризующего выход комплекса KK2 в резуль-
тате реакций (3.3) и (3.4) в схеме 3. Об обратном 
влиянии говорит наличие в знаменателе уравнения 
для WFc+2 слагаемого K[H+]/[H2O], равного отно-
шению [FcC+H2]/[FcCH2OH] и характеризующего, 
таким образом, степень протонирования металло-
комплекса. 

При малых концентрациях п-бензохинона урав-
нения (30) и (31) преобразуются в уравнения (32) и 
(33) соответственно.

(30)

(31)

2 0
Fc 1

2

[FcCH OH] [H ] ,
[H O] [H ]

kKW
K

+

+ +=
+

(32)

(33)

Причем уравнение (32) аналогично уравне-
нию (22), полученному при анализе схемы 2 про-
тонирования FcCH2OH, что говорит об основном 
вкладе этого процесса в общий процесс окисле-
ния металлокомплекса. Этот вывод полностью 
соответствует данным, приведенным на рис. 3. 
Если анализируемый процесс проводить при ма-
лых концентрациях кислоты, то его суммарная 
скорость реакции будет описываться уравнением 

(34), свидетельствующим о линейной зависимости 
WFc+ от концентрации реагентов. 

2 0

2

[FcCH OH] [H ]' ,
[H O]

kKa
+

=

1 1 2 2 0 0' 2 [FcCH OH] [H ] .b k K K +=

Если сравнить это уравнение с уравнением (6), 
то получим, что kэфф в нем равно 2k1K1K2. 

При постоянстве концентраций металлоком-
плекса и кислоты уравнение (34) можно предста-
вить в виде уравнения (35), которое полностью 
идентично уравнению (24), описывающему на-
чальный участок зависимости 1 на рис. 4.

(34)

(35)

(36)

(37)

Выражения (36) и (37) раскрывают физический 
смысл коэффициентов a и b в уравнении (24) и их 
зависимость от концентраций металлокомплекса и 
кислоты.

При больших концентрациях п-бензохинона 
уравнение (30) переходит в уравнение (38), а урав-
нение (31) в уравнение (39).

1 1 2 2 0
Fc 2

2

2 [FcCH OH] [H ].
1 [H ]

k K KW
K

+

+ +=
+

(38)

(39)

 
Уравнение (38) свидетельствует об усилении 

влияния процесса окисления FcCH2OH п-бензо-
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хиноном на скорость редокс-изомерии FcC+H2, 
которое проявляется в виде обратно пропорцио-
нальной зависимости WFc+ от концентрации п-бен-
зохинона, сохраняющейся как при малых, так и 
при больших концентрациях кислоты, уравнения 
(40) и (41) соответственно.

При малых и больших концентрациях п-бензо-
хинона оно преобразуется в уравнения (45) и (46) 
соответственно.

1 2 0Fc 2max
2 [FcCH OH] .W k+ =

Уравнение (39) является уравнением нулевого 
порядка по концентрации п-бензохинона и харак-
теризует, таким образом, максимальную скорость 
этой реакции, зависящую, в то же время, от кон-
центрации кислоты, увеличение которой приводит 
к ее предельному значению WFc+2,max, зависящему 
только от концентрации металлокомплекса.

Комбинация уравнений (38) и (39) приводит к 
уравнению (43) для суммарной скорости процесса 
при больших концентрациях п-бензохинона, кото-
рое, в принципе, объясняет появление ниспадаю-
щей ветви зависимости 1 на рис. 4 в этих условиях.

Из уравнения (43) видно, что увеличение кон-
центрации п-бензохинона уже не влияет на ско-
рость его реакции с металлокомплексом, которая в 
этом случае является предельной при постоянстве 
концентраций HClO4 и FcCH2OH, но приводит к 
снижению скорости редокс-изомерии FcC+H2, а 
значит и скорости суммарного процесса в целом. 

Для сравнения отметим, что в этаноле и ацето-
нитриле, в которых скоростью редокс-изомерии 
можно пренебречь, а концентрацию FcC+H2 ис-
ключить из выражения для баланса по концентра-
ции FcCH2OH, уравнение для скорости окисления 
металлокомплекса п-бензохиноном, будет иметь 
вид (44).

(40)

(41)

(42)

(43)

(44)

1 1 2 2 0
Fc

2

2 [FcCH OH] [H ].
1 [H ]

k K KW
K

+

+ +=
+

(45)

(46)

Уравнение (45) свидетельствует о первом по-
рядке процесса по концентрации окислителя, 
уравнение (46) – о нулевом, что соответствует до-
стижению максимальной скорости процесса при 
заданных значениях кислоты и металлокомплекса. 
Уравнение (46) аналогично уравнению (39), полу-
ченному при окислении FcCH2OH п-бензохино-
ном в диоксане при больших концентрациях окис-
лителя. 

Таким образом, взаимное влияние процессов 
протонирования и окисления FcCH2OH п-бензо-
хиноном друг на друга, имеющие место в системе 
FcCH2OH–HClO4–п-бензохинон приводит к мно-
гообразию режимов и кинетических закономерно-
стей протекающих в ней реакций, которые можно 
регулировать путем изменения концентраций реа-
гентов, их соотношений и природы растворителя. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электронные спектры поглощения реакци-
онных смесей снимали в области 200–1100 нм в 
атмосфере аргона на спектрометре Shimadzu UV-
1280 с использованием кварцевых кювет 10 мм. 
Работа проводилась в спектральном режиме, ко-
торый предполагает сканирование по длине волны 
с последующей обработкой спектра (определение 
положения максимумов и минимумов, расчет ин-
тенсивности полосы поглощения, арифметиче-
ские операции). Использованные растворители 
имели квалификацию ХЧ и ЧДА и дополнитель-
ной очистке не подвергались. Содержание основ-
ного вещества в образцах ферроценилметанола 
составляло не менее 99%. п-Бензохинон имел ква-
лификацию ХЧ. 
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Effect of Protonation in Ferrocenylmethanol Oxidation  
with p-Benzoquinone in the Presense of Perchloric Acid

V. M. Fomin* and N. N. Shuklina
N. I. Lobachevsky State University of Nizhny Novgorod, Nizhny Novgorod, 603950 Russia

*e-mail: niih325@bk.ru
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In the system FcCH2OH–HX–p-benzoquinone, there is oxidation of metal complexes not only with p-benzo-
quinone, but also with a hydrogen ion as a result of its protonation. The need for acid to participate in both 
processes determines the effect of each of them on the rate of the other. This is confirmed by the characteristics 
of ferrocenium cations during protonation and the use of FcCH2OH with p-benzoquinone from the action of 
reagents and by the kinetic equations describing these processes. The degree of their effect on each other de-
pends on the solvating properties of the solvents and the ratio of the initial concentrations of metal complexes 
and acid, which affect the yield of the carbocation FcC+H2 upon protonation of metal complexes and its ability 
to redox isomerism.
Keywords: ferrocenylmethanol, p-benzoquinone, redox isomerism, ferrocenium cation, oxidation, kinetic 
regularities
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Изучено взаимодействие хлорида палладия(II) с катехоламинами (гидрохлоридами 3-метокситирамина, 
норметанефрина, норадреналина и дофамина) и пиридин-2-карбальдегидом. Получено четыре новых 
комплекса палладия различного типа (пиридиниминовые, пиридиноксазолидиновый, катионно-анионный 
комплексы), строение которых подтверждено данными спектроскопии ЯМР и рентгеноструктурного 
анализа. Оценена цитотоксическая активность комплексов на клеточных линиях PC-3 (рак простаты) и 
HEK-293 (эмбриональные клетки почки человека).

Ключевые слова: катехоламины, комплексы палладия(II), цитотоксическая активность

DOI: 10.31857/S0044460X21070131

В последнее время активно исследуются ком-
плексы палладия на предмет противоопухолевой 
активности в качестве альтернативы цисплатину 
[1]. Соединения палладия и платины отличаются 
своей фармакодинамикой, несмотря на их хими-
ческое сходство [2, 3]. Известно, что соединения 
палладия обладают низкой токсичностью, в част-
ности в опыте на крысах полулетальная доза LD50 
для PdCl2 составляет 2.7 г/кг, что близко к LD50 
для KCl (2.6 г/кг), использованного в качестве 
препарата-сравнения [4]. В работе [5] показана 
актуальность применения комплексов палладия с 
4-гидрокси-3-метоксифенильным заместителем в 
лиганде на линиях опухолевых клеток простаты, 
в том числе PC-3. Кроме того, некоторые комплек-
сы палладия (в частности, с 2,2′:6,2′′-трипириди-
ном в качестве лиганда) демонстрируют большую 
цитотоксическую активность на данной линии 
в сравнении с цисплатином [6, 7]. В связи с тем, 
что катехоламины являются источником 4-гидрок-

си-3-метоксифенильного фрагмента, получен ряд 
новых комплексов палладия из катехоламинов из-
вестным методом [8]. Исследована цитотоксиче-
ская активность полученных комплексов на линии 
PC-3 классическим МТТ-тестом [9], в качестве 
контроля использовали цисплатин. В работе [10] 
продемонстрирована применимость этой методи-
ки к комплексам палладия с NOPS координацион-
ным окружением и цисплатину. Также исследована 
цитотоксичность в отношении нормальных клеток 
HEK-293 (эмбриональные клетки почки человека) 
по примеру работы [11]. Задачей настоящей рабо-
ты являелся синтез комплексов палладия(II) из ка-
техоламинов.

В связи с тем, что попытки получить основания 
Шиффа из пиридин-2-карбальдегида и катехола-
минов как индивидуальные соединения не увенча-
лись успехом, мы выбрали однореакторный метод 
синтеза [8], позволяющий избегать необходимости 
выделения как промежуточного образующегося 
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основания Шиффа, так и комплекса палладия с 
ацетонитрилом – PdCl2 нацело растворялся в кипя-
щем ацетнитриле. Однако из четырех выбранных 
нами для исследования катехоламинов только ги-
дрохлорид 3-метокситирамина дал новый пири-
диниминовый комплекс 1 (схема 1). Химические 
сдвиги ядер 1Н и 13С гетероцикла пиридина и ими-
нового фрагмента соединения 1 соответствуют 
описанным ранее [12, 13]. 

В аналогичных условиях взаимодействием хло-
рида палладия(II) с пиридин-2-карбальдегидом и 
рацематом гидрохлорида норметанефрина полу-
чен комплекс 2 (схема 2).

Для установления пространственной структу-
ры соединения 2 был осуществлен рентгенострук-
турный анализ. Выявлена редкая пиридиноксазо-
лидиновая структура координационного узла, как 

Схема 1.

N
O H3N

N Pd
N

Cl Cl

OH

O

OH

O

1 (54%)

(1) MeCN, ∆, 1 ч
(2) PdCl2, MeCN, ∆, 1 ч

Cl−

Схема 2.

Рис. 1. Общий вид сольвата соединения 2 по данным РСА в представлении тепловыми эллипсоидами (вероятность 30%).

N
O H3N

N
Pd

N

Cl Cl

OH

O

2 (56%)

OHO

OH

O

Cl− H

(1) MeCN, D, 1 ч
(2) PdCl2, MeCN, ∆, 1 ч
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у 2-(1,3-оксазолидин-2-ил)пиридина. Нам не уда-
лость найти ссылок на работы, в которых описан 
метод получения 2-(1,3-оксазолидин-2-ил)пириди-
на из пиридин-2-карбальдегида и этанолмамина –  
реакция приводит к получению основания  
Шиффа с высоким выходом [14]. Комплекс 2 полу-
чен впервые, но, следует отметить, что соединения 
с таким координационным узлом были описаны 
ранее [15]. Как данные РСА, так и параметры ЯМР 
показывают наличие сокристаллизации соедине-
ния 2 с ацетонитрилом (рис. 1), который удаляется 
в процессе хранения. Осуществленные через ме-
сяц ИК-спектроскопический и элементный анализ 
не зафиксировали наличие ацетонитрила. С ана-
логичным противоречием между данными РСА 
и элементного анализа комплексов палладия(II) 
сталкивались авторы работы [16], что также связа-
но с удалением ацетонитрила.

По данным РСА, соединение 2 кристаллизуется 
в центросимметричной пространственной группе 
моноклинной сингонии. Фрагмент, включающий 
метиновый атом C2 и связанный с ним арильный 
заместитель, разупорядочен по двум позициям с 
соотношением заселенностей 0.682(7):0.318(7). 
Минорная компонента разупорядочения пред-
ставляет собой другой диастереомер соединения 
2 с противоположной конфигурацией атома C2, и 
не изображена на рис. 1 для облегчения воспри-

ятия структуры в целом. Атом палладия имеет 
плоскоквадратное окружение. Как и в комплек-
се с аналогичным координационным узлом [15], 
часть валентных углов вокруг атома Pd заметно 
отклоняется от 90° [Cl2Pd1N1 95.20(6)°, N1Pd1N2 
82.67(9)°]. В отличие от комплекса, описанного 
в работе [14], длины связей Pd1–N1 2.027(2) Å и 
Pd1–N2 2.026(2) Å в соединении 2 практически 
одинаковы. Пятичленный палладацикл находится 
в конформации конверт, атом N2 отклоняется от 
плоскости остальных четырех атомов на 0.31 Å. 
Оксазолидиновые циклы обоих диастереомеров 
принимают конформацию полукресло. Молекулы 
ацетонитрила стабилизированы межмолекулярной 
водородной связью O2–H2A∙∙∙N1S [O2–H2A 0.76(6) Å,  
H2A∙∙∙N1S 2.47(6) Å, O2∙∙∙N1S 3.075(6) Å, угол 
138(6)°]. Сигналы обоих диастереомеров соедине-
ния 2 видны в спектре ЯМР 1Н при 30°С, но при 
75°С набор сигналов один. 

В аналогичных условиях реакции с хлоридом 
палладия(II) и пиридин-2-карбальдегидом рацемат 
гидрохлорида норадреналина дает новый катион-
но-анионный комплекс 3 (схема 3). В спектрах 
ЯМР соединения 3 присутствуют только сигна-
лы катиона норадреналина. Показано, что сигнал 
OH-группы спирта (4.68 м. д.) сильно уширен. В 
свою очередь, фенольные гидроксильные группы 
соединений 1–3 не регистрируются в спектрах 

Таблица 1. Данные термического анализа комплекса 3 и предполагаемые брутто-составы промежуточных твердых 
продуктов

№ стадии T, °С
Температура эффекта, °С Δm, % Соединение твердой 

фазыДТГ ДСК эксперимент расчет
1 136–172 156.1 155.6 6.15 6.12 C16H20Cl4N2O4Pd
2 202–320 271.2 273.4 20.80 22.79 C8H14Cl4N2O2Pd
3 351–546 479.1 483.0 49.49 46.99 ClPd

m твердого остатка 23.61 24.10

N
O H3N

OH

OH

3  (78%)

HO

Cl−
H3N

OH

OH

HO

2

Pd

Cl

Cl Cl

Cl

2−

(1) MeCN, ∆, 1 ч
(2) PdCl2, MeCN, ∆, 1 ч

Схема 3.
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ЯМР 1Н вследствие интенсивного протонного 
обмена, но обнаруживаются в ИК спектрах 3375–
3422 см–1.

Несмотря на то, что пиридинкарбальдегид не 
включается в структуру продукта реакции, его на-
личие необходимо, так как в его отсутствие гидрох-
лорид норадреналина не растворяется в ацетони-
триле и не образует комплексы. Мы предполагаем, 
что пиридинкарбальдегид дает промежуточную 
неустойчивую пиридиноксазолидиновую струк-
туру, разлагающуюся при комплекообразовании 
далее. Элементный анализ комплекса 3 указывает 
на соотношение катиона и аниона 9:5, что близ-
ко к теоретическому соотношению 2:1. Дополни-
тельным подтверждением состава и структуры 
является термогравиметрический анализ (табл. 1). 
Согласно данным анализа, разложение комплекса 
протекает в три стадии, сопровождающиеся двумя 
эндо- (первая и вторая стадия), а затем двумя эк-
зоэффектами (третья стадия). Вероятно, на первой 
стадии происходит удаление двух молекул воды, а 
на второй – 4-этинилбензол-1,2-диола. На финаль-
ной стадии происходит выгорание органической 
части комплекса и разложение координационного 
узла. Плавление не было зарегистрировано мето-
дом термогравиметрии. 

Соединение 3 растворяется и в ацетонитри-
ле, и в воде, но растворимость не превышает  

0.4 ммоль/л. По этой причине кондуктометриче-
ские испытания комплекса 3 были осуществлены 
в растворах диметилсульфоксида. Для всех рас-
творов электропроводность мала и соизмерима с 
погрешностью измерения (табл. 2); в связи с этим 
нами предположено, что электролитическая дис-
социация катионно-анионного комплекса 3 отсут-
ствует. Однако на основании работы [17] можно 
предположить наличие электролитической диссо-
циации соединений палладия с катехоламинами в 
разбавленных водных растворах. 

Комплексообразование PdCl2 с гидрохлоридом 
дофамина и пиридинкарбальдегидом приводило 
к осмолению реакционной массы и образованию 
палладиевой черни. Образование черни также на-
блюдалось и при синтезе соединения 1, что неуди-
вительно, поскольку 3-метокситирамин является 
метилированым метаболитом дофамина. По этой 
причине гидрохлорид дофамина был заменен на 
амантадин – вещество с дофаминергической ак-
тивностью [18]. Комплекообразование привело 
к каркасному пиридиниминовому комплексу 4  
(схема 4). Соединение 4 синтезировано впервые, 
но похожие комплексы палладия(II), полученные 
из каркасных аминов, были описаны ранее [19].

Cпектры ЯМР всех полученных соединений за-
писаны в ДМСО-d6. Не наблюдалось химического 
сдвига 13С, характерного для ДМСО, координиро-

Таблица 2. Электропроводность растворов комплекса 3

m, ммоль/л СH3CN κ×106, Cм/cм
0.0 4.7

0.2 4.4

0.3 5.7

0.4 13.8

Таблица 3. Цитотоксическая активность комплексов 
1–4 и цисплатина на клеточных линиях PC-3 и HEK-293

Соединение
IC50, мкМ. 

PC-3 HEK-293
1 >200 >200
2 >200 >200
3 80.57±4.87 100.9±1.79
4 >100, <200 >200

Цисплатин ~120 – 

N
O N Pd

N

Cl Cl

4 (63%)

H2N

(1) MeCN, ∆, 1 ч
(2) PdCl2, MeCN, ∆, 1 ч

Схема 4.
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ванного на палладий [20], что подтверждает устой-
чивость комплексов по отношению к ДМСО.

Цитотоксическую активность полученных сое-
динений 1–4 исследовали с помощью МТТ-теста 
на клеточных линиях PC-3 (рак простаты) и HEK-
293 (эмбриональные клетки почки человека). По 
данным исследований (табл. 3), ни одно из полу-
ченных соединений не проявило цитотоксичной 
активности на линиях PC-3 и HEK-293. Поскольку 
результат не оправдал ожиданий, мы планируем 
продолжить поиск цитотоксических комплексов 
палладия иного строения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали реактивы чистотой не 
ниже ХЧ: PdCl2 и 2-пиридинкарбальдегид (Alfa 
Aesar, Великобритания); 3-метокситирамина ги-
дрохлорид, рацемат норметанефрина гидрохло-
рид, рацемат норадреналина гидрохлорида, до-
фамина гидрохлорид и амантадин (Sigma-Aldrich, 
США); остальные вещества отечественного про-
изводства. 

Спектры ЯМР 1Н, 13С записывали в ДМСО-d6 
на приборе Bruker Avance Neo 400 (при 400 и 
100 МГц) при 30–75°С; в качестве внутренне-
го стандарта в спектрах ЯМР 1Н использовали 
гексаметилдисилазан, в спектрах ЯМР 13С – сиг-
налы растворителя. ИК спектры снимали на Фу-
рье-спектрометре Bruker FT-IR Vertex 80v в тонкой 
пленке после испарения растворов в CHCl3 (ве-
щества 1–3) или в вазелиновом масле (вещество 
4) в диапазоне 4000–400 см–1. Элементный анализ 
(C, H, N) проводили на приборе CHNS Vario El 
Cube (Германия). Термогравиметрический анализ 
вещества 3 проведен на приборе Mettler Toledo 
TGA/DSC 1 LF нагревом до 800°С со скоростью 
10 град/мин. Все комплексы 1–4 плохо раствори-
мы в хлороформе (недостаточно для записи ЯМР 
спектров), хорошо в ДМСО (достаточно для запи-
си спектров ЯМР и проведения биологических и 
кондуктометрических испытаний).

Общая методика синтеза комплексов пал-
ладия 1–4. К раствору 2-пиридинкарбальдегида 
(0.038 мл, 0.4 ммоль) в ацетонитриле (20 мл) до-
бавляли соответствующее количество амина или 
гидрохлорида амина (0.4 ммоль). Смесь кипяти-
ли в течение 1 ч, затем добавляли PdCl2 (0.071 г,  

0.4 ммоль). Полученную реакционную массу 
кипятили в течение 1 ч. Методики выделения ком-
плексов представлены ниже.

(2-Метокси-4-{(2-[(пиридин-2-илметилил- 
иден)амино]этил}фенол)-цис-дихлоридопалла-
дий(II) (1). Горячий раствор отделяли от палла-
диевой черни фильтрованием, фильтрат медленно 
упаривали в вытяжном шкафу. Коричневый оса-
док промывали 5 мл CH3CN. Выход 93 мг (54%),  
т. пл. 212–213°С (CH3CN). ИК спектр, ν, см–1: 3412, 
3065, 3026, 2958, 1599, 1517 с, 1475, 1449, 1430, 
1373, 1271 с, 1235 с, 1208, 1154, 1122, 1030, 870, 
820, 800, 770, 655, 627, 573, 561, 511, 462. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.05 т (2Н, СН2N, 3J 7.2), 
3.73 с (3Н, СН3), 3.96 т (2Н, СН2СН2N, 3J 7.2), 6.70 
д (1НAr, 3J 1.6), 6.71 c (1HAr), 6.89 д (1НAr, 3J 1.6), 
7.88 д. д. д (1Н, Н5, 3J 7.6, 4.8, 4J 1.6), 8.04 д. д (1Н, 
Н3, 3J 7.6, 4J 1.2), 8.34 д. д. д (1Н, Н4, 3J 7.6, 7.6, 
4J 1.6), 8.34 с (1Н, N=CH), 9.02 д (1Н, Н6, 3J 4.6). 
Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 36.2, 56.2, 61.1, 114.1, 
116.1, 122.0, 128.4, 129.0, 129.0, 141.8, 145.8, 148.1, 
150.7, 156.1, 171.4. Найдено, %: С 41.64; Н 4.45; N 
6.62. C15H16Cl2N2O2Рd. Вычислено, %: С 41.55; Н 
3.72; N 6.46.

(±)-{[2-Метокси-4-[2-(пиридин-2-ил)-1,3-ок-
сазолилидин-5-ил]фенол}-цис-дихлоридопал-
ладий(II) (2). Раствор медленно упаривали в 
вытяжном шкафу. Кристаллы (желтые призмы) 
промывали 5 мл CH3CN. Выход 100 мг (56%), т. 
пл. 211–212°С (CH3CN). ИК спектр, ν, см-1: 3422 с. 
ш, 3107, 2962, 1605, 1517 c, 1451, 1435, 1365, 1347, 
1276 c, 1239 c, 1205, 1158 c, 1122, 1076, 1054, 1031, 
935, 919, 870, 850, 771. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 3.39 д (1Н, NHСНН, 3J 8.8), 3.41 д. д (1Н, 
NHСНН, 3J 9.2, 2J 0.8), 3.89 (3Н, СН3), 4.31 д. д. д 
(1Н, О‒СН, 3J 10.9, 4J 2.7, 4J 1.1), 5.09 д. д (1Н, NH, 
3J 9.2, 4J 2.8), 6.79 д (1НAr, 3J 8.1), 6.91 д. д (1HAr, 
3J 8.1, 4J 1.9), 7.08 д (1НAr, 4J 1.9 Гц), 7.89 д. д. д 
(1Н, Н5, 3J 7.4, 3J 5.6, 4J 1.4), 7.89 д. д (1Н, Н3, 3J 
7.8, 4J 1.0), 8.18 д. д. д (1Н, Н4, 3J 7.8, 3J 7.4, 4J 1.6), 
8.36 с (1Н, N=CH), 9.07 д. д (1Н, Н6, 3J 5.6, 4J 0.8). 
Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 55.6, 67.0, 69.6, 110.0, 
115.2, 117.9, 128.1, 128.6, 133.2, 141.4, 145.8, 147.4, 
150.2, 155.8, 171.8. Найдено, %: С 40.12; Н 3.70; N 
6.96. C15H16Cl2N2O3Рd. Вычислено, %: С 40.07; Н 
3.59; N 6.23.

(±)-Бис[2-гидрокси-2-(3,4-дигидроксифенил)- 
этиламиний]тетрахлорпалладат (3). Раствор ох-



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 91  № 7  2021

1097КОМПЛЕКСЫ ПАЛЛАДИЯ(II) С КАТЕХОЛАМИНАМИ

лаждали. Коричневый осадок отфильтровывали и 
промывали 5 мл CH3CN. Выход 92 мг (78%), т. пл. 
202–203°С (CH3CN). ИК спектр, ν, см–1: 3375 c. ш, 
2925, 2853, 1711, 1604 c, 1507, 1473, 1445, 1370, 
1293 c, 1252 c, 1203, 1162, 1114, 1079, 1057, 1034, 
942, 821, 765 c, 694, 670, 668, 613, 564, 510, 476, 
464. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.86 д. д (1Н, 
H3NСНН, 2J 10.0, 3J 9.2), 2.98 д. д (1Н, NHСНН, 2J 
12.0), 4.68 д. д (1Н, НОСН, 3J 9.2, 3J 3.6), 4.84 уш. 
с (1Н, НОСН), 6.66 д. д. д (1НAr, 3J 8.0, 4J 2.0, 4J 
0.4), 6.76 д (1HAr, 3J 8.0), 6.81 д (1НAr, 4J 2.0), 7.78 
с (3Н, NH3). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 45.8, 68.8, 
113.5, 115.4, 116.7, 132.6, 144.9, 145.1. Найдено, %: 
С 31.34; Н 3.16; N 4.80. C16H24Cl4N2O6Рd. Вычис-
лено, %: С 32.65; Н 4.11; N 4.76.

[N-(Пиридин-2-илметилилиден)адаман-
тан-1-амин]-цис-дихлоридопалладий(II) (4). 
В ходе реакции образовался желтый осадок. Го-
рячий раствор фильтровали, осадок промывали 
5 мл CH3CN. Выход 105 мг (63%), т. пл. >320°C 
(CH3CN). ИК спектр, ν, см –1: 1689, 1593, 1517, 
1448 c, 1345, 1302 c, 1244, 1166, 1077, 1032, 974, 
924, 817, 758 c, 499, 424. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 1.70 с (6Н, СН2), 2.19 с (3Н, СН), 2.28 д (6Н, 
СН2, 3J 2.4), 7.85 д. д. д (1Н, Н5, 3J 7.6, 5.5, 4J 1.4), 
8.20 д. д (1Н, Н3, 3J 7.6, 4J 1.2), 8.37 д. д. д (1Н, Н4, 
3J 7.6, 7.6, 4J 1.2), 8.39 с (1Н, N=CH), 9.14 д (1Н, Н6, 
3J 5.5). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 29.1, 35.2, 40.8, 
66.2, 127.8, 128.7, 141.1, 149.9, 156.8, 167.4. Най-
дено, %: С 45.69; Н 5.12; N 6.66. C16H20Cl2N2Рd. 
Вычислено, %: С 46.01; Н 4.83; N 6.71.

Кондуктометрия. Электропроводность рас-
творов комплекса 3 в ДМСО определяли в кон-
дуктометрической ячейке с гладкими платиновы-
ми электродами (постоянная сосуда составляет 
0.3653 см–1), для измерений использовали автома-
тизированный прибор Solartron-1280C. Амплитуда 
переменного сигнала составляла 20 мВ, диапазон 
частот – от 10000 до 80 Гц. Ячейку термостати-
ровали при 295 K с точностью ±1°С. Полученные 
данные приведены в табл. 3.

MTT-тест. Цитотоксическую активность со-
единений 1–4 исследовали на клеточных линиях 
PC-3 (рак простаты) и HEK-293 (эмбриональные 
клетки почки человека). Культуры клеток выращи-
вают в среде DMEM с добавлением 10% эмбрио-
нальной телячьей сыворотки, 2 мM. L-глутамина 
и 1% пенициллина-стрептомицина при 37°C и 5% 

CO2 во влажной атмосфере. Синтезируемые ком-
плексы растворяли в ДМСО и вносили в монос-
лой клеток в концентрациях от 100 до 3.125 мкМ.  
Выживаемость клеток оценивали через 72 ч ин-
кубации с исследуемыми соединениями путем 
добавления раствора MTT и последующего опре-
деления оптической плотности образовавшего-
ся формазана при 544 нм на спектрофотометре 
FLUOstar Optima (BMG Labtech, Германия). В 
качестве количественного показателя цитотоксич-
ности рассчитывали концентрацию тестируемого 
соединения, которая вызывает гибель 50% клеток 
(IC50) [9].

Рентгеноструктурный анализ выполняли на 
дифрактометре Xcalibur Ruby с ССD-детектором по 
стандартной методике [MoKα-излучение, 295(2) K,  
ω-сканирование с шагом 1°]. Поглощение учи-
тывали эмпирически с использованием алгорит-
ма SCALE3 ABSPACK [20]. Сингония кристалла 
(C15H16Cl2N2O3Pd∙C2H3N, M 490.65) моноклинная, 
пространственная группа I2/a, a 14.1870(18), b 
9.3409(10), c 29.625(3) Å, β 94.218(11)°, V 3915.2(8) Å3,  
Z 8, dвыч 1.665 г/см3, μ 1.242 мм–1. Структуру рас-
шифровывали с помощью программы SHELXT 
[22] и уточняли полноматричным МНК по F2 в ани-
зотропном приближении для всех неводородных 
атомов с использованием программы SHELXL [23] 
с графическим интерфейсом OLEX2 [24]. Рисунок 
создан в программе Mercury 3.3 (Build RC5) [25]. 
Атомы водорода групп OH и NH уточняли незави-
симо в изотропном приближении. При уточнении 
остальных атомов водорода использовали модель 
наездника. Окончательные параметры уточнения: 
R1 0.0337 [для 4260 отражений с I > 2σ(I)], wR2 
0.0739 (для всех 4826 независимых отражений), S 
1.095. Результаты РСА зарегистрированы в Кем-
бриджском центре кристаллографических данных 
(CCDC 2077949) и могут быть запрошены по адре-
су www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.
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Palladium(II) Complexes with Catecholamines:  
Synthesis and Cytotoxic Activity In Vitro
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The reactions of palladium(II) chloride with catecholamine (hydrochlorides of 3-methoxytyramine, normeta-
nephrine, norepinephrine and dopamine) and pyridine carbaldehyde were afforded four new palladium complex-
es of various types (pyridine-imine, oxazolidine-imine, and cation-anionic). Structures of the obtained complexes 
were confirmed by NMR spectroscopy and X-ray diffraction analysis. Cytotoxic activity of the complexes was 
estimated on the prostate cancer cell line PC3 (prostate cancer cells) and on the non-cancer cell line HEK-293 
(human epithelial kidney cells).
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Впервые установлено, что алкилирование трис(4-N,N-диметиламинофенил)стибина метилиодидом 
приводит к образованию иодида трис(4-N,N-диметиламинофенил)метилстибония. Данный комплекс 
разлагается в горячей воде до трис(4-N,N-диметиламинофенил)стибина. Взаимодействием [(4-N,N-
Me2C6H4)3MeSb]I с HgI2 в ДМСО получен комплекс [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO, в котором 
значительное искажение тетраэдрической координации катиона обусловлено дополнительным взаимо-
действием атома кислорода молекулы ДМСО с атомом сурьмы. 

Ключевые слова: трис(4-N,N-диметиламинофенил)стибин, метилиодид, иодид ртути(II), рентгено-
структурный анализ, спектроскопия ЯМР
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Галогениды тетраорганилстибония общей фор-
мулы R4SbHlg, среди которых наиболее изучен-
ными являются фенильные производные пятива-
лентной сурьмы, находят применение в различных 
областях аналитической химии и обладают боль-
шим синтетическим потенциалом, в частности га-
логениды тетраалкилстибония взаимодействуют 
с альдегидами, образуя продукты присоединения, 
гидролиз которых дает соответствующие спирты 
[1–7]. Вследствие этого представляет интерес из-
учение синтеза и строения соединений данного 
типа. 

Реакция пентаарилсурьмы с галогеноводо-
родной кислотой – основной способ получения 
галогенидов тетраарилстибония [3, 8]. Одним из 
методов синтеза галогенидов тетраорганилстибо-

ния [ArAlk3Sb]Hlg, содержащих арильный и ал-
кильные заместители при атоме сурьмы, является 
взаимодействие ArAlk2Sb с галогеналканами [9]. 
Однако долгое время не удавалось присоединить 
галоидные алкилы к соединениям сурьмы(III) c 
двумя или тремя ароматическими заместителями 
[3, 8]. Поэтому для синтеза стибониевых соедине-
ний [Аr3МеSb]Х (Аr = Ph, Tol, Mes, (3,4-Me)2C6H3, 
(2,4-Me)2C6H3, Х = BF4) в качестве алкилирующе-
го агента применяют борфториды триметилоксо-
ния [10–12]. 

Впервые присоединение галоидных алкилов 
к триарилстибину было установлено в реакциях 
с участием (2,6-(MeO)2C6H3)3Sb. Для доказатель-
ства строения галогенидов тетраорганилстибония 
[Аr3RSb]Hlg [Аr = 2,6-(MeO)2C6H3; R = Me, Et, 
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n-Bu, СН2СН=СН2; Hlg = Cl, Br, I] авторы приво-
дят данные элементного анализа и спектроскопии 
ЯМР [13]. Нами исследовано алкилирование три-
с(2,6-диметоксифенилстибина) этиловым эфиром 
иодуксусной кислоты и 1,4-дииодбутаном. Строе-
ние соединений [Ar3RSb]n+In

–, Ar = 2,6-(MeO)2C6H3; 
n = 1, R = Me, (CH2)4I, CH2C(O)OEt; n = 2, R =  
(CH2)4SbAr3 и [Ar3SbCH2C(O)OEt]2[Hg2I6], 
[Ar3MeSb]2[HgI4]∙DMSO подтверждено методами 
РСА и спектроскопии ЯМР [14].

Таким образом, к настоящему времени возмож-
ность алкилирования триарилстибина галоидны-
ми алкилами и этилиодацетатом показана лишь 
на примере [2,6-(MeO)2C6H3]3Sb [13, 14]. В связи 
с этим, изучение взаимодействия галоидных ал-
килов с другими полностью замещенными аро-
матическими соединениями сурьмы(III) и уста-
новление строения полученных алкиларильных 
стибониевых соединений является актуальной за-
дачей.

Цель данной работы заключается в исследова-
нии алкилирования трис(4-N,N-диметиламинофе-
нил)стибина метилиодидом, направленном синтезе 
комплексов с трис(4-N,N-диметиламинофенил)- 
метилстибониевым катионом, изучении их строе-
ния и свойств. 

Трифенилстибин не вступает в реакцию с гало-
идными алкилами [3]. Присутствие в фенильных 
заместителях, в целом, сильных электронодо-
норных N(Me)2-групп, предполагает увеличение 
основности (соответственно нуклеофильности) 
молекулы трис(4-N,N-диметиламинофенил)сти-
бина по сравнению с трифенилстибином, и, как 
следствие, возможности алкилирования по атому 
сурьмы. Другим нуклеофильным центром моле-
кулы трис(4-N,N-диметиламинофенил)стибина, 
способным подвергаться электрофильной атаке 

метилом, является атом азота аминогруппы, ос-
новность которого, вследствие р–π-сопряжения 
его неподеленной электронной пары с π-электро-
нами бензольного кольца, уменьшается. Известно, 
что нуклеофильность атомов в ряду N–P–As–Sb–
Bi снижается и метилиодид как мягкий реагент в 
нуклеофильных реакциях, предпочитает мягкие 
нуклеофилы [8, 15]. Можно ожидать, что алкили-
рование молекулы трис(4-N,N-диметиламинофе-
нил)стибина, имеющего два конкурирующих ну-
клеофила (атомы азота и сурьмы), метилиодидом 
будет протекать по атому сурьмы с образованием 
иодида трис(4-N,N-диметиламинофенил)метил-
стибония. 

Алкилирование трис(4-N,N-диметиламинофе-
нил)стибина метилиодидом проводили в хлоро-
форме при комнатной температуре. Установлено, 
что независимо от мольного соотношения реаген-
тов (от 1:1 до 1:10) и времени проведения экспери-
мента (24–120 ч) алкилирование протекает по ато-
му сурьмы с образованием бесцветных кристаллов 
комплекса [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]I 1 (схема 1). 

Для установления пространственного строения 
соединения 1 медленной кристаллизацией из хло-
роформа были получены монокристаллы, пригод-
ные для рентгеноструктурного анализа. Отметим, 
что производные тетраорганилстибония, содер-
жащие заместитель 4-N,N-Me2C6H4, структурно 
не охарактеризованы. По данным РСА, комплекс 
1 состоит из ионов I– и [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]+. 
Атом сурьмы в катионе имеет искаженную тетраэ-
дрическую координацию. Величины углов СSbC 
находятся в интервале 106.0(1)–114.6(1)° (рис. 1). 
Основные кристаллографические характеристи-
ки, данные эксперимента и параметры уточнения 
структуры приведены в табл. 1.

Схема 1.

N Sb
3

CH3I, CHCl3

H2O, t
N Sb

3

I

HgI2, DMSO
N Sb

3 2

1

2

[Hg2I6]·2DMSO
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Галогениды тетрафенилстибония устойчивы 
при хранении, нелетучи, хорошо растворимы в 
воде, поэтому могут быть очищены перекристал-
лизацией из водного раствора. В то же время га-
логениды тетраалкилстибония гигроскопичны, в 
горячих водных растворах разлагаются с выделе-
нием галоидного алкила и триалкилстибина [3]. 
Поскольку в комплексе 1 присутствуют арильные 
и метильный заместители при атоме сурьмы, пред-
ставляет интерес изучение его стабильности и воз-
можности разложения до триарилстибина. 

Нагревание при 80°C водного раствора сое-
динения 1 приводит к образованию нераствори-
мого продукта, строение которого установлено 
методом спектроскопии ЯМР, согласуется с дан-
ными элементного анализа, ИК спектроскопии и 
соответствует трис(4-N,N-диметиламинофенил)- 
стибину. По данным ЯМР 1Н, в спектре получен-

Таблица 1. Кристаллографические характеристики соединений 1 и 2, данные эксперимента и параметры уточнения 
структур

Параметр 1 2
Формула C25H33IN3Sb C54H78Hg2I6N6O2S2Sb2
М 624.19 2313.42
Температура, K 296(2) 120(2)
Сингония Триклинная
Пространственная группа P—1 P—1
a, Å 9.1698(3) 10.3319(6)
b, Å 10.9934(4) 12.4940(7)
c, Å 14.3748(5) 14.1746(8)
α, град 71.618(2) 84.2800(10)
β, град 79.193(2) 73.0820(10)
γ, град 84.026(2) 82.8230(10)
V, Å3 1349.19(8) 1732.98(17)
Z 2 1
dвыч, г/cм3 1.536 2.217
μ(MoKα), мм–1 2.182 7.959
F(000) 616 1072
Размеры кристалла, мм 0.60 × 0.20 × 0.15 0.21 × 0.18 × 0.16
Диапазон сбора данных по θ, град 2.51–30.06 2.071–33.715
Число измеренных рефлексов 49040 26246
Число независимых рефлексов 7901 (Rint 0.0299) 12568 (Rint 0.0413)
Пропускание, min/mаx 0.354/0.736 0.273/0.375
GOOF по F2 1.097 0.954
R-Факторы по I > 2σ(I) R1 0.0296, wR2 0.0790 R1 0.0402, wR2  0.0570
R-Факторы по всем отражениям R1 0.0385, wR2 0.0844 R1 0.0734, wR2 0.0659
Остаточная электронная плотность, max/min, е/Å3 1.069/–1.219 1.052/–1.200 

Рис. 1. Общий вид катиона и аниона соединения 1 
(CCDC 2067967).
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ного соединения имеются сигналы восемнадцати 
метильных протонов в области 2.80 м. д., шести 
ароматических протонов в области 6.67 м. д. и 
шести ароматических протонов в области 7.21 м. 
д. Спектры ЯМР 13С содержат сигналы в области 
113.6, 135.8, 137.1, 153.9 м. д., соответствующие 
химическим сдвигам ядер углерода в бензольном 
кольце, и сигнал атомов углерода метильных фраг-
ментов в области 39.1 м. д. Полученный результат 
свидетельствует о разложении стибониевой соли 
с образованием трис(4-N,N-диметиламинофенил)
стибина (схема 1). 

Галогениды органилсурьмы(III, V), взаимо-
действуя с галогенидами тяжелых металлов (Hg, 
Cd, Bi), образуют комплексные соединения, в 
которых выступают лигандом или стибониевым 
катионом [14, 16, 17]. Изучено взаимодействие 
комплекса 1 с иодидом ртути(II) (1:1 мольн.) 
в ДМСО (схема 1). Продукт реакции [(4-N,N-
Me2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO 2 представляет 
собой кристаллы, хорошо растворимые в ацетоне, 
хлороформе, ДМСО. Полосы поглощения в ИК 
спектрах соединений 1, 2 относили в соответcтвии 
с данными работ [18, 19]. В ИК спектрах соеди-
нений 1, 2 имеются полосы поглощения в области 
валентных и деформационных колебаний С–Н 

связей метильной группы, связанной с атомом 
азота, при 2798, 1433 см–1. Полосу при 1594 см–1 
можно отнести к валентным колебаниям аромати-
ческих связей С–С. В ИК спектре комплекса 2 на-
блюдается полоса валентных колебаний ν(SO) при  
1016 см–1, смещение которой в длиноволновую 
область спектра по сравнению со свободной мо-
лекулой ДМСО, свидетельствует о координации 
ДМСО через атом кислорода [20]. Данные ИК 
спектроскопии согласуются с результатами РСА.

В кристалле соединения 2 присутствует до-
полнительная координация Sb···O1S (2.831 Å) 
между атомами сурьмы стибониевого катиона и 
кислорода сольватной молекулы ДМСО (сумма 
ван-дер-ваальсовых радиусов 3.58 Å [21]), обу-
словливающая конфигурацию стибониевого кати-
она как промежуточную между тетраэдрической и 
тригонально-бипирамидальной (рис. 2, 3). В псев-
доаксиальной плоскости располагаются атомы O1S 
молекулы ДМСО и С2 одного из арильных заме-
стителей (угол C2Sb1O1S равен 171.97°). Псевдоэк-
ваториальные положения занимают атомы C1, C11, 
C20 метильного и двух арильных заместителей; 
величины углов CeqSbСeq составляют 107.21(15)–
119.50(17)°, СaxSbСeq 101.92(16)–103.09(16)°  
(рис. 2, 3). 

Рис. 2. Общий вид аниона и катиона, координированного с молекулой ДМСО, соединения 2 (CCDC 2059337).
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Длина связи Sb–CМе составляет 2.097(3) (1), 
2.104(4) Å (2), расстояния Sb–CAr находятся в ин-
тервале 2.078(2)–2.087(3) (1), 2.087(4)–2.091(4) 
Å (2) (сумма ковалентных радиусов атомов Sb и 
Csp3, Csp2 2.15, 2.12 Å) [22]. В тригонально-бипи-
рамидальной молекуле иодида тетрафенилстибо-
ния связи Sb–CPh длиннее и составляют: Sb–Cax 
2.141(3) Å, Sb–Ceq 2.103(3)–2.117(3) Å, а расстоя-
ние Sb–I 3.341(1) Å [23]. Сокращение расстояний 
Sb–CAr в соединении 1 связано с присутствием в 
фенильном заместителе аминогруппы, атом азота 
которой может участвовать в p–π–d-сопряжении.

В комплексах 1, 2 атомы азота аминогрупп 
имеют sp2-гибридизацию [углы CNC составляют 
116.7(4)–121.7(3)° (1), 116.9(4)–120.9(4)° (2)]. За-
местители при всех атомах азота образуют пло-
скости; максимальный выход атома азота из соот-
ветствующих среднеквадратичных плоскостей не 
превышает 0.02 Å. Сопряжение свободной элек-
тронной пары атома азота с ароматическим коль-
цом приводит к уменьшению длин связей N–CAr, 
находящихся в интервале 1.359(4)–1.374(6) (1), 

1.373(5)–1.381(5) Å (2) по сравнению с расстояни-
ем N–CМе 1.420(6)–1.454(4) (1), 1.445(6)–1.458(6) Å  
(2) (сумма ковалентных радиусов 1.47 Å). 

Центросимметричные биядерные анионы 
[Hg2I6]2– представлены в виде сочлененных по ре-
бру тетраэдров; углы IHgI составляют 94.128(10)–
123.833(12)°. Цикл Hg2I2 плоский, торсионный 
угол I3Hg1I3аHg1а равен 0.00(1)°. Концевые ато-
мы иода связаны с атомами ртути более прочно 
[расстояния 2.7063(4), 2.7118(4) Å] по сравне-
нию с двухкоординированными мостиковыми 
атомами иода [Hg–I-μ2 2.8691(4), 3.0011(4) Å]. 
Данные величины сравнимы с параметрами ани-
она [Hg2I6]2– комплексов, содержащих катионы 
{[(2,6-MeO)2C6H3]3SbCH2C(O)OEt}+, [Ph4Sb]+, 
[p-Tol4Sb]+, где данные расстояния варьируются в 
интервалах 2.6874(4)–2.7222(3) Å для терминаль-
ных и 2.8250(4)–3.0748(5) Å для мостиковых ато-
мов иода [14]. Плоскости Hg1I3Hg1аI3а и I1I2I1аI2а 
практически перпендикулярны, угол между ними 
составляет 86.31°. 

Риc. 3. Фрагмент кристаллической упаковки соединения 2 (CCDC 2059337). Пунктирной линией обозначены межмолеку-
лярные контакты между катионом и сольватной молекулой ДМСО.
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Атомы иода участвуют в формировании струк-
туры кристалла 1 посредством образования сла-
бых контактов I···H–СAr (2.985 Å), I···H–СМе–Sb  
(2.991 Å). Потенциальные координирующие цен-
тры – атомы азота аминогрупп – участвуют в 
слабых межмолекулярных взаимодействиях с 
молекулой ДМСО (N···Н–СМе 2.628 Å) 2. Сумма 
ван-дер-ваальсовых радиусов атомов иода (азота) 
и водорода 3.08 (2.65) Å [21]. 

Таким образом, предложен метод син-
теза триарилалкилстибониевых комплек-
сов [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]I, [(4-N,N-
Me2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO, в основе  
которого лежит реакция алкилирования трис- 
(4-N,N-диметиламинофенил)стибина по атому 
сурьмы. Кристаллическая структура комплек-
сов подтверждена методом РСА. В сольвате  
[(4-N,N(Me)2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO имеет 
место увеличение координационного числа атома 
сурьмы до 5, обуславливающего конфигурацию 
катиона как промежуточную между тетраэдриче-
ской и тригонально-бипирамидальной. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР записаны на спектрометре 
Bruker Avance AV-300 с частотой протонного ре-
зонанса 300 МГц. Для ядра 13C использовалась 
методика кросс-поляризации с подавлением ди-
поль-дипольных взаимодействий и вращением 
под магическим углом. Длительность 90° импуль-
са для протонов составляла 4 мкс, время переноса 
поляризации – 500–3000 мс, скорость вращения – 
5, 7, 16 кГц, диаметр образца – 4 мм, время между 
импульсами – 20 с, количество накоплений 512. 
Регистрацию сигналов водорода производили при 
помощи одноимпульсной последовательности, 
межимпульсная задержка составляла 3 с. Ошибка 
определения химического сдвига не превышала 
1 м. д. Спектры записывали при 300 K. ИК спек-
тры соединений записаны на Фурье-спектрометре 
ФСМ 2202 в таблетках с KBr. Элементный анализ 
выполнен на CHN-анализаторе Carlo Erba (модель 
1106). 

РСА выполнен на дифрактометре Bruker APEX 
II CCD (MoKα-излучение, графитовый монохрома-
тор, ω-сканирование). Структуры расшифрованы 
прямым методом и уточнены МНК в анизотропном 
полноматричном приближении по F2. Положения 

атомов водорода (кроме водорода метильной груп-
пы при атоме С1 в комплексе 2) рассчитаны гео-
метрически и уточнены в модели наездника (па-
раметры атомов водорода рассчитывали в каждом 
цикле уточнения по координатам соответствую-
щих атомов углерода). Атомы водорода метильной 
группы при атоме С1 2 выявлены из разностного 
Фурье-синтеза электронной плотности. Макси-
мальная величина пика остаточной электронной 
плотности в окрестности атома С1 комплекса 2 не 
превышает 0.5е. Параметры РСА соединений 1, 2 
депонированы в Кембриджском центре кристал-
лографических данных (CCDC 2067967, 2059337). 
Все расчеты проведены по комплексу программ 
SHELX-97, SHELXL [24–26].

Иодид трис(4-N,N-диметиламинофенил)- 
метилстибония (1). К 4.82 г (10.00 ммоль) трис- 
(4-N,N-диметиламинофенил)стибина [3] в 50 мл 
хлороформа при перемешивании по каплям при-
бавляли раствор 9.00 г (53.41 ммоль) метилио-
дида в 30 мл хлороформа. Смесь выдерживали в 
темноте при комнатной температуре в закрытой 
ампуле 48 ч. Растворитель испаряли. Кристал-
лы промывали диэтиловым эфиром (3×15 мл).  
Выход 6.18 г (99%), т. пл. 220°С (разл.). ИК 
спектр, ν, см–1 3029 (CAr–H), 2951 [νas(СH3)], 2924 
[νas(СH3)], 2853 [νs(СH3)], 2798 (NC–H), 1594 
(СAr–СAr), 1460 [δ(СH3)], 1433 [δ(NC–H)], 1396 
[δ(СH3)], 1202 (СNC), 1165 (СNC), 947 [δ(СH3)], 
939 [δ(СH3)], 549 (Sb–С). Найдено, %: С 49.21; Н 
5.76; N 5.98. C25H33IN3Sb. Вычислено, %: С 48.10; 
Н 5.33; N 6.73.

Разложение иодида трис(4-N,N-диметилами-
нофенил)метилстибония. 3.00 г соединения 1 в 
30 мл воды нагревали при 80°С в течение 0.5 ч. 
Осадок фильтровали, последовательно промыва-
ли водой (25 мл), диэтиловым эфиром (2×15 мл), 
сушили и перекристаллизовывали (хлороформ–
спирт). Выход трис(4-N,N-диметиламинофенил)- 
стибина составляет 1.39 г (60%), т. пл. 229°C  
(т. пл. 229°C [3]). ИК спектр, ν, см–1: 3056 (CAr–H), 
2797 (NC–H), 1588 (СAr–СAr), 1199 [νs(СNC)], 1167 
(СNC), 944 [δ(СH3)], 519 (Sb–С). Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д.: 7.21 д (6H, 2,6-H, J 9.0 Гц), 6.67 д (6H, 
3,5-H, J 9.0 Гц), 2.80 с (18H, Me). Найдено, %: С 
58.82; Н 6.69; N 9.03. C24H30N3Sb. Вычислено, %: 
С 58.93; Н 6.82; N 9.16.
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Бис[трис(4-N,N-диметиламинофенил)метил-
сурьмы]бис(μ2-иодо)тетраиододимеркурат(II), 
сольват с диметилсульфоксидом (2). К 0.50 г 
(0.80 ммоль) соединения 1, растворенного в 20 мл 
ДМСО, прибавляли раствор 0.36 г (0.80 ммоль) 
иодида ртути(II) в 20 мл ДМСО. Смесь выдер-
живали при комнатной температуре 12 ч. Раство-
ритель удаляли. Выход 0.81 г (87%), т. пл. 163°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 3032 (CAr–H), 2952 [νas(СH3)], 
2924 [νas(СH3)], 2853 [νs(СH3)], 2798 (NC–H), 1594  
(СAr–СAr), 1458 [δ(СH3)], 1433 [δ(NC–H)], 1399 
[δ(СH3)], 1197 (СNC), 1161 (СNC), 1016 (SO), 954 
[δ(СH3)], 944 [δ(СH3)], 549 (Sb–С). Найдено, %: С 
26.94; Н 2.99; N 4.12. C54H78Hg2I6N6O2S2Sb2. Вы-
числено, %: С 28.02; Н 3.40, N 3.63.
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and [(4-N,N-Me2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO
I. V. Egorovaa,*, V. V. Zhidkova, I. P. Grinishaka, N. А. Rodionovaa,  

I. Y. Bagryanskayab, and N. V. Pervukhinaс

a Blagoveschensk State Pedagogical University, Blagoveschensk, 675000 Russia 
b N.N. Vorozhtsov Novosibirsk Institute of Organic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 

Novosibirsk, 630090 Russia 
c A.V. Nikolaev Institute of Inorganic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,  

Novosibirsk, 630090 Russia
*e-mail: bgpu.chim.egorova@mail.ru

Received April 26, 2021; revised May 25, 2021; accepted May 27, 2021

For the first time tris(4-N,N-dimethylaminophenyl)methylstibonium iodide was prepared as a result of the alkyla-
tion of tris(4-N,N-dimethylaminophenyl)stibane with methyliodide. Decomposition of this complex in hot water 
has led to tris(4-N,N-dimethylaminophenyl)stibane formation. [(4-N,N-(Me)2C6H4)3MeSb]2[Hg2I6]·2DMSO was 
obtained. A significant distortion of the tetrahedral cation coordination is caused by the additional interaction 
of the oxygen atom of the DMSO molecule with the antimony atom.

Keywords: tris(4-N,N-dimethylaminophenyl)stibane, methyliodide, mercury(II) iodide, X-ray diffraction 
analysis, NMR spectroscopy
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Исследованы механизмы разложения гидратированных гидроксидов редкоземельных металлов 
Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O и Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O, а также соединения с наноструктурой ядро‒оболочка 
[Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O]q@[Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O]p. При термической обработке гидроксидов в ин-
тервале температур 25–900°C наблюдаются стадии последовательных фазовых превращений. Модель 
топохимических реакций по Авраами‒Ерофееву описывает образование фаз в исследуемых системах с 
наибольшим коэффициентом корреляции. Изучена кинетика последовательных процессов дегидратации 
и дегидроксилирования указанных соединений с представлением кинетических уравнений топохимиче-
ских реакций и расчетом кажущихся энергий активации и предэкспонент реакций. Энергия активации 
поликонденсации соединения с наноструктурой ядро‒оболочка меньше, чем энергия активации поли-
конденсации индивидуальных гидратов гидроксидов Sm и Y. 

Ключевые слова: кинетика дегидроксилирования, модели топохимических реакций, гидроксиды ред-
коземельных металлов

DOI: 10.31857/S0044460X21070155

Исследование кинетики химических реакций 
позволяет рассчитать необходимое и достаточное 
время проведения реакций, определить условия 
достижения наибольшего выхода [1, 2], описать 
механизм реакций и выявить последовательность 
стадий сложного химического процесса [3–6].

Халькогениды редкоземельных металлов об-
ладают потенциалом для широкого применения, 
например, в качестве высокотемпературных тер-
моэлектрических материалов [7–11]. Среди них 
известны соединения на основе твердых растворов 
сульфидов со структурой Th3P4 [12–18]. Введение 
в полуторный сульфид диспрозия γ-модификации 
(γ-Dy2S3) ионов гадолиния Gd3+ позволяет суще-

ственно снизить коэффициент теплопроводности 
за счет дополнительного рассеяния тепла на де-
формациях решетки [14, 16, 18]. 

В ближайшем будущем термоэлектрические 
устройства смогут выиграть конкуренцию по эф-
фективности и стоимости у традиционных электро-
механических преобразователей энергии [19–21].  
Один из основных путей получения высоких зна-
чений термоэлектрической добротности (ZT) ‒ 
уменьшение коэффициента теплопроводности (κ) 
[22]. Альтернативный подход к повышению пара-
метра ZT предполагает увеличение коэффициента 
Зеебека (S) [23]. Сочетание обоих подходов в одном 
материале представляется более перспективным. 
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Это было успешно осуществлено на образцах PbS, 
допированных натрием, при введении нанострук-
турированных включений SrS и CaS [24]. 

Синтез керамических высокотемпературных 
композитов с наноструктурой ядро‒оболочка на 
основе оксидов и сульфидов редкоземельных ме-
таллов ведется по принципу гость‒хозяин. Гость 
имеет высокий коэффициент Зеебека и выполня-
ет роль фононного стекла с низкой теплопрово-
дностью, а сетчатая оболочка (хозяин) обладает 
полупроводниковым или металлическим типом 
проводимости и выполняет роль электронного 
кристалла. В качестве хозяина выступают суль-
фидные фазы, а в качестве гостя – оксиды и оксо-
сульфиды редкоземельных металлов. 

В качестве объектов исследования нами вы-
браны оксиды самария и иттрия. Оксид иттрия 
имеет очень высокий коэффициент Зеебека  
(~2500 мкВ/K [25]), достаточно низкую тепло-
проводность и высокое удельное сопротивление. 
Моносульфид самария имеет достаточно высокую 

электропроводность (~3600 См/м [26]), но низкую 
ЭДС. Сочетание таких особенностей различных 
компонентов может повысить термоэлектриче-
скую добротность ZT композита за счет контакта 
наноразмерных слоев с высокими значениями ко-
эффициента Зеебека и электропроводности. 

Оксиды редкоземельных металлов получа-
ют в виде порошков или пленок, но для синтеза 
наносоединений со структурой ядро‒оболочка 
золь-гель метод имеет ряд преимуществ: низкая 
температура синтеза, простота и доступность про-
ведения эксперимента [16, 18]. При использовании 
золь-гель метода на первом этапе формируется 
золь и созревает гель гидроксидов [27], в данном 
случае гидроксидов редкоземельных металлов, с 
последующей их дегидратацией до оксидов. Обе-
звоживание гидроксидов металлов – рутинный 
процесс получения нанооксидных материалов, од-
нако термическое разложение гидроксида редкозе-
мельного металла представляет собой сложный и 
многостадийный процесс. 

При получении композитов ядро–оболочка с 
заданными размерами ядер и толщины оболочек 
важен поиск оптимальных условий синтеза исход-
ных нанооксидов для последующего получения 
сульфидных фаз необходимого состава. На пер-
вом этапе необходимо изучить кинетику стадий 
поликонденсации гидратов гидроксидов редкозе-
мельных металлов до соответствующих оксидов и 
провести комплексное исследование термической 
стабильности и кинетических параметров после-
довательного превращения фаз при термической 
обработке индивидуальных гидроксидов Sm и Y и 
их соединений с наноструктурой ядро‒оболочка. 

Известно немного работ по изучению кинети-
ки дегидроксилирования гидроксидов редкозе-
мельных металлов, например, установлен меха-
низм разложения Gd(OH)3·0.64H2O и рассчитаны 
соответствующие кинетические параметры [28]. 
Подобных исследований для соединений Sm и 
Y не проводилось. Нами исследованы механиз-
мы и кинетика разложения индивидуальных ги-
дратов гидроксидов Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O 1, 
Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O 2 и композита на их основе ‒  
[Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O]q@[Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O]p 
3 с наноструктурой ядро‒оболочка, найдены кине-
тические параметры некоторых стадий поликон-
денсации этих соединений, полученных золь-гель 

Рис. 1. Кривые термического анализа c МС-кривыми 
свежеприготовленного образца Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O 2.
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синтезом. Фазовые превращения подтверждены 
методом РФА.

Соединения Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O (1) и 
Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O (2). Гидроксидам редко-
земельных металлов свойственно присоединять 
большое количество воды в процессе их синтеза 
[28]. Кроме того, возможно поглощение углекис-
лого газа с образованием примесей гидратиро-
ванных фаз гидроксокарбонатов редкоземельных 
металлов [29]. На кривых ТГ наблюдается потеря 
массы при нагревании образцов в интервале тем-
ператур до 200°С (рис. 1). Температурный диапа-
зон потери гидратной воды зависит от природы 
катиона Ln3+ [30, 31] и времени предварительной 
сушки золь-геля. 

Разложение гидратов гидроксидов 
Ln(OH)3·(H2O)gel·nH2O ‒ сложный многоступен-
чатый процесс, в котором при увеличении тем-
пературы образуются как достаточно устойчивые 
оксогидроксиды и оксиды лантанидов, так и менее 
устойчивые промежуточные фазы – переходные 
гидратные формы гидроксидов, карбонатов и т. д. 
[30, 31]. Это затрудняет проведение корректного 
кинетического анализа для некоторых ступеней 
разложения вследствие протекания параллельного 
разложения промежуточных или побочных фаз. 

Нами определены кинетические параметры 
стадий удаления гидратной воды из соединений 
Ln(OH)3·(H2O)gel·nH2O и дегидроксилирования 
их до LnOOH и Ln2O3. Конденсированные фазы 

зафиксированы методом РФА при определенных 
температурах (рис. 2) при удалении воды из ма-
триц геля, ксерогеля, гидроксида и т. д. 

Разложение гидратов гидроксидов 1 и 2, полу-
ченных золь-гель методом, протекает в несколько 
ступеней. На рис. 1 представлены кривые тер-
мического анализа c масс-спектрометрией (МС- 
кривыми) свежеприготовленного образца 2. Со-
гласно данным синхронного термического анали-
за, на первой ступени разложения при нагревании 
до температуры порядка 200°С удаляется гидрат-
ная вода. Вторая ступень разложения в интервале 
температур 200–400°C сопровождается эндоэф-
фектом. Основной газообразный продукт, выделя-
ющийся на первых двух ступенях, ‒ вода. Кроме 
этого, на второй ступени наблюдается выделение 
незначительного количества CO2 в результате раз-
ложения остаточных количеств карбонатов, обра-
зующихся при синтезе золь-геля [32]. Потеря мас-
сы на второй ступени и количество выделяющейся 
воды свидетельствует об удалении молекул воды, 
прочно связанной с матрицей гидроксида в объеме 
геля, и об образовании оксогидроксидов редкозе-
мельных металлов. 

Дальнейшее разложение при нагревании выше 
400°C протекает в две перекрывающиеся ступени: 
происходит образование фаз полуторных окси-
дов из оксогидроксидов. Основное газообразное 
выделяющееся вещество ‒ это вода, причем ее 
количество значительно меньше, чем на второй 
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Рис. 2. РФА отожженных образцов Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O 1 (а), Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O 2 (б), выдержка 5 мин при 50 (1), 
200 (2), 300 (3), 500 (4), 700°С (5).
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ступени. Кроме этого, выделяется незначительное 
количество NO и CO2. Выделение NO может быть 
вызвано неполным удалением нитрат-ионов при 
промывании осадков гидроксидов редкоземель-
ных металлов. 

Поскольку количество гидратной воды в исход-
ном гидроксиде изменяется от образца к образцу, 
что зависит от условий созревания гелей и их хра-
нения, для проведения кинетических эксперимен-
тов образцы сушили 2 ч при 250°С в атмосфере 
аргона до постоянной массы. 

При нагревании образца 1 до температуры 
180°С (рис. 3а) не наблюдается значительного 
изменения массы образца, в отличие от образца 
2 (рис. 3б). Потеря массы образца 1 составляет 
0.4%, а образца 2 – 1.6%. Наблюдаемая потеря мас-
сы связана с удалением воды, адсорбированной из 
воздуха свежепрокаленными образцами. Различие 
в количестве адсорбированной воды может быть 
связано со способностью гидроксида иттрия более 
прочно связывать молекулы воды по сравнению с 
гидроксидом самария.

Таким образом, первая стадия поликонденса-
ции предварительно высушенного гелеобразного 
образца при нагревании до ~200°С соответствует 
дегидратации с потерей молекул гидратной воды 
(1). Остающиеся гидроксиды содержат значитель-
ное количество воды, связанной в пористой нано-
структуре геля (H2O)gel. 
Ln(OH)3·(H2O)gel·nH2O →Ln(OH)3·(H2O)gel + nH2O. (1)

В области температур 200–400°С для 
Sm(OH)3·(H2O)gel и 180–350°С для Y(OH)3·(H2O)
gel на кривых ТГ и ДТГ наблюдаются ступени по-
тери массы с максимумами при 360 и 300°C. По-
теря массы на этих ступенях вызвана удалением 
воды, связанной в наноструктуре геля (2), и одно-
временным разложением гидроксидов с образова-
нием оксогидроксидов редкоземельных металлов 
(3). Кроме этого, в этом температурном интерва-
ле возможно образование промежуточных фаз, 
аналогичных Gd2O(OH)4 [28], а также частичное 
разложение примесей карбонатов редкоземельных 
металлов. 

Ln(OH)3·(H2O)gel → Ln(OH)3 + H2O,           (2)

Ln(OH)3 → LnOOH + H2O.                 (3)

Суммарная потеря массы на данном этапе со-
ставляет 9.5% для образца 1 и 10.4% для образца 
2. Для этого температурного интервала разложе-
ния гидроксидов произведен расчет кинетических 
параметров. 

В области температур 410–650°С (образец 1) 
и 380–570°С (2) на представленных кривых ТГ и 
ДТГ наблюдаются ступени, относящиеся к форми-
рованию фаз полуторных оксидов Sm2O3 и Y2O3 с 
максимумами при 580 и 520°C, а также несколько 
плохо разделенных ступеней в области температур 
410–530 и 370–480°C соответственно, возможно, 
связанных с разложением примесных фаз, содер-
жащих карбонат- и нитрат-ионы. При термолизе 
образца 1 наблюдается образование фазы моноок-

ТГ
, %

T, °C

(а)                                                                                (б)

80

100

200 1000600

90

–5

–3

–1

1

80

70

100

200 1000600

90

–5

–3

–1

1

–7

Д
ТГ

, %
/м

ин

T, °C

ТГ
, %

Д
ТГ

, %
/м

ин

Рис. 3. ТГ- и ДТГ-кривые разложения гидроксидов самария (а) и иттрия (б). Скорость нагрева – 20 град/мин.
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сида SmO на границах сосуществующих фаз, что 
подтверждается методом РФА (рис. 2а). В интер-
вале температур 370–480°С на ДТГ-кривой образ-
ца 2 наблюдается дополнительный пик, вероятно, 
связанный с тем, что дегидроксилирование проте-
кает через стадию образования устойчивых проме-
жуточных нестехиометрических соединений в си-
стеме YOOH‒Y2O3 на границах сосуществующих 
фаз.

Суммарная потеря массы в образцах на всех 
ступенях разложения составляет 22.9 (1) и 32.7% 
(2). Расчет кинетических параметров проведен в 
интервале температур 520‒700 и 480‒600°C для 
стадий образования полуторных оксидов Sm и Y. 

Таким образом, анализ механизма разложе-
ния гидроксидов Sm и Y позволил выделить че-
тыре стадии образования фаз: дегидратация до 

Sm(OH)3·(H2O)gel и Y(OH)3·(H2O)gel, удаление 
воды, связанной в наноструктуре геля (H2O)gel, 
образование оксогидроксидов и завершающая  
стадия ‒ формирование полуторных оксидов  
самария и иттрия. 

Экспериментальные ТГ-кривые разложения ги-
дроксидов самария и иттрия при скоростях нагре-
ва 5, 10, 20 и 40 град/мин представлены на рис. 4. 

Предварительная обработка ТГ-кривых мето-
дом модифицированной линейной регрессии по-
казала, что наилучшие модели топохимических 
реакций, описывающих образование фаз в иссле-
дуемых системах, ‒ это An (Авраами‒Ерофеева), 
Fn (кинетическое уравнение n-ного порядка) или 
CnB (реакции с автокатализом). В табл. 1 приве-
дены результаты оценки надежности и критерии 
выбора F с высокими коэффициентами корреля-

m
, %

T, °C

(а)                                                                                (б)
100

1000600

80

90

1

2
3

4
80

100

1000600

90

1

2 3

4

200 200

70

m
, %

T, °C

Рис. 4. ТГ-Кривые разложения гидроксидов самария (а) и иттрия (б) при скоростях нагрева 5 (1), 10 (2), 20 (3) и  
40 (4) град/мин.

Таблица 1. Результаты кинетического анализа и критерии надежности моделей топохимических реакций, описыва-
ющих дегидроксилирование гидроксида Sm

Fexp Fа
crit Уравнение Коэффициент корреляции

1.00 1.30 An 0.9995
1.40 1.30 Fn 0.9993
1.41 1.30 CnB 0.9993
1.41 1.30 Bna 0.9993
1.99 1.30 F1 0.9993
2.01 1.30 D1F 0.9992
2.04 1.30 C1B 0.9992

a Fcrit – критическое значение параметра F. Если значение Fexp > Fcrit, в этом случае используемая модель топохимической реакции 
не подходит для описания эксперимента.
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ции подходящих моделей в системе с самарием. 
Аналогичные результаты получены и для системы 
с иттрием. По этим результатам для дальнейшего 
анализа всех стадий была выбрана модель An то-
похимической реакции (табл. 2). 

Разложение гидроксидов редкоземельных ме-
таллов может быть описано последовательными 
стадиями А‒Д: 

Ln(OH)3·(H2O)gel·nH2O (A) → Ln(OH)3·(H2O)gel (Б)  
→ Ln2O(OH)4 (В) → LnOOH (Г) → Ln2O3 (Д).

 Кинетические уравнения последовательных 
стадий термолиза соединений 1, 2 и их параметры 
(модель An) представлены ниже.

Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O (1)
Стадия A→Б не рассматривается ввиду незна-

чительного содержания адсорбированной воды 
(n·H2O).

Б→В, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.44,  
Eкаж 177±7 кДж/моль,

lgA = 16.1±0.7 [с–1], коэффициент корреляции 
0.9995, T 200–310°С.

В→Г, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.60,  
Eкаж 252±5 кДж/моль,

lgA = 19.2±0.4 [с–1], коэффициент корреляции 
0.9995, T 310–410°С.

Г→Д, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.91,  
Eкаж 288±6 кДж/моль,

lgA = 18.6±0.2 [с‒1], коэффициент корреляции 
0.9997, T 410–650°С.

Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O (2)
A→Б, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.51, Eкаж 95±7 кДж/моль,

lgA = 10.5±0.9 [с‒1], коэффициент корреляции 
0.9996, T 50–180°С.

Б→В, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.59,  
Eкаж 173±2 кДж/моль,

lgA = 14.1±0.2 [с‒1], коэффициент корреляции 
0.9991, T 180–250°С.

В→Г, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.39,  
Eкаж 218±10 кДж/моль,

lgA = 12.8±0.8 [с‒1], коэффициент корреляции 
0.9996, T 250–350°С.

Г→Д, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.72,  
Eкаж 242±3 кДж/моль,

lgA = 16.9±0.2 [с–1], коэффициент корреляции 
0.9998, T 380–570°С.

Таблица 2. Стадии разложения соединений Ln(OH)3·(H2O)gel·nH2O 1, 2 и [Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O]q@[Y(OH)3· 
(H2O)gel·nH2O]p 3

Соединение Стадия Процесс Модель топохимических реакций

1, 2 A→Б Отщепление гидратной воды Авраами–Ерофеева (An)
Б→В Образование LnOOH An
В→Г An
Г→Д Образование Ln2O3 An

3 АSm@Y→БSm@Y Отщепление гидратной воды An
БSm@Y→ВSm@Y Образование  LnOOH An
ВSm@Y→ГSm@Y
ГSm@Y→ДSm@Y Образование Ln2O3 An

Таблица 3. Кинетические параметры стадий разложения гидроксидов редкоземельных металлов 1‒3

Стадия Схема процесса
1 2 3

Eкаж,  
кДж/моль lgA, с–1 Eкаж,  

кДж/моль lgA, с–1 Eкаж,  
кДж/моль lgA, с–1

A→Б Ln(OH)3·(H2O)gel·nH2O 
→Ln(OH)3·(H2O)gel

– – 95±7 10.5±0.9 46±3 3.3±0.4

Б→В Ln(OH)3·(H2O)gel →Ln(OH)3 177±7 16.1± 0.7 173±2 14.1±0.2 155±8 14.8±1.1
В→Г Ln(OH)3→LnOOH 252± 5 19.2±0.4 218±10 12.8±0.8 202±11 16.0±1.4
Г→Д LnOOH→Ln2O3 288±6 18.6±0.2 242±3 16.9±0.2 293±14 18.9±1.0
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Результаты расчетов методом нелинейной ре-
грессии кинетических параметров (кажущейся 
энергии активации Eкаж и предэкспоненты A для 
стадий) приведены в табл. 3. Полученные кинети-
ческие параметры для двухстадийного образова-
ния оксогидроксидов SmOOH и YOOH отличаются 
от параметров, найденных для Gd(OH)3·0.64H2O 
[28] (табл. 3). Это, по-видимому, связано с различ-
ной энергией связывания гидратной воды, воды 
в пористой наноструктуре геля и гидроксильных 
групп с различными редкоземельными металлами.

Соединение [Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O]q@[Y(OH)3· 
(H2O)gel·nH2O]p 3 c наноструктурой ядро‒обо-

лочка. На рис. 5 представлены результаты 
HRTEM-микроскопии оксидов [Sm2O3]q@[Y2O3]p, 
полученных в результате отжига при 700°С образ-
цов композита 3 на воздухе. Результаты, представ-
ленные рис. 5в, подтвердили образование компо-
зита с наноструктурой ядро‒оболочка [33]. Ядра, 
состоящие из гостевых молекул [Sm2O3]q (темно- 
серого цвета), покрыты сетчатой оболочкой  
хозяина [Y2O3]p (светло-серого цвета). Средние 
размеры полученных частиц [Sm2O3]q@[Y2O3]p 
составляют 40‒60 нм.

Дегидратация и дегидроксилирование соеди-
нения 3 протекают, как при разложении индиви-

Ядро

Оболочка

Ядро

Ядро

10 нм 20 нм

10 нм

(а) (б)

(в)

Рис. 5. Результаты HRTEM-микроскопии соединения с наноструктурой ядро‒оболочка [Sm2O3]q@[Y2O3]p (а, б) и распре-
деление элементов (в).
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дуальных гидроксидов редкоземельных металлов. 
В интервале температур 25–410°C происходит 
удаление гидратной воды, связанной в пористой 
матрице геля, и воды, образующейся при разложе-
нии гидроксидов, и образование оксогидроксидов 
редкоземельных металлов. На ДТГ-кривой наблю-
даются пики, соответствующие разложению инди-
видуальных гидроксидов (рис. 6).

На рис. 7 представлены ТГ-кривые потери мас-
сы образцов соединения 3 с при скоростях нагрева 
5, 10, 20 и 40 град/мин. Для температурного интер-
вала 25– 410°C рассчитаны кинетические параме-
тры стадии дегидратации и стадий удаления воды, 
связанной с матрицей геля, и воды, образующейся 
при разложении гидроксидов с образованием ок-
согидроксидов редкоземельных металлов в систе-
ме самария (ядро) и иттрия (оболочка). Наилучшее 
описание ТГ-кривых проведено в рамках модели 
An последовательных стадий поликонденсации 
композита, как единого образования. Разложение 
рассматривается как процесс, в котором дегидра-
тация, удаление воды (H2O)gel и образование оксо-
гидроксидов редкоземельных металлов происхо-
дят одновременно как в системе самария, так и в 
системе иттрия: 

– дегидратация: ASm@Y→БSm@Y;
– удаление воды, связанной в пористой нано-

структуре геля (H2O)gel, и воды, выделяющей-
ся при разложении гидроксидов с образовани-

ем оксогидроксидов редкоземельных металлов:  
БSm@Y→ВSm@Y→ГSm@Y. 

Рассчитанные кинетические параметры (мо-
дель An) – энергии активации и значения предэкс-
понент – представлены в табл. 3. 

ASm@Y→БSm@Y, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.51,  
Eкаж 46±3 кДж/моль,

lgA = 3.3±0.4 [с‒1], коэффициент корреляции 
0.9985, T 50–180°С.
БSm@Y→ВSm@Y, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.42,  

Eкаж 155±8 кДж/моль,
lgA = 14.8±1.1 [с–1], коэффициент корреляции 

0.9995, T 180–280°С.
ВSm@Y→ГSm@Y, f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.12,  

Eкаж 202±11 кДж/моль, 
lgA = 16.0±1.4 [с–1], коэффициент корреляции 

0.9996, T 280–390°С.
ГSm@Y→ДSm@Y (модель An),  

f(α) = (1 – α)·[–ln(1 – α)]0.15, Eкаж 293±14 кДж/моль, 
lgA = 18.9±1.0 [с–1], коэффициент корреляции 

0.9994, T 400–590°С.
Принимая во внимание, что интервалы тем-

ператур для отдельных стадий дегидратации и 
дегидроксилирования малы и не превышают 
100–200°С, можно считать, что предэкспоненты 
кинетических уравнений остаются постоянными. 
Кроме того, их величины для всех стадий доста-
точно близки, кроме стадии дегидратации. Ли-

Рис. 6. ТГ- и ДТГ-кривые разложения соединения 3 
с наноструктурой ядро‒оболочка. Скорость нагрева –  
20 град/мин.

Рис. 7. ТГ-Кривые разложения соединения 3 с нано-
структурой ядро‒оболочка при скоростях нагрева 5 (1), 
10 (2), 20 (3) и 40 (4) град/мин.
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митирующими стадиями оказываются стадии с 
наибольшими кажущимися энергиями активации. 
Таким образом, из табл. 3 следует, что удаление 
гидратной воды из композита существенно об-
легчено, что, вероятно, связано с его пониженной 
плотностью по сравнению с индивидуальными 
соединениями; удаление воды, адсорбированной в 
нанопористой структуре геля ядро‒оболочка, так-
же облегчено по причине его меньшей плотности; 
для индивидуальных соединений лимитирующая 
стадия поликонденсации гидроксидов ‒ стадия 
дегидроксилирования фазы LnOOH с образова-
нием полуторного оксида Ln2O3; стадия дегидра-
тации гидроксидов ускоряется в ряду соединений 
1–2–3. Для композита 3 лимитирующая стадия об-
разования наноструктуры ядро‒оболочка ‒ деги-
дроксилирование ядра SmOOH до Sm2O3; энергия 
активации стадий дегидратации и дегидроксили-
рования соединения с наноструктурой ядро‒обо-
лочка меньше, чем энергия активации стадий, про-
текающих при поликонденсации индивидуальных 
гидроксидов. 

Таким образом, в работе изучены механизмы 
дегидратации и дегидроксилирования индивиду-
альных гидратированных гидроксидов самария и 
иттрия 1 и 2, а также соединения 3 с нанострук-
турой ядро‒оболочка до соответствующих окси-
дов Sm2O3, Y2O3 и [Sm2O3]q@[Y2O3]p в интервале 
температур 25–900°С. Найдены кинетические па-
раметры последовательного образования фаз при 
термической обработке соединений 1–3. В ряду 
изученных соединений наибольшей кажущейся 
энергией активации фазовых превращений обла-
дает соединение 1. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Гидроксиды самария (1) и иттрия (2) полу-
чали золь-гель методом [16]. В качестве исходных 
реагентов использовали полученные из оксидов 
нитраты Sm(NO3)3∙6H2O и Y(NO3)3∙5H2O (доля ос-
новных компонентов не менее 99.9%). Гидрокси-
ды Sm и Y осаждали водным раствором аммиака 
из растворов нитратов самария и иттрия. Концен-
трация растворов нитратов редкоземельных ме-
таллов и аммиака 0.2 моль/л. Растворы нитратов и 
водного раствора аммиака одновременно подавали 
в колбу со скоростью 100 капель в минуту с помо-

щью распыляющих форсунок, нагревали до 70°С 
при перемешивании. После осаждения в течение  
1 ч дополнительно перемешивали 30 мин. Полу-
ченный осадок отфильтровывали, промывали во-
дой до нейтрального pH и сушили при 250°С и по-
лучали индивидуальные соединения 1 и 2.

Соединение 3 с наноструктурой ядро‒оболочка 
получали по подобной схеме с последовательной 
подачей растворов: сначала осаждали гидроксид 
самария, после чего в колбу подавали растворы 
нитрата иттрия, самария и водного раствора амми-
ака для осаждения гидроксида 2 на поверхности 
частиц соединения 1.

Фазовый состав полученных соединений опре-
деляли методом порошковой дифрактометрии. 
Рентгенофазовый анализ поликристаллов про-
водили на дифрактометрe Shimadzu XRD-7000 
(CuKα-излучение, Ni фильтр, диапазон 2θ 10–80°, 
шаг 0.03°, накопление – 2 с). Картограмму распре-
деления элементов Sm и Y в соединении 3 с на-
ноструктурой ядро‒оболочка получали методом 
просвечивающей электронной микроскопии на 
приборе JEOL 2010, ускоряющее напряжение – 
200 кВ, разрешающая способность – 1.4 Å.

Синхронный термический анализ, включаю-
щий в себя одновременное проведение термогра-
виметрических определений дифференциальной 
сканирующей калориметрии и масс-спектроме-
трического анализа выделенного газа проводили 
на приборе STA 449F1 Jupiter фирмы NETZSCH, 
совмещенном с квадрупольным масс-спектроме-
тром QMS 403D Aëolos. Эксперименты проводили 
в смеси аргона и кислорода (20 об% O2) при ско-
рости потока газа 50 мл/мин, использовали тигли 
из Al2O3, скорость нагрева 10 град/мин в темпера-
турном диапазоне 30‒1000°C. Обработку экспери-
ментальных данных проводили с использованием 
пакета про грамм Proteus analysis [34]. Для термо-
гравиметрических исследований использовали 
термовесы Netzsch TG 209 F3. Эксперименты про-
водили в потоке синтетического воздуха (80 об% 
Ar, 20 об% O2, скорость потока 40 мл/мин) при 
скоростях нагрева 5, 10, 20 и 40 град/мин. Массы 
исходных навесок для измерений 10 мг.

Термогравиметрические данные обрабаты-
вали в специальном пакете программ Netzsch 
Thermokinetics 3.1 [35]. Специальный программ-
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ный модуль Model-free на основе известных иссле-
дований [36–43] позволяет обрабатывать несколь-
ко термогравиметрических кривых, полученных 
при разных скоростях нагрева. Далее использовал-
ся тот же набор экспериментальных данных для 
поиска соответствующих кинетических уравнений 
топохимических процессов. Выборку проводили 
по 16 моделям топохимических реакций, учиты-
вающих химическую реакцию на границе раздела, 
образование зародышей, диффузию и т. д. Расчеты 
проводили с помощью метода Борхардта‒Дэниелса  
в рамках множественного линейного регрессион-
ного метода [28]. Далее анализировали значения 
условного критерия Fexp для установления модели, 
которая статистически более точно описывает на-
блюдаемые процессы ДТГ [28]. Выбор использу-
емой при расчетах модели топохимической реак-
ции проводили по принципу: чем ближе значение 
параметра Fexp к единице, тем более подходящая 
модель.

Далее анализировали характер изменения сте-
пеней превращения одной фазы в другую по прин-
ципу нелинейной регрессии, что позволило опре-
делить кинетические параметры (кинетическое 
уравнение, энергия активации, предэкспонента 
реакции) для многоступенчатых процессов, на-
блюдаемых в исследуемых системах.

Случайные погрешности значений энергии 
активации для рассматриваемых реакций разло-
жения обычно не превышают 10% [28]. При вы-
полнении расчетов были учтены известные реко-
мендации по анализу кинетических параметров по 
данным термического анализа (расчет минимум 
по трем различным температурным режимам, ап-
проксимация кинетических зависимостей мето-
дом линейной и нелинейной регрессий т. д.) [44]. 
Полученные уравнения, используемые для расчета 
кинетических параметров, являются топохимиче-
скими, а расчетные параметры (энергия активации 
и предэкспонент реакции) ‒ кажущимися с точки 
зрения формальной кинетики элементарных хими-
ческих реакций. 
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Kinetics of Thermal Decomposition of Y and Sm Hydroxides 
and Sm(OH)3@Y(OH)3 Compound with a Core–Shell 
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The mechanisms of decomposition of hydrated hydroxides of rare-earth metals Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O and 
Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O, as well as compounds with a core–shell nanostructure [Sm(OH)3·(H2O)gel·nH2O]q@
[Y(OH)3·(H2O)gel·nH2O]p were studied. During the thermal treatment of hydroxides in the temperature range of 
25–900°C, stages of successive phase transformations were observed. The model of topochemical reactions ac-
cording to Avraami‒Erofeev describes the formation of phases in the studied systems with the highest correlation 
coefficient. The kinetics of successive processes of dehydration and dehydroxylation of the indicated compounds 
was studied with the presentation of the kinetic equations of topochemical reactions and the calculation of the 
apparent activation energies and the preexponent of the reactions. The activation energy for polycondensation 
of a compound with a nanostructure core‒shell is lower than the activation energy for polycondensation of 
individual hydrates of Sm and Y hydroxides.

Keywords: dihydroxylation kinetics, topochemical reactions models, rare earth metal hydroxides
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На основе природного полисахарида арабиногалактана, а также синтезированных с использованием 
элементного теллура в системе N2H4·H2O–KOH теллурид-анионов в качестве теллурирующего агента 
впервые получены водорастворимые нанокомпозиты, представляющие собой арабиногалактан-стабили-
зированные наночастицы Bi2Te3 со средним размером 32–44 нм. Установлено, что фазовый состав, форма 
и средний размер наночастиц Bi2Te3 определяется условиями их синтеза. Увеличение количественного 
соотношения АГ/Bi3+/Te2– характеризуется снижением степени сферичности и ростом среднего размера 
наночастиц Bi2Te3, а также переходом нанокомпозита AГ/Bi2Te3 из аморфного в аморфно-кристалличе-
ское состояние.  

Ключевые слова: арабиногалактан, нанокомпозиты, наночастицы, теллурид висмута, динамическое 
рассеяние света

DOI: 10.31857/S0044460X21070167

Теллурид висмута (Bi2Te3) – широко извест-
ный и используемый в термоэлектрических при-
ложениях (благодаря его термоэлектрической 
добротности, близкой к единице при комнатной 
температуре [1]) узкозонный кристаллический по-
лупроводник, обладающий слоистой структурой. 
В настоящее время основу повышенного интереса 
исследователей к структурам, содержащим Bi2Te3 
(в том числе нанофазный Bi2Te3), составляет пер-
спективность их практического использования как 
в роли топологического изолятора в устройствах 
спинтроники, квантовых вычислений и оптоэлек-
тронных устройств, так и в качестве термоэлек-
трика в модулях термоэлектрических охлаждаю-
щих систем и термоэлектрических генераторов 
[2–5]. Известно, что эффективность конверсии 
термоэлектриком тепловой энергии в электриче-

скую и обратно количественно определяется тер-
моэлектрической добротностью термоэлектриче-
ского материала ZT = S2σT/k, где S – коэффициент 
Зеебека, σ – удельная электропроводность, k – те-
плопроводность, Т – средняя между горячим и хо-
лодным торцами образца материала температура. 
Структурная неоднородность нанокомпозитов 
вследствие наличия наночастиц Bi2Te3 снижает их 
теплопроводность, что при определенных значе-
ниях электропроводности, коэффициента Зеебека 
и температуры приводит к достаточно большим 
значениям термоэлектрической добротности [6].

Наиболее распространенными методами син-
теза наноразмерных частиц Bi2Te3 на сегодняш-
ний день являются химические методы, в основе 
которых лежат сольво- и гидротермальные реак-
ции между прекурсорами теллура и висмута. При 
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этом для осуществления некоторых синтезов тре-
буется создание жестких условий, в частности 
проведение процесса при высоких температурах, 
давлении или с использованием сложного и доро-
гостоящего аппаратурного оформления (автоклав, 
источники СВЧ излучения или ультразвука, уста-
новка для искрового плазменного спекания) [7–9]. 
Кроме того, имеющиеся примеры успешного соз-
дания стабильных наночастиц Bi2Te3 основаны 
на использовании для синтеза высокотоксичных 
растворителей (этиленгликоль), прекурсоров (ди-
оксид теллура), восстанавливающих (боргидрид 
натрия, гидразингидрат) и стабилизирующих 
агентов (поливинилпирролидон) [7–11]. От вы-
бора способа получения нанокомпозитов Bi2Te3 
напрямую зависит форма, размер, состав, струк-
тура и свойства получаемых нанообъектов. Так, 
наночастицы Bi2Te3 стержнеобразной, нитеобраз-
ной или дисковой морфологии были получены в 
результате сольвотермического процесса, а также 
посредством варьирования концентрации NaOH и 
поливинилпирролидона [12]. Авторы обнаружили 
влияние типа выбранного прекурсора висмута на 
морфологию получаемых в результате искрового 
плазменного спекания наночастиц Bi2Te3. Так, с 
использованием в качестве висмутсодержащего 
прекурсора Bi(OAc)3, получали дискообразные на-
ночастицы диаметром 40–76 нм, тогда как приме-
нение Bi(NO3)3·5H2O приводило к созданию агло-
мерированных наночастиц размером 13 нм [13]. 
Синтез наночастиц Bi2Te3 с применением пре-
курсора BiCl3 позволил получить одновременно 
и маленькие наночастицы, и большие пластинки 
с диаметром в несколько мкм. В работе [14] авто-
рами предложен способ синтеза наночастиц Bi2Te3 
со средним размером 35 нм в водном растворе при 
50°С с использованием прекурсоров BiCl3 и по-
рошкового Te в присутствии гидразингидрата в ка-
честве координирующего агента и этиленгликоля 
как пассивирующего лиганда. Однако значитель-
ный избыток вводимого в реакционную среду ги-
дразингидрата, а также использование этиленгли-
коля не позволяет отнести данный способ синтеза 
к группе экологичных методик и ограничивает 
дальнейшее использование получаемых нанома-
териалов в ряде областей, связанных с биологи-
ческими объектами. При существующем много-
образии методов и подходов к синтезу наночастиц 

Bi2Te3 наиболее перспективными представляются 
методы, отвечающие требованиям экологичности, 
применение которых к тому же не требует исполь-
зования сложного оборудования и токсичных реа-
гентов. Среди известных способов, позволяющих 
максимально реализовать основные принципы зе-
леной химии для синтеза наночастиц Bi2Te3, мож-
но отметить метод химического восстановления в 
водном растворе ионов TeO3

2– с использованием 
аскорбиновой кислоты в качестве восстановите-
ля и стабилизатора наночастиц [15], а также ме-
тод сольвотермального восстановления Na2TeO3 и 
Bi(NO3)3 в водном растворе этиленгликоля и саха-
розы [16]. Однако даже данные методы не лишены 
недостатков в виде применения токсичных этилен-
диаминтетрауксусной кислоты и этиленгликоля, 
соответственно. При этом области практическо-
го применения наноматериалов на основе Bi2Te3 
обуславливают дополнительные требования к их 
характеристикам. Например, при разработке тер-
моэлектрических генераторов напряжения носи-
мой (нательной) электроники особенно важными 
(помимо значения термоэлектрической добротно-
сти) становятся такие характеристики материала, 
как гибкость, легкость, простота технологическо-
го использования (растворимость), биоразлагае-
мость, биосовместимость, вследствие чего разра-
ботка новых доступных и экологичных способов 
синтеза водорастворимых нанокомпозитов, со-
держащих наночастицы Bi2Te3, является особенно 
актуальной задачей. В этой связи перспективным 
представляется использование для синтеза нано-
частиц Bi2Te3 арабиногалактана (АГ) – природ-
ного галактозосодержащего гетерополисахарида, 
обладающего комплексом уникальных свойств 
биологического (биосовместимость, биоразлагае-
мость, биологическая активность) и реологическо-
го (водорастворимость) характера и уже успешно 
зарекомендовавшего себя в качестве эффектив-
ного восстанавливающего и стабилизирующего 
агента для синтеза ряда органо-неорганических 
нанокомпозитов, содержащих частицы различной 
природы (благородные металлы [17], оксиды [18], 
элементные халькогены [19] и др.). Использование 
арабиногалактана для синтеза нанокомпозитов по-
зволяет не только осуществлять реакцию в водной 
среде, но и получать материалы, объединяющие в 
себе все вышеперечисленные свойства как его са-
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мого, так и физико-химические свойства вводимой 
в его состав неорганической нанофазы [20].

В данной работе представлены результаты раз-
работки нового эффективного способа синтеза и 
комплексной характеристики состава и строения 
полученных агрегативно-устойчивых водораство-
римых Bi2Te3-содержащих нанокомпозитов на ос-
нове природного полисахарида арабиногалактана 
со структурой наноядро/оболочка. 

Водорастворимые, агрегативно-устойчивые на-
нокомпозиты, состоящие из арабиногалактан-ста-
билизированных наночастиц Bi2Te3 в количестве 
3.6–10.1%, получены в результате ионообменного 
взаимодействия нитрата висмута с теллурид-ани-
онами, предварительно сгенерированными нами 
из элементного порошкового теллура в основ-
но-восстановительной системе N2H4·H2O–KОН. 
В целом, данный процесс можно описать двумя 
уравнениями реакции, соответствующими восста-
новлению элементного теллура до Te2– (1) и непо-
средственно синтезу Bi2Te3 (2). 

2Te + 4KOH + N2H4·H2O → 2K2Te +5H2O + N2↑, (1)
3K2Te + 2Bi(NO3)3·5H2O 

→ Bi2Te3↓ + 6KNO3 +10H2O.                   (2) 
При этом побочными продуктами первой ре-

акции являются абсолютно экологичные вода и 
молекулярный азот, что характеризует предлага-
емый нами способ синтеза Bi2Te3-содержащих 
нанокомпозитов как максимально экологичный. 
Образующиеся молекулы теллурида висмута коа-
лесцируют друг с другом, проходя через все этапы 
зарождения и роста частиц в водной среде, и при 
достижении наноразмерного состояния стабили-

Рис. 1. Дифрактограммы исходного арабиногалактана 
(1) и нанокомпозита АГ/Bi2Тe3НЧ (10.1% Bi2Тe3) (2).

зируются присутствующими в составе реакцион-
ной среды макромолекулами арабиногалактана. 
Стабилизирующий потенциал арабиногалактана 
предположительно реализуется за счет присут-
ствия в составе его макромолекул гидроксильных 
групп, взаимодействующих с нескомпенсирован-
ными ионами Bi и Te в поверхностном слое нано-
частицы Bi2Te3, а также, вероятно, за счет его фи-
зической адсорбции на поверхности наночастиц. 
Полученные нанокомпозиты представляют собой 
водорастворимые порошки светло-серого или тем-
но-серого цвета (в зависимости от процентного 
содержания Bi2Te3 в составе образца) с выходом 
до 92%.

Согласно данным рентгеноструктурного ана-
лиза (РСА), нанокомпозиты теллурида висмута в 
зависимости от процентного содержания неорга-
нической фазы в составе образца либо ретгеноа-
морфны (в случае содержания 3.6–5.1% Bi2Te3), 
либо имеют двухфазную аморфно-кристалличе-
скую структуру (в случае нанокомпозита с 10.1% 
Bi2Te3) (рис. 1). При этом дифрактограммы харак-
теризуются наличием двух уширенных рефлексов, 
соответствующих (015) и (1010) плоскостям гек-
сагональной кристаллической решетки теллурида 
висмута с формулой Bi2Te3, и параметрами решет-
ки а 4.38(4), с 30.450 Å. Средний размер наноча-
стиц Bi2Te3 в нанокомпозите, содержащем 10.1% 
наночастиц Bi2Te3, согласно данным порошкового 
РСА, варьирует в интервале 32–44 нм. 

Согласно данным просвечивающей электрон-
ной микроскопии, нанокомпозиты АГ/Bi2Тe3НЧ 
формируются в виде распределенных в полиса-
харидной матрице арабиногалактана наночастиц, 
морфология которых также коррелирует с про-
центным содержанием Bi2Te3 в образце наноком-
позита (рис. 2). Так, при относительно невысоком 
(до 3.6%) содержании наночастиц Bi2Te3 в соста-
ве нанокомпозита форма частиц близка к сфери-
ческой, при этом размеры наночастиц варьиру-
ют в интервале 24–41 нм со средней величиной  
33.6 нм, тогда как увеличение процентного содер-
жания Bi2Te3 в составе нанокомпозита до 10.1% 
сопровождается значительным отклонением фор-
мы наночастиц от сферической и увеличением со-
отношения длина–ширина до 2:1.

Длина сформированных наночастиц в таком 
случае варьирует в интервале 44–116 нм со сред-
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ним значением 71 нм, тогда как ширина частиц со-
ставляет 19–40 нм со средним значением 31.5 нм.  
Полученные данные предположительно могут ука-
зывать на анизотропные условия роста наночастиц 
в случае избытка ионов Bi3+ и Te2– по отношению к 
арабиногалактану в реакционной среде. 

Исследование водных растворов полученных 
нанокомпозитов методом динамического рассея-
ния света позволило установить, что данные кол-
лоиды в распределении частиц по интенсивности 
их рассеяния характеризуются наличием двух 
фракций (рис. 3). Так, для образца нанокомпози-
та, содержащего 3.6% наночастиц Bi2Te3, среднее 

значение гидродинамического радиуса (Rh) частиц 
первой фракции соответствует величине 4.45 нм, 
а второй – 53.8 нм (рис. 3а). Предположительно, 
первая фракция частиц с Rh 4.45–6.0 нм, близкая 
по значению к радиусу частиц исходного араби-
ногалактана (2.8–3.5 нм), соответствует индиви-
дуальным макромолекулам арабиногалактана, 
присутствующим в растворе, тогда как вторая 
фракция частиц с Rh 53.8 нм, вероятнее всего, при-
надлежит сформировавшимся в матрице араби-
ногалактана наночастицам Bi2Te3. При переходе 
от распределения частиц по интенсивности рас-
сеяния к распределению по числу рассеивающих 

413934312724
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Рис. 2. Микрофотографии и диаграмма дисперсного распределения наночастиц (вставка) Bi2Тe3 в нанокомпозите АГ/Bi2Тe3НЧ (3.6% 
Bi2Тe3) (а) и микрофотография нанокомпозита АГ/Bi2Тe3НЧ (10.1% Bi2Тe3) (б).

Рис. 3. Распределение гидродинамических радиусов по интенсивности рассеяния и числу частиц в образцах нанокомпо-
зитов, содержащих 3.6 (а), 5.1 (б) и 10.1% (в) наночастиц Bi2Te3.
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частиц, вследствие небольшого количества частиц 
второй фракции от всех рассеивающих частиц в 
растворе, происходит существенное изменение 
соотношения первой и второй фракций со значи-
тельным преобладанием доли рассеяния от мелких 
частиц, вероятнее всего, соответствующих макро-
молекулам арабиногалактана, и незначительным 
количеством частиц с Rh 45–70 нм. 

Увеличение содержания теллурида висмута в 
составе нанокомпозита до 10.1% сопровождается 
увеличением среднего значения Rh всех двух фрак-
ций до 6.36 и 64.3 нм, тогда как дополнительное 
введение в матрицу арабиногалактана наночастиц 
Bi2Te3 до общего количества 10.1% сопровожда-
лось еще большим увеличением значений Rh ча-
стиц в анализируемых растворах до 12.9 и 91.6 нм 
для первой и второй фракции частиц соответствен-
но. Наблюдаемое увеличение значения Rh первой 
фракции, вероятно, может быть обусловлено ча-
стичной агрегацией макромолекул арабиногалак-
тана в процессе синтеза нанокомпозитов, тогда как 
рост значений Rh второй фракции обусловлен уве-
личением размеров наночастиц теллурида висму-
та в условиях увеличения соотношения ионов Bi3+ 
и Te2 –/АГ. Существенное расхождение величин Rh 
в распределении по интенсивности рассеяния и по 
числу рассеивающих частиц, вероятно, обуслов-
лено отклонением от сферической формы наноча-
стиц Bi2Te3 в образцах нанокомпозитов с высоким 
(10.1%) содержанием теллурида висмута. 

Следует отметить, что полученный методом 
динамического рассеяния света диапазон зна-
чений Rh частиц второй фракции (45–92 нм) для 
всех нанокомпозитов характеризует размер нахо-
дящихся в растворе частиц Bi2Te3, окруженных 
гидратированной оболочкой макромолекул ара-
биногалактана. При этом данные значения значи-
тельно превышают величину размеров наночастиц 
Bi2Te3, определенных методом ПЭМ (24–41 нм), 
позволяющим визуализировать и оценить разме-
ры исключительно неорганической составляющей 
полученных наноматериалов, без оценки стаби-
лизирующего слоя на поверхности наночастицы. 
Принимая во внимание разницу между получен-
ным нами методом динамического рассеяния света 
диапазоном значений 2Rh частиц второй фракции 
и физическим размером частиц, определенным из 
данных ПЭМ, толщина гидратированной араби-
ногалактановой оболочки на поверхности нано-
частиц теллурида висмута варьирует в интервале 
49–160 нм. 

Спектры поглощения водных растворов нано-
композитов АГ/Bi2Te3НЧ (3.6–10.1% Bi2Te3) не 
содержат каких-либо оформленных максимумов, 
и характеризуются плавной кривой, убывающей 
в видимой области (рис. 4). Деконволюция спек-
тров поглощения на гауссианы позволила выде-
лить ряд полос, связанных с наличием в структу-
ре исследуемых нанокомпозитов как наночастиц 
Bi2Te3 (255–274 нм), так и арабиногалактана (189– 
205 и 300 нм). Согласно данным работы [14], для 
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Рис. 4. Аппроксимация (сплошная линия) гауссианами (пунктирная линия) спектров поглощения в УФ и видимом диапазоне 
0.2%-ных водных растворов нанокомпозитов с содержанием Bi2Te3 3.6% (а), 5.1 (б), 10.1% (в). 
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наночастиц Bi2Te3 максимум поглощения прихо-
дится на 265 нм. Авторы [12] связывают полосу 
поглощения при 278–284 нм в спектрах с наличи-
ем наночастиц Bi2Te3. Как отмечалось ранее [21], 
спектр поглощения порошкового арабиногалакта-
на характеризуется наличием двух максимумов: 
225 и 282 нм (разрешенный переход n→σ* и за-
прещенный переход n→π* концевых альдегидных 
групп арабиногалактана соответственно). Следу-
ет отметить, что увеличение содержания Bi2Te3 
в составе нанокомпозита сопровождается ростом 
фонового поглощения в области 400–800 нм, веро-
ятно, вследствие формирования крупных частиц, а 
также «красным» сдвигом края фундаментального 
поглощения, что может указывать на увеличение 
размера частиц и находится в хорошем соответ-
ствии с данными рентгенодифракционного анали-
за и ПЭМ.

Оптическую ширину запрещенной зоны араби-
ногалактан-стабилизированных наночастиц Bi2Te3 
Eg определяли экстраполяцией (до пересечения с 
осью абсцисс) линейных участков спектров по-
глощения, представленных в координатах Tauc  
(рис. 5а) в соответствии с формулой (3) [22].

Eg – оптическая ширина запрещенной зоны, γ – 
число, характеризующее переходный процесс, γ = 
1/2 для прямых разрешенных переходов [14].

Значения оптической ширины запрещенной 
зоны Eg синтезированных нами нанокомпозитов 
АГ/Bi2Te3НЧ (4.02–5.31 эВ) значительно больше 
Eg

bulk (рис. 5а). Подобное увеличение значения Eg 
при переходе материала из объемного (bulk) со-
стояния в наноразмерное («синий» сдвиг Eg) уже 
наблюдалось, например, авторами работы [12] и, 
вероятно, обусловлено проявлением квантово-раз-
мерного эффекта – эффекта квантового удержания 
[23]. Известно, что данный эффект наблюдается, 
если выполняется условие r < rB, где r – радиус 
наночастицы, rB – радиус Бора экситона [23]. По-
скольку для Bi2Te3 rB 102 нм [24], данное условие с 
учетом значений r, определенных методами РСА, 
ПЭМ, динамического рассеяния света выполняет-
ся и можно, принимая во внимание приближенную 
к сферической форму наночастиц (в большей сте-
пени в случае невысокого содержания теллурида 
висмута в составе нанокомпозита), оценить сред-
ний размер сформированных наночастиц Bi2Te3 по 
уравнению (4). 
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)2 , 
эВ

2 /с
м2

(а)

N

7500 

4500 

1500 4.02 5.05
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1.791111.70771.620871.530031.43441.332931.22415
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Рис. 5. Спектральная зависимость коэффициента поглощения в координатах Tauc (а) и рассчитанное распределение нано-
частиц по размерам (б) для нанокомпозитов АГ/Bi2Te3НЧ с содержанием Bi2Te3 3.6 (1), 5.1 (2), 10.1% (3).

(3)

Здесь α – коэффициент поглощения, hν – энергия 
фотона, A – не зависимая от энергии постоянная, 

(4)

Здесь Eg – оптическая ширина запрещенной зоны 
наноразмерного Bi2Te3, Eg

bulk 0.15 эВ – оптическая 
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ширина запрещенной зоны bulk-Bi2Te3, ε – ди- 
электрическая проницаемость bulk-Bi2Te3, me – эф-
фективная масса электрона в Bi2Te3, mh = m*hm0 = 
0.105m0 – эффективная масса дырки в Bi2Te3, me =  
me*m0 = 0.0821m0 – эффективная масса электрона 
в Bi2Te3, m0 – масса электрона, ћ – приведенная 
постоянная Планка, r – радиус наночастицы, ε0 
– электрическая постоянная, e – заряд электрона  
[24, 25]. 

С использованием уравнения (4) нами опре-
делено распределение наночастиц по размерам  
(рис. 5б) по методике [26].

характерно наличие частиц преимущественно раз-
мерного диапазона 2.4–3.8 нм со средним значени-
ем 3.0 нм, тогда как увеличение содержания Bi2Te3 
до 5.1 и 10.1% сопровождается незначительным 
увеличением среднего размера частиц до 3.2 нм 
с сужением полидисперсности до 2.6–3.6 и 2.8– 
3.6 нм соответственно. Полученные данным рас-
четным методом значения среднего размера на-
ночастиц и их полидисперсности значительно 
отличаются от данных ПЭМ и динамического рас-
сеяния света. Однако, учитывая установленный 
выше факт увеличения среднего размера частиц 
при увеличении процентного содержания Bi2Te3 
в составе нанокомпозита с выраженной тенденци-
ей к анизотропии их роста, можно предположить, 
что доля фракции мелких частиц размером 2–4 нм 
(не идентифицируемых РДА, ПЭМ и динамиче-
ского рассеяния света, однако выявленных нами 
посредством теоретического расчета из экспери-
ментальных спектров поглощения) уменьшается 
вследствие их укрупнения и роста в условиях по-
вышенных концентраций прекурсоров Te2– и Bi3+. 

Таким образом, экологичным и доступным 
методом нами впервые синтезированы и охарак-
теризованы агрегативно-устойчивые водорас-
творимые арабиногалактан-стабилизированные 
наночастицы Bi2Te3. С привлечением комплекса 
взаимодополняющих методов охарактеризован, 
состав, форма, размер полученных наночастиц и 
их полидисперсность. Обнаружено, что помимо 
идентифицируемых методами ПЭМ, РСА и дина-
мического рассеяния света частиц размером 20– 
50 нм нанокомпозиты, согласно расчетным дан-
ным, также могут содержать фракцию мелких ча-
стиц со средним размером 2.4–3.8 нм. Подобное 
сочетание различных подходов и методов к иден-
тификации размерных характеристик наночастиц 
позволяет в полном объеме оценить и спрогнози-
ровать потенциальные возможности их примене-
ния вследствие жесткой зависимости физико-хи-
мических, биологических свойств (в том числе 
токсичность) наночастиц от их морфологии.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали арабиногалактан ли-
ственницы Сибирской (Larix Sibirica), выделен-
ный водной экстракцией из растительного сырья. 
Очистку выделенного арабиногалактана от фе-

(5)

Здесь N(r) – распределение наночастиц по разме-
рам, D – оптическая плотность из измеренного 
спектра поглощения, r – радиус наночастицы, V – 
объем сферической наночастицы, λ – длина волны, 
Eg – оптическая ширина запрещенной зоны нано-
размерного Bi2Te3, h – постоянная Планка, c – ско-
рость света.

Проведенные вычисления показали, что вели-
чина среднего размера (2r) наночастиц Bi2Te3 ва-
рьировала в интервале 2.5–2.9 нм в зависимости от 
количества Bi2Te3 в нанокомпозите. Однако, учи-
тывая факт отсутствия частиц данного размерного 
диапазона на микрофотографиях ПЭМ (что может 
быть связано с относительно слабой контрастно-
стью наночастиц Bi2Te3 [14] и, вероятно, недо-
статочным разрешением оборудования), а также 
усиливающуюся тенденцию к анизотропии роста 
частиц при увеличении процентного содержания 
Bi2Te3 в составе нанокомпозита, можно предпо-
ложить, что с использованием данной методики 
расчета размера частиц могут быть идентифици-
рованы и охарактеризованы исключительно сфе-
рические частицы небольшого размера, с наиболее 
выраженным квантово-размерным эффектом. При 
этом частицы, размер которых превышает данное 
пороговое значение, либо форма которых отклоня-
ется от сферической, можно охарактеризовать ис-
ключительно с привлечением более классических 
методов – ПЭМ, РСА. 

Установлено, что для нанокомпозита АГ/
Bi2Te3НЧ, содержащего 3.6% теллурида висмута, 
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нольных примесей осуществляли фильтрованием 
его водного раствора через полиамидный сорбент. 
Коммерческие реактивы (Реахим) Bi(NO3)3·5H2O, 
KОН, N2H4·H2O использовали без дополнитель-
ной очистки. 

Рентгеноструктурный анализ образцов про-
водили на дифрактометре Bruker D8 ADVANCE, 
оснащенном зеркалом Геббеля, с Cu-излучением в 
режиме locked Coupled, с экспозицией 1 с для фа-
зового анализа и 3 с для расчета параметра ячей-
ки и размера области когерентного рассеивания. 
Спектры поглощения 0.2%-ных водных растворов 
Bi2Te3-содержащих нанокомпозитов на основе 
арабиногалактана регистрировали относительно 
дистиллированной воды в кварцевой кювете 1 см 
в интервале длин волн 190–1000 нм на спектрофо-
тометре UNICO 2800 UV/VIS. 

Микрофотографии образцов получали на про-
свечивающем электронном микроскопе Leo 906 Е.  
Для микроскопического исследования навеску 
анализируемого образца массой 2–3 мг растворя-
ли в H2O. Разбавление производили до оптической 
плотности конечного раствора 0.1. Далее каплю 
полученного раствора нанокомпозита помещали 
на формваровую пленку-подложку с последую-
щим высушиванием на воздухе и микроскопиче-
ским исследованием. Для измерения размера ча-
стиц использовали программу IPWin45. Размерное 
распределение наночастиц определяли статисти-
ческой обработкой не менее 7 микрофотографий 
разных полей анализируемой подложки для полу-
чения данных о размере 900–1000 частиц. 

Элементный состав определяли методом рент-
геновского энергодисперсионного микроанализа 
на электронном сканирующем микроскопе Hitachi 
ТМ 3000 с X-ray детектором SDD XFlash 430-4 и 
на CHNS-анализаторе Flash 2000 Thermo Scientific.

Гидродинамические радиусы (Rh) наночастиц 
Bi2Te3 и макромолекул исходного арабиногалакта-
на определяли методом динамического рассеяния 
света на корреляционном спектрометре Photocor 
Compасt-Z (источник света – термостабилизиро-
ванный полупроводниковый лазер мощностью 
20 мВт с длиной волны λ 638 нм) под углом 90°. 
Растворы для анализа готовили разбавлением  
5 мг образца в 10 мл дистиллированной воды, 
предварительно отфильтрованной через шприце-

вой фильтр, после чего полученный разбавленный 
раствор еще раз очищали фильтрованием через 
шприцевой фильтр (0.22 мкм). Время каждого 
измерения составляло не менее 200 с. Измерение 
производили в трехкратной повторности. Время 
измерения составляло не менее 200 с. Измерение 
производили в трехкратной повторности. Анализ 
автокорреляционной функции осуществляли с по-
мощью программы обработки данных динамиче-
ского светорассеяния Dynals.

Синтез теллурид-анионов из порошкового 
элементного теллура. К 0.160 г KOH добавляли 
1 мл N2H4·H2O и при постоянном перемешива-
нии доводили температуру реакционной среды до 
70°С. После этого, продув реакционную смесь ар-
гоном, добавляли 0.180 г порошкового элементно-
го теллура и выдерживали данную смесь в течение 
30 мин при интенсивном перемешивании в атмос-
фере аргона до полного растворения теллура. По-
лученная смесь имела бордово-красное окрашива-
ние и содержала ионы Te2–.

Синтез Bi2Te3-содержащих нанокомпозитов 
(общая методика). Для получения нанокомпо-
зитов к 1.8%-ному водному раствору арабино-
галактана добавляли 15–60 мг Bi(NO3)3·5H2O и 
выдерживали полученную смесь при постоянном 
перемешивании при 35°С в течение 15 мин. После 
этого добавляли 35–140 мкл реакционной смеси, 
содержащей ионы Te2– и перемешивали получен-
ную смесь в течение 20 мин при 35°С, после чего 
смесь высаживали этиловым спиртом. Осадок 
отфильтровывали, промывали и сушили. Выход 
нанокомпозитов составил 78–92%. Содержание 
теллурида висмута в образцах 3.6–10.1%. Ара-
биногалактан. Найдено, %: Н 6.1, C 41.5, О 52.4. 
АГ/Bi2Te3НЧ (3.6%). Найдено, %: Н 7.2, C 40.9, О 
48.1, зола 3.6. АГ/Bi2Te3НЧ (5.1%). Найдено, %: Н 
5.6, C 39.7, О 49.6, зола 5.1. АГ/Bi2Te3НЧ (10.1%). 
Найдено, %: Н 6.9, C 39.0, О 44.0, зола 10.1. 
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Synthesis and Characterization of Water-Soluble 
Arabinogalactane-Stabilized Bismuth Telluride Nanoparticles

M. V. Lesnichaya a,*, A. V. Zhmurovaа, and A. N. Sapozhnikovb

aA.E. Favorsky Irkutsk Institute of Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences,  Irkutsk, 664033 Russia 
bA.P. Vinogradov Institute of Geochemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, Irkutsk, 664033 Russia

*e-mail: mlesnichaya@mail.ru

Received April 23, 2021; revised June 1, 2021; accepted June 4, 2021

Water-soluble nanocomposites consisting of arabinogalactane-stabilized Bi2Te3 nanoparticles with an average 
size of 32–44 nm were synthesized from telluride-anions as a tellurizing agent obtained in the N2H4·H2O–
KOH system and natural polysaccharide arabinogalactane as stabilizing ligand. It was found that the phase 
composition, shape and average size of Bi2Te3 nanoparticles are determined by the conditions of their synthesis. 
An increase in the quantitative ratio of AG/Bi3+/Te2- is characterized by a decrease in the degree of sphericity 
and an increase in the average size of Bi2Te3 nanoparticles, as well as the transition of the nanocomposite AG/
Bi2Te3NPs from the amorphous to the amorphous-crystalline state. 

Keywords: arabinogalactan, nanocomposites, nanoparticles, bismuth telluride, dynamic light scattering
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Одна из наиболее сложных экологических про-
блем ‒ выбросы отходящих газов, содержащие 
токсичные вещества, в том числе оксиды азота. 
Предельно-допустимое среднесуточное коли-
чество оксида азота(IV) в атмосферном воздухе 
населенных мест ‒ 0.04 мг/м3, оксида азота(II) ‒  
0.06 мг/м3, а разовое максимальное количество 
оксидов азота должно быть не более 0.04 мг/м3  
(3 класс опасности) [1].

Очистка газа от оксида азота(I) (оксид диазота) 
N2O не является первостепенной задачей, так как 
в отходящих газах в больших количествах он об-
разуется редко, и, наоборот, он специально выра-
батывается для нужд различных сфер, таких как, 
медицинская, пищевая, авиационная, автомобиль-
ная. В медицине, например, он используется в ка-
честве наркоза, под названием «веселящий газ».

Оксид азота(II) (монооксид азота) NO ‒ бесцвет-
ный газ без запаха, гидрофобен, не растворяется в 
воде, не реагирует со щелочами и с карбонатами, 
поэтому его улавливание вызывает трудности.

Оксид азота(IV) NO2 ‒ ядовитый бурый газ с не-
приятным запахом. Выбросы NO2 («лисий хвост») 
несут большую опасность.

Оксид азота(V) N2O5 ‒ ядовитый газ, однако 
он стабилен исключительно при температуре не 
выше +10°C. Взрывоопасен при соединении с ор-
ганическими веществами. При разложении обра-
зует NO2 ‒ оксид азота(IV).

Выбрасываемые газы различаются по количе-
ству в них оксидов азота и других примесей, по 
степени окисления оксидов азота, температуре и 
т. д. Естественный процесс образования оксидов 
азота в природных условиях ‒ это электрические 
разряды во время гроз, пожары, вулканическая 
деятельность. Кроме того, монооксид азота посту-
пает в атмосферу в результате жизнедеятельности 
азотфиксирующих бактерий. Концентрация диок-
сида азота в приземном слое атмосферы может до-
стигать 0.0015 мг/м3, что считается естественным 
фоном.
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Объекты химической промышленности, в ре-
зультате действия которых в атмосферу попадают 
окислы азота, потенциально опасны для окружаю-
щей среды. Контролируемое воздействие на окру-
жающую среду по оценочным данным составляет 
лишь 20% от реального воздействия (аварии, не-
учтенные источники, занижение данных, созна-
тельное нарушение норм и правил в ночное время, 
залповое воздействие и т. д.) [2].

Один из основных источников образования 
опасных окислов азота ‒ производство взрывчатых 
веществ и азотной кислоты. В настоящее время 
азотную кислоту получают окислением синтети-
ческого аммиака [2]. На стадии окисления аммиа-
ка образуется оксид азота(II), который затем окис-
ляется кислородом воздуха до оксида азота(IV) и 
из-за неполноты его поглощения в абсорбционных 
колоннах вместе с недоокисленным NO выбрасы-
вается в атмосферу. Отходящие газы производства 
азотной кислоты содержат на выходе из абсорбци-
онных колонн от 0.05 до 0.2 об% оксидов азота, в 
том числе оксид азота(II) в количестве, значитель-
но превышающем предельно допустимые концен-
трации [3]. 

Топливные отрасли занимают первое место по 
выбросам в атмосферу вредных веществ, на них 
приходится 30% общероссийских загрязнений и 
35% промышленных выбросов. Степень перера-
ботки промышленных отходов в данных отраслях 
также низкая – около 35%. Большое количество 
оксидов азота образуется при сжигании твердых, 
жидких и газообразных видов топлива. Их кон-
центрация в дымовых газах может достигать 2 г/м3  

[4, 5]. Топливный оксид азота образуется из-за 
присутствия азотсодержащих соединений в топли-
ве. При сжигании топлива азот, содержащийся в 
воздухе и топливе, становится реакционноспособ-
ным и, соединяясь с кислородом, образует оксиды.

В отходящих газах, как правило, находится 
смесь оксидов азота различной степени окисле-
ния, среди которых преобладает оксид азота(II), 
плохо растворимый в большинстве известных по-
глотителей. Окислы азота дымовых газов состоят 
на 85‒90% из NO и на 10‒15% из NО2. В атмосфе-
ре происходит быстрое окисление NO в NO2, что 
усиливает отрицательное воздействие дымовых 
газов на природу и живые организмы, поскольку 
диоксид азота более токсичен [6].

Выделение оксида и диоксида азота происхо-
дит при производстве нитратов целлюлозы. Об-
разующиеся смеси азотной, серной кислот и воды 
подвергают регенерации для повторного исполь-
зования отработанных кислот. В ходе воздействия 
на отработанные кислоты острым паром происхо-
дит выделение в газовую фазу NO и NO2, образу-
ющихся при разложении нитрозилсерной, азотной 
кислот и нитросоединений [7]. Нитрозные газы 
охлаждают с целью получения азотной кислоты 
с концентрацией 98%. Несконденсировавшиеся 
пары азотной кислоты при 30‒45°С поступают на 
абсорбцию. Количество нитрозных газов может 
достигать 1500 м3/ч, а их доля в общем количестве 
газов ‒ 33% и более. Из этого следует, что нитроз-
ные газы необходимо улавливать на выходе из ко-
лонных аппаратов [8]. 

 В выхлопных газах присутствуют оксиды азо-
та с различной степенью окисления: газы слабо 
окисленные (доля NO более 60% от общего коли-
чества NO и NO2), средне окисленные (доля NO 
в пределах 45–60%), высоко окисленные (оксиды 
азота преимущественно в виде NO2, доля которого 
60‒70 % от их общего количества).

 Содержащиеся в атмосферном воздухе окси-
ды азота наносят вред окружающей среде. Отри-
цательное влияние загрязнения атмосферы выра-
жается в ухудшении здоровья людей, животных, 
снижении урожайности сельскохозяйственных 
культур и продуктивности животных [9], выпаде-
нии кислотных дождей. 

Бесцветный монооксид азота NO не вызывает 
раздражения дыхательных путей, поэтому человек 
может его не почувствовать. При вдыхании оксид 
азота NO подобно угарному газу связывается с ге-
моглобином. Образующееся нестойкое нитрозосо-
единение быстро превращается в метгемоглобин, 
Fe2+ переходит в Fe3+, который не способен обра-
тимо связывать O2 и не участвует в процессе пере-
носа кислорода. Концентрация метгемоглобина в 
крови 60–70% считается летальной. 

При удаленности от источника выброса боль-
шее количество NO превращается в NO2. При дей-
ствии оксида азота(IV) в растениях разрушается 
хлорофилл, повреждаются листья и хвоя. Прямое 
воздействие NO2 на растения можно определить 
по изменению цвета листьев и игл, в результате 
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окисления хлорофилла они становятся желтыми 
или бурыми. Кроме хлорофилла в растениях окис-
ляются жирные кислоты, из-за чего происходит 
разрушение мембран и некроз. В клетках расте-
ний образуется азотистая кислота, оказывающая 
мутагенное действие. Вследствие негативного 
воздействия NO2 на растения происходит увяда-
ние цветков, прекращение плодоношения и роста. 
Для растений опасна концентрация NO2 0.35 мг/м3 
и выше. В городах и районах со средней концен-
трацией NO2 0.2–0.3 мг/м3 существует опасность 
повреждения растительности диоксидом азота. 
Однако в сравнении с человеком растения менее 
восприимчивы к воздействию чистого диоксида 
азота, что связано с особенностями метаболизма 
растений, которые могут поглощать часть NO2 в 
качестве удобрения. 

Диоксид азота оказывает раздражающее дей-
ствие на дыхательные пути и слизистую оболоч-
ку глаза. Поглощая естественную радиацию как в 
ультрафиолетовой, так и в видимой части спектра, 
он снижает прозрачность атмосферы и способ-
ствует образованию фотохимического тумана – 
смога [10]. 

Согласно результатам социально-гигиениче-
ского мониторинга атмосферного воздуха, было 
установлено, что в части районов крупных горо-
дов России превышена предельно-допустимая 
концентрация диоксида азота [11]. Загрязнение 
атмосферного воздуха в городах может привести 
к заболеванию органов дыхания, крови, увеличе-
нию смертности местного населения. Поэтому не-
обходимо разрабатывать и внедрять технологии, 
способствующие снижению вредного воздействия 
окислов азота, наносимого окружающей среде и 
здоровью людей.

Способы обезвреживания газовых выбросов 
от оксидов азота можно разделить на следующие 
группы:

– организационно-технологические мероприя-
тия по снижению содержания оксидов азота в вы-
бросах;

– окисление оксида азота в диоксид с последу-
ющим поглощением последнего различными по-
глотителями;

– восстановление оксидов азота до нетоксич-
ных соединений;

– сорбция оксидов азота различными поглоти-
телями.

При больших объемах газовых выбросов и при 
малом количестве в них оксидов азота прибегают к 
совершенствованию технологии сжигания топли-
ва, которое бы сводило к минимуму образование 
оксидов азота в пламени горящего материала [12] 
(снижение температуры в топке, рециркуляция 
продуктов сгорания, впрыск влаги или пара в топ-
ку, двухступенчатое сжатие, сжигание топлива с 
малыми избытками воздуха, сжигание в кипящем 
слое, ввод присадок, усовершенствование горелок 
[13], предварительный подогрев топлива).

Совершенствованием технологии сжигания то-
плива можно частично решить проблему сниже-
ния количества оксидов азота в газовых выбросах 
энергоустановок без использования реагентов и 
без значительных капитальных затрат. Исполь-
зование вышеперечисленных методов позволяет 
значительно снизить выбросы оксидов азота в ат-
мосферу, но этого недостаточно для решения эко-
логических проблем в крупных промышленных 
регионах. Данные мероприятия эффективны толь-
ко в сочетании с дополнительной очисткой газов. 

 Наиболее трудно удаляются слабо окисленные 
нитрозные газы. Диоксид и высшие оксиды азота 
сравнительно хорошо поглощаются водой и во-
дными растворами некоторых солей, оксид азота 
(NO) большинством из указанных растворов не по-
глощается. Для полного поглощения оксидов азо-
та из газовых смесей необходимо предварительное 
окисление NO до NO2 не менее чем на 50‒55%. 

Суть окислительных методов сводится к окис-
лению монооксида азота и переводе его в реак-
ционноспособную форму диоксида с целью его 
дальнейшего поглощения. В качестве окислителя 
можно использовать озон, который получают на 
месте его потребления [14, 15]. На первой стадии 
монооксид азота быстро окисляется в диоксид 
[16], на второй стадии происходит абсорбция по-
лученного диоксида азота. Основной недостаток 
озонирования ‒ высокая энергоемкость. В насто-
ящее время окислительные методы очистки от ок-
сида азота(II) широко не распространены.

Скорость окисления NO можно увеличить при 
проведении окисления в жидкой фазе с помощью 
жидких окислителей. К жидким окислителям, пре-
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восходящим по окислительной способности кис-
лород, относятся водные растворы Н2O2, KМnO4, 
KBrO3, Na2CrO4 K2Cr2O7, HNO3. Окисление NO 
протекает по уравнениям (1)‒(6). 

3H2O2 + 2NO → 2HNO3 + 2H2O,            (1)
3H2O2 + 2NO + 2NaOH → 2NaNO3 + 4H2O,    (2) 

KBrO3 + 2NO + H2O → 2HNO3 + KBr,        (3)
KBrO3 + 2NO + 2NaOH → KBr + 2NaNO3 + H2O, (4) 

KMnO4 + NO → KNO3 + MnO2,                     (5)
KMnO4 + 3NO + 2NaOH → MnO2 

+ 2NaNO2 + KNO2 + H2O,                    (6) 
Внедрению абсорбционно-окислительных ме-

тодов препятствуют высокая стоимость окисли-
телей, трудность регенерации отдельных соедине-
ний и проблемы утилизации продуктов окисления 
из-за с их ограниченной востребованности. Поэ-
тому абсорбционно-окислительные методы реко-
мендованы к использованию при объемах отходя-
щих газов, не превышающих 15 тыс. м3/ ч [17]. 

Восстановительные методы основаны на ис-
пользовании восстановителей, позволяющих пе-
реводить оксиды азота в элементный азот, что 
экологически более приемлемо. К приоритетным 
методам снижения концентрации оксидов азота 
в отходящих дымовых газах теплотехнических 
установок относятся их некаталитическое и ката-
литическое восстановление.

Первоначально в качестве восстановителя в 
некаталитических процессах использовали амми-
ак, что представляло опасность для окружающей 
среды, поскольку помимо хранения и транспор-
тировки этого токсичного реагента необходимы 
надежные методы дозировки, точного контроля и 
последующей деструкции [18]. В настоящее вре-
мя популярность приобрели восстановители на 
основе карбамида, например, обработка потока 
дымовых газов в их высокотемпературной зоне 
(700‒1200°С) газообразной восстановительной 
смесью, полученной предварительно при терми-
ческом разложении твердого карбамида вне зоны 
обработки очищаемых газов и подаваемой в зону 
очистки газом-носителем [19]. В качестве вос-
становителя применяли также водные растворы 
карбамида, карбоната аммония и их смеси. При 
использовании восстановителя, полученного со-
вместным термическим разложением карбамида и 

перекиси водорода, возможно понижение темпера-
туры обрабатываемых газов до 200‒700°С [20]. 

При двухстадийном восстановлении оксидов 
азота [21] на первой стадии происходит восстанов-
ление карбамидом при высоких температурах, а на 
второй ‒ доочистка газов от остаточных оксидов 
азота при более низких температурах. К преиму-
ществам такой технологии относится увеличение 
суммарной эффективности восстановления по 
сравнению с эффективностью отдельных стадий 
очистки; существенно уменьшается жесткая за-
висимость эффективности процесса от колебаний 
температуры в высокотемпературной стадии. 

 Селективное каталитическое восстановление 
оксидов азота возможно углеводородами в кисло-
родсодержащей среде. Интенсивно ведутся разра-
ботки катализаторов и условий реализации этой 
методики [22]. Наиболее активны при восстанов-
лении оксидов азота металлы платиновой группы, 
но их применение ограничивает высокая стои-
мость [23].

Среди сорбционных методов очистки от окис-
лов азота можно выделить абсорбцию оксидов 
азота жидкими поглотителями и адсорбцию твер-
дыми сорбентами. Для абсорбции оксидов азо-
та используют воду, водные растворы щелочей, 
кислот или жидкие неводные абсорбенты. Водная 
абсорбция диоксида азота используется при про-
изводстве азотной кислоты и нитратов целлюлозы. 
Однако полностью удалить оксиды азота невоз-
можно из-за образования кислот с выделением ок-
сида азота(II) (7) [24].

3NO2 + Н2О → 2HNOз + NO.                (7)
Для ускорения повторного окисления моноок-

сида азота в диоксид процесс ведут под давлени-
ем. Скорость окисления зависит от концентрации 
оксида азота, с уменьшением его концентрации 
она резко понижается. Для увеличения скорости 
окисления необходимо увеличение поверхности 
контакта газовой и жидкой фаз, повышение скоро-
сти диффузии оксида азота и кислорода из газовой 
фазы в жидкую фазу за счет применения массооб-
менной аппаратуры с интенсивным гидродинами-
ческим режимом взаимодействием фаз.

Для абсорбции нитрозных газов после денитра-
ции отработанных кислот применяют систему на-
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садочных колонн, а также барботажные колонны 
Варваричева и абсорбционные колонны с газлифт-
ными тарелками. Возможность использования 
многоступенчатых аппаратов объясняется боль-
шой скоростью абсорбции смеси NO2 и N2O4 ‒ ди-
мера, образующегося при относительно высокой 
концентрации NO2. Однако система абсорберов 
не обеспечивает современные санитарные нормы 
очистки газов. Невысокая скорость абсорбции ок-
сидов азота объясняется обратимостью и низкой 
скоростью гидролиза NO2 (8), (9). 

2NO2 + H2O → HNO3 + HNO2 + Q,          (8)
3HNO2 → 2NO + H2O + HNO3 ‒ Q.          (9)

На границе раздела фаз образуется туман азот-
ной кислоты, оксиды азота и пары азотной кисло-
ты диффундируют через пленку тумана кислоты. 
При увеличении относительной скорости газового 
потока количество тумана уменьшается и процесс 
интенсифицируется. Это означает, что первые 
ступени абсорбера нужно оснащать контактными 
устройствами с высоким значением коэффициента 
массоотдачи в газовой фазе. 

Для удаления оксидов азота из отходящих газов 
применяют растворы щелочей и солей [25], напри-
мер, растворы Na2CO3 и Са(ОН)2, реже ‒ NaOH и 
KОН. 

Поглощение оксидов азота щелочным раство-
ром Са(ОН)2 протекает по реакции (10). 
4NО2 + 2Са(ОН)2 → Са(NO3)2 + Са(NO2)2 + 2Н2О. (10)

Этот способ очистки требует больших капи-
тальных затрат и эксплуатационных расходов, но 
главный его недостаток в том, что при степени аб-
сорбции оксидов азота 60‒75% он не обеспечивает 
санитарной нормы очистки газов. 

Оксиды азота при их небольшой концентрации 
поглощаются раствором мочевины. Данный реа-
гент переводит оксиды азота в нейтральный азот 
по уравнению (11). 

N2O3 + (NH2)2CO → СО2 + 2Н2О + 2N2.       (11)
Для улавливания оксидов азота из газа дешев и 

доступен сорбент из торфа и извести. Поглощение 
торфощелочным сорбентом проводят в аппарате 
с кипящим слоем для увеличения интенсивно-
сти процесса. Введение в кипящий слой аммиа-
ка и предварительная обработка торфа аммиаком 
улучшают массообмен. Так как торф способствует 

окислению нитритных солей до нитратных, вме-
сте с очисткой газа получаются азотно-торфяные 
удобрения.

В качестве органического сорбента для погло-
щения оксидов азота используются водные рас-
творы трибутилфосфата (ТБФ). Данный сорбент 
обладает высокой емкостью абсорбции, способен 
поглощать оксиды азота с большой скоростью, и 
его регенерация методом десорбции при снижении 
давления или нагревании не вызывает трудностей. 
При поглощении оксидов азота трибутилфосфа-
том происходит образование сольватов ТБФ∙NO2 
или 2(ТБФ)∙N2O4 и физическое растворение NO2. 
С уменьшением степени окисления газа возрас-
тает общая растворимость оксидов азота за счет 
поглощения N2O3 [26]. Для реализации этого спо-
соба необходимо решение вопросов, связанных 
с растворимостью трибутилфосфата в растворах 
азотной кислоты, его влиянием на качество и свой-
ства получаемых в дальнейшем на основе отрабо-
танного сорбента удобрений или других продук-
тов его переработки, уносом выхлопными газами 
аэрозолей трибутилфосфата и последствиями это-
го явления.

Абсорбционные методы ‒ наиболее доступны 
для очистки дымовых газов от оксидов азота. Од-
нако при использовании абсорбционной очистки 
не всегда удается полностью удалить оксиды азота 
из газа, так как поглощение ряда реагентов сопро-
вождается образованием оксида азота(II).

Поглощение оксидов азота из газов твердыми 
сорбентами позволяет глубоко очистить газы, а 
также получить концентрированные оксиды азота 
после их десорбции из сорбента изолированным 
теплоносителем. Наиболее эффективный твердый 
сорбент ‒ активированный уголь, однако в процес-
се адсорбции и особенно при десорбции он быстро 
окисляется, вследствие чего возникает опасность 
его самовозгорания; кроме того, активированный 
уголь имеет низкую механическую прочность [27]. 

В качестве твердых сорбентов исследованы так-
же силикагель, алюмогель, алюмосиликат и синте-
тические цеолиты [28]. Лучшие из изученных сор-
бентов ‒ синтетические цеолиты и алюмосиликат. 
Синтетические цеолиты имеют сильно развитую 
поверхность и обладают хорошими сорбционны-
ми свойствами [26]. Алюмосиликатный сорбент 
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характеризуется высокой поглотительной способ-
ностью, механической прочностью, твердостью 
и термостойкостью. Он способен ускорять окис-
ление NO и может быть использован для очистки 
газов с малой степенью окисления.

Известны способы адсорбции окислов азота ок-
сидами металлов при окислении озоном [29–31]. 
Методы не получили широкого распространения 
из-за дороговизны. Разработан способ улавлива-
ния монооксида азота NO с помощью сорбента на 
основе диоксида марганца MnO2 с последующим 
получением азотной кислоты [32]. Оксид марган-
ца(IV) взаимодействует с оксидом азота(II) в при-
сутствии азотной кислоты HNO3 с образованием 
нитрата марганца Mn(NO3)2 (12). Оксида азота NO 
может взаимодействовать с азотнокислой суспен-
зией MnO2 по реакции (13) прямого взаимодей-
ствия NO с MnO2. Из полученной соли марганца 
при прокаливании (14) можно получить диоксид 
азота и переработать его в азотную кислоту (15). 
Оксид марганца(IV) можно вновь использовать в 
качестве сорбента. 

2NO + 4HNO3 + 3MnO2 → 3Mn(NO3)2 + 2Н2О,   (12)
2NO + 3MnO2 + 4H+→ 3Mn2+ + 2NO3

– + 2H2O,  (13) 
Mn(NO3)2 → MnO2 + 2NO2,                       (14)

2NO2 + H2O → HNO3 + HNO2.              (15)
В ходе экспериментальных исследований уста-

новлена возможность поглощения оксида азота(II) 
NO из газовой смеси со степенью извлечения до 
85%. Чистый диоксид марганца достаточно до-
рог, поэтому предложено использовать суспензию 
железомарганцевых конкреций с оксидом марган-
ца(IV) в качестве активного вещества. Исследо-
вания показали, что суспензия на основе железо-
марганцевых конкреций ‒ эффективный сорбент, 
позволяющий извлечь до 85% оксида азота NO 
из газовых смесей. Железомарганцевые конкре-
ции обладают невысокой стоимостью, доступны, 
легко регенерируются и химически активны. 

Из множества методов очистки газов от оксидов 
азота лишь малая часть реализуется в промышлен-
ности из-за недостатков, связанных в основном с 
большими энергозатратами и дороговизной. От-
крытыми остаются вопросы регенерации сорбен-
тов и дальнейшего применения полученных при 
поглощении продуктов адсорбции.

Продолжаются разработка эффективных мето-
дов поглощения и поиск относительно дешевых и 
доступных сорбентов, способных поглощать окси-
ды азота из газовых выбросов, в том числе и при 
их малой концентрации, адсорбентов, характери-
зующихся большой поглотительной емкостью и 
простотой утилизации или регенерации.
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Sorption of Nitric Oxides from Exhaust Nitrous Gases  
Using Different Reagents
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The review of the main sources of emissions of industrial nitrogen oxides is carried out. The negative influence 
exerted by them on the environment and the organism is considered. The existing methods of utilization of ni-
trous oxides are studied, their characteristics are given, advantages and disadvantages are revealed. A promising 
method for the absorption of nitrogen monoxide by a sorbent based on manganese dioxide with the possibility 
of regeneration of the sorbent is presented. The possibility of the subsequent use of absorption products for 
industrial purposes is shown.
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пиран-2-оном, 4-гидроксикумарином, а также с тимолом и карвакролом. Структура и состав полученных 
соединений установлена на основании ЯМР 31Р, 1Н, 13С, ИК спектроскопии, масс-спектрометрии и 
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Химия диарилметанов [1, 2] и их фосфор-
производных получила новое развитие в связи с 
большим значением этих соединений для жизне-
деятельности человека. Диарилметаны с непре-
дельными фрагментами в структуре могут быть 
использованы при производстве органических 
светодиодов [3, 4], флуоресцентных материалов 
для оптических преобразователей [5], их фосфор-
производные находят применение для получения 
хемилюминесцентных материалов [6]. (Диарил-
метил)фосфонаты находят широкое применение 
в медицинской химии [7], обладая эффективными 
противоопухолевыми свойствами [8, 9]. Особое 
место среди этих систем занимают органические 
производные фосфоновых кислот. Высокая устой-
чивость связи P‒C к гидролизу способствует их 

вовлечению в синтез новых биологически актив-
ных соединений [10]. В последние годы получили 
развитие традиционные методы синтеза диарил-
фосфонатов и диарилфосфоновых кислот, осно-
ванные на реакциях Михаэлиса‒Арбузова [11, 12], 
фосфа-Михаэля [13], Фриделя‒Крафтса [14], диа-
зосоединений [15] и т. д. Применение современ-
ных катализаторов (палладиевых, кислот Льюиса 
и т. д.) в реакциях производных P(III), P(IV) с аро-
матическими или гетероциклическими соедине-
ниями позволяет с высоким выходом проводить 
энантиоселективный синтез диарилфосфонатов. 

Развитие новых методов получения (диарил-
метан)фосфоновых кислот ‒ важная и актуальная 
задача. Ранее в результате реакции (2-этоксиви-
нил)фосфонилдихлорида с резорцином и его про-
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изводными были получены каликс[4]резорцины с 
фрагментами этилфосфофоновой кислоты [16], а 
также новый класс каркасных фосфонатов, вклю-
чающих диарилметановый фрагмент [17, 18]. В 
развитие этих исследований с целью получения 
новых [диарил(гетероарил)этил]фосфоновых кис-
лот с фармакофорными фрагментами нами прове-
дена реакция (2-этоксивинил)фосфонилдихлорида 
с гетероциклическими соединениями ‒ 4-гидрок-
си-6-метил-2Н-пирон-2-оном, 4-гидроксикумари-
ном, а также с тимолом и карвакролом. Реакции 
проводили в различных растворителях – в хлоро-
форме, этиловом спирте, толуоле ‒ в зависимости 
от растворимости исходных соединений.

В результате реакции (2-этоксивинил)фосфо-
нилдихлорида 1 с 4-гидрокси-6-метил-2Н-пирон-
2-оном 2 в хлороформе в присутствии трифто-
руксусной кислоты с выходом 63% был получен 
первый представитель (2,2-дигетероарилэтил)- 
фосфоновых кислот ‒ соединение 3. Реакцию 
(2-этоксивинил)фосфонилдихлорида 1 и 4-гидрок-
сикумарина 4 проводили при кипячении в толуоле 
в присутствии трифторуксусной кислоты. В каче-
стве основного продукта с выходом 70% выделили 
соединение 5 (схема 1). 

Таким образом, реакция (2-этоксивинил)фос-
фонилдихлорида 1 с ароматическими гидрокси-
лактонами 2, 4 неожиданно привела к образова-
нию (2,2-дигетероарилэтил)фосфоновых кислот. 

Полученный результат мы распространили на 
биологически активные региоизомерные фено-
лы: тимол, карвакрол. Реакции (2-этоксивинил)- 
фосфонилдихлорида 1 с тимолом 6 и карвакро-
лом 7 проводили в безводном этаноле в присут-
ствии трифторуксусной кислоты и с выходом 71 
и 69% соответственно получили этиловые эфи-
ры (2,2-диарилэтил)фосфоновых кислот 8 и 9  
(схема 2). Структура и состав полученных соеди-
нений установлены на основании данных ЯМР 31Р, 
1Н, 13С, ИК спектроскопии, масс-спектрометрии и 
элементного анализа. 

Таким образом, нами разработан оригинальный 
метод синтеза ранее неизвестных [2,2-диарил(ге-
тероарил)этил]фосфоновых кислот, основанный 
на реакции (2-этоксивинил)фосфонилдихлорида 
с 4-гидрокси-6-метил-2-пироном, 4-гидроксику-
марином тимолом, карвакролом. Присутствие в 
молекуле фосфоновой кислоты фармакофорных 
фрагментов предполагает появление высокой био-
логической активности полученных соединений, 
которая находится в стадии изучения.

[2,2-Бис(4-гидрокси-6-метил-2-оксо-2H-
пиран-3-ил)этил]фосфоновая кислота (3) К 
кипящему раствору 1.34 г (10.6 ммоль) 4-гидрок-
си-6-метил-2H-пирон-2-она и 0.6 г (5.3 ммоль) 
CF3COOH в 25 мл CHCl3 прибавляли по каплям 
раствор 1 г (5.3 ммоль) (2-этоксивинил)фосфонил-
дихлорида 1 в 5 мл CHCl3. Реакционную смесь 

Схема 1.
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кипятили 14 ч, растворитель отгоняли в вакууме 
водоструйного насоса, образовавшийся белый 
осадок перекристаллизовывали из изопропило-
вого спирта, отфильтровывали и сушили в ва-
кууме до постоянной массы. Выход 1.2 г (63%), 
белый порошок, т. пл. >300°C. ИК спектр (KBr), 
ν, см–1: 3044 (ОН), 2720 (CH3), 2576, 1821 (C=O), 
1610 (С=СAr), 1563, 1242 (P=O). Спектр ЯМР 1Н  
(400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.15 с (6H, CH3), 
2.31 д. д (2H, PCH2, 2JPH 17.8, 3JHH 7.7), 4.85‒4.92 м 
(1H, PCH2CH), 5.99 с (2H, СHAr). Спектр ЯМР 13С  
(151 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д. (J, Гц): 19.4, 25.5, 
28.7 д (1JCP 135), 101.9, 103.6 д (3JCP 9.3), 160.7, 
166.3, 167.6. Спектр ЯМР 31Р (162 МГц, ДМСО-d6): 
δР 24.8 м. д. Mасс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 359.1 
[M + Н]+, 381.1 [M + Na]+, 397.1 [M + K]+. Найдено, 
%: С 47.02; Н 4.19; Р 8.55. С14H15О9Р. Вычислено, 
%: С 46.94; Н 4.22; Р 8.65.

[2,2-Бис(4-гидрокси-2-оксо-2H-хромен-3-ил)- 
этил]фосфоновая кислота (5) К кипящему рас-
твору 0.86 г (5.3 ммоль) 4-гидроксикумарина и  
0.3 г (2.6 ммоль) CF3COOH в 25 мл толуола прибав-
ляли по каплям раствор 0.5 г (2.6 ммоль) (2-эток-
сивинил)фосфонилдихлорида 1 в 5 мл толуола. Ре-
акционную смесь кипятили 8 ч, выпавший осадок 
отфильтровывали, перекристаллизовывали из изо-
пропилового спирта и сушили в вакууме до посто-
янной массы. Выход 0.8 г (70%), белый порошок, 
т. пл. >300°C. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3499 (ОН), 

1724 (C=O), 1612 (С=СAr), 1220 (P=O). Спектр 
ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 2.35 
д. д (2H, PCH2, 2JPH 16.9, 3JHH 4.4), 4.10 д. т (1H, 
PCH2CH, 3JPH 34.2, 3JHH 4.2), 7.50 т (2H, СHAr, 3JHH 
7.8), 7.53 д (2H, СНAr, 3JHH 7.8), 7.75 д (2H, СHAr, 
3JHH 7.8, JHH 1.4), 8.28 д. д (2H, HAr, 3JHH 7.8, JHH 
1.4). Спектр ЯМР 13С (126 МГц, ДМСО-d6), δС,  
м. д. (J, Гц): 25.3 д (2JСР 6.4), 27.4 д (PCH2, 1JСР 
136.0), 104.0 д (3JСР 2.5), 113.1, 116.4, 123.0, 124.7, 
132.8, 152.0, 154.2, 160.3. Спектр ЯМР 31Р (162 
МГц, ДМСО-d6): δР 22.1 м. д. Найдено, %: С 55.91; 
Н 3.59; Р 7.25. С20H15О9Р. Вычислено, %: С 55.83; 
Н 3.51; Р 7.20. 

Этилгидро[2,2-бис(4-гидрокси-5-изопро-
пил-2-метилфенил)этил]фосфонат (8). К раство-
ру 0.78 г (5.2 ммоль) тимола и 0.3 г (2.6 ммоль) 
трифторуксусной кислоты в 20 мл этанола добав-
ляли по каплям раствор 0.5 г (2.6 ммоль) (2-эток-
сивинил)фосфонилдихлорида 1 в 5 мл этанола. 
Реакционную смесь перемешивали при комнатной 
температуре 5 ч, растворитель отгоняли в вакууме 
водоструйного насоса, в остатке ‒ масло, которое 
растворяли в хлороформе. Выпавший осадок, от-
фильтровывали и сушили в вакууме до постоян-
ной массы. Выход 0.8 г (71%), белый порошок, 
т. пл. 187°C. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3479 (ОН), 
2870‒2960 (CH3), 1617 (С=СAr), 1284 (P=O), 1145 
[CH(CH3)2]. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д. (J, Гц): 0.94 т (3Н, OСH2CH3, 3JHH 7.0), 1.06 
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д (6Н, CHCH3, 
3JHH 6.9), 1.12 д (6Н, CHCH3, 3JHH 

6.9), 2.15 с (6Н, CH3), 2.21 д. д (2H, PCH2, 2JPH 
17.3, 3JHH 7.1), 3.11 м (2H, CHCH3, 

3JHH 6.9), 3.57 м 
(2H, OСH2CH3, 

3JHH 6.9), 4.49 м (1H, PCH2CH, 3JPH 
13.2, 3JHH 7.0), 6.48 с (2Н, СНAr), 7.00 с (2Н, СНAr). 
Спектр ЯМР 13С (126 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д. 
(J, Гц): 16.6 д (3JCP 6.4 Гц), 19.4, 23.1, 26.5, 33.9 д 
(1JCP 132.8), 36.0 д (2JPC 2.3), 60.3 д (2JCP 5.9), 117.0, 
125.4, 131.5, 133.1, 135.5 д (3JCP 9.4), 152.3. Спектр 
ЯМР 31Р (202.5 МГц, ДМСО-d6): δР 26.4 м. д.  
Mасс-спектр (MALDI-TOF), m/z: 434 [M]+, 457 
[M + Na]+. Найдено, %: С 66.41; Н 8.18; Р 7.19. 
С20H15О9Р. Вычислено, %: С 66.34; Н 8.12; Р 7.13. 

Этилгидро[2,2-бис(4-гидрокси-2-изопро-
пил-5-метилфенил)этил]фосфонат (9). К раство-
ру 0.78 г (5.2 ммоль) карвакрола и 0.3 г (2.6 ммоль) 
трифторуксусной кислоты в 20 мл этанола добав-
ляли по каплям раствор 0.5 г (2.6 ммоль) (2-эток-
сивинил)фосфонилдихлорида 1 в 5 мл этанола. 
Реакционную смесь перемешивали при комнатной 
температуре 5 ч, растворитель отгоняли в вакууме 
водоструйного насоса, в остатке ‒ масло, которое 
растворяли в хлороформе. Выпавший осадок от-
фильтровывали и сушили в вакууме до постоян-
ной массы. Выход 0.76 г (69%), белый порошок, 
т. пл. 196°C. ИК спектр (KBr), ν, см–1: 3404 (ОН), 
2869‒2962 (CH3), 1619 (С=СAr), 1283 (P=O),1144 
[CH(CH3)2]. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, ДМСО-d6), 
δ, м. д. (J, Гц): 0.93 д (3Н, CHCH3, 3JHH 6.7), 0.96 
д (3Н, CHCH3, 3JHH 6.7), 1.00 т (3Н, OСH2CH3, 
3JHH 7.0), 1.14 д (3Н, CHCH3, 3JHH 6.7), 1.17 д (3Н, 
CHCH3, 3JHH 6.7), 2.01 с (3Н, CH3), 2.02 с (3Н, 
CH3), 2.13 м (2H, PCH2, 2JPH 16.5, 3JHH 6.8), 3.14 м 
(2H, 3JHH 7.0), 3.66 м (2H, OСH2CH3, 3JHH 7.0), 4.78 
д. т (1H, PCH2CH, 3JPH 12.3, 3JHH 7.1), 6.63 с (1Н, 
СНAr), 6.64 с (1Н, СНAr), 6.77 с (1Н, СНAr), 6.81 с 
(1Н, СНAr). Спектр ЯМР 13С (126 МГц, ДМСО-d6), 
δС, м. д. (J, Гц): 16.4 с, 16.6 д (3JCP 6.4), 24.0, 24.8, 
27.7, 34.3 д (1JCP 132,8), 34.8, 60.3 д (2JCP 5.9), 62.5, 
120.7, 130.2, 131.9 д, (3JCP 9,3), 144.2, 154.0. ЯМР 
31Р (162 МГц, ДМСО-d6): δР 25.3 м. д. Mасс-спектр 
(MALDI-TOF), m/z: 457 [M + Na]+. Найдено, %: С 
66.42; Н 8.09; Р 7.21. С20H15О9Р. Вычислено, %: С 
66.34; Н 8.12; Р 7.13. 

ИК спектры записаны на спектрометре Bruker 
Tensor-27 в интервале 400–3600 см–1 в таблетках 
KBr. Спектры ЯМР 1Н,13С и 31Р зарегистрирова-

ны на спектрометрах Bruker Avance-400 и Bruker 
Avance-500, рабочие частоты: 400 и 500 (1Н), 126 
(13С), 162 и 202.5 МГц (31Р). Внутренний стандарт –  
сигналы атомов растворителя. Масс-спектры 
(MALDI-TOF) записаны на масс-спектрометре 
Bruker Ultraflex III. Для записи использовали пла-
стиковую и металлическую пластины. В качестве 
матриц применяли 2,5-дигидроксибензойную кис-
лоту и п-нитроанилин. Элементный анализ выпол-
нен на приборе Carlo Erba EA 1108. Температуры 
плавления определены на приборе Stuart SMP10.
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An original, new method for the synthesis of previously unknown diaryl(heteroaryl)ethylphosphonic acids con-
taining pharmacophoric fragments was developed as a result of the acid-catalyzed reaction of (2-ethoxyvinyl)- 
phosphonic dichloride with heterocyclic compounds such as 4-hydroxy-6-methyl-2-pyrone, 4-hydroxycoumarin, 
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and elemental analysis.
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Разработан метод синтеза водорастворимых α-аминопирролов, хлоридов 1-(2-амино-1H-пиррол-3-ил)- 
пиридиния, реакцией хлорида 1-(цианометил)пиридиния с алкил-3-арил-2H-азирин-2-карбоксилатами.

Ключевые слова: α-аминопирролы, 2H-азирины, пирролилмочевины

DOI: 10.31857/S0044460X21070192

Фрагмент 2-аминопиррола присутствует во 
многих азагетероциклических соединениях, 
демонстрирующих широкий спектр фармако-
логической активности [1, 2]. Упомянем лишь 
несколько недавно опубликованных примеров 
биологической активности производных 2-амино-
пиррола: противоопухолевая активность [3, 4], ин-
гибирование ВИЧ-1 [5], металло-β-лактамазы [6],  
15-липоксигеназы-1 [7]. Функционализированные 
2-аминопирролы являются важными исходными 
соединениями в синтезе разнообразных гетеро-
циклических структур, в частности они широко 
применяются в синтезе конденсированных азаге-
тероциклов, содержащих пиррольное кольцо [8, 9]. 
Особенно востребованы в таком качестве α-амино-
пирролы, не замещенные по обоим атомам азота. 
Между тем методов синтеза таких соединений из-
вестно немного [9–13], хотя исследования в этом 
направлении активно развиваются в последние 
годы [14–16]. Недавно нами был разработан метод 
получения производных пиррола реакциями пири-
диниевых илидов [17] с азиринами или их синте-
тическими аналогами – изоксазолами [18, 19]. 

Базируясь на предложенном нами ранее меха-
низме реакции пиридиниевых илидов 1 (EWG = 
COAr) с азиринами 2, катализируемой триэтила-
мином, мы предположили, что если вместо N-фе-
нацилпиридиниевых илидов 1 (EWG = COAr) ис-
пользовать N-(цианометил)пиридиниевые илиды 1 
(EWG = CN), то в качестве продуктов реакции мо-
гут образовываться ранее неизвестные пирролил-
пиридиниевые соли, содержащие α-амино-группу  
(соль 4) вместо α-арильной группы (соль 3)  
(схема 1). Получение аминопирролов 4 представ-
ляло дополнительный интерес в связи с их вероят-
ной растворимостью в воде, что является важным 
свойством при разработке лекарственных средств 
[20].

Действительно, реакция хлорида N-(цианоме-
тил)пиридиния 5 [21] с метиловым эфиром 3-фе-
нил-2H-азирин-2-карбоновой кислоты 2a в при-
сутствии триэтиламина привела к образованию 
хлорида 1-(2-амино-5-(метоксикарбонил)-4-фе-
нил-1H-пиррол-3-ил)пиридиния 4а (схема 2). Хотя 
по стехиометрии реакции основание служит лишь 
катализатором, число используемых эквивалентов 
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основания, является важным фактором и в прове-
денных ранее исследованиях колебалось от 0.6 до 
3 экв. [17,19]. После оптимизации реакции по дан-
ному параметру, было найдено, что при исполь-
зовании двух экв. триэтиламина реакция хлорида 
N-(цианометил)пиридиния 5 дает максимальный 
выход соли 4а. В этих условиях были проведены 
реакции хлорида цианометилпиридиния 5 с ази-
ринами 2а–в и получены α-аминопирролы 4а–в с 
выходами 51–66%. 

Строение новых соединений 4 установлено на 
основании данных спектроскопии ЯМР 1Н и 13С и 
масс-спектрометрии высокого разрешения. Соли 4 
представляют собой ярко окрашенные оранжевые 
кристаллические вещества, устойчивые при дли-
тельном хранении на воздухе при комнатной тем-
пературе и хорошо растворимые в воде. 

Было установлено, что α-аминопиррол 4a легко 
реагирует с изоцианатами 6a, б, образуя соответ-
ствующие N-(пиррол-2-ил)замещенные мочевины 

Схема 1.
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7a, б с хорошими выходами (схема 3). Соли 7 так-
же представляют собой ярко окрашенные кристал-
лические вещества, стабильные при длительном 
хранении на воздухе при комнатной температу-
ре. Заметим, что пирролилзамещенные мочевины 
используются в анионных сенсорах [22]. Попыт-
ка получить производное пирроло[1,2-a][1,3,5]- 
триазина 8 путем циклизации мочевины 7б при 
кипячении в пиридине оказалась неудачной. В ре-
зультате с количественным выходом был выделен 
пиррол 4a (схема 4).

Таким образом, предложен новый метод синте-
за ранее неизвестных водорастворимых произво-
дных α-аминопиррола. 

Хлориды 1-(2-амино-1H-пиррол-3-ил)пи-
ридиния 4 (общая методика). Триэтиламин  
(2 экв.) добавляли к перемешиваемой суспензии 
свежеприготовленного хлорида 1-(цианометил)
пиридиния 5 (1 экв.) и соответствующего алкил-3- 
арил-2H-азирин-2-карбоксилата 2 (1.1–1.2 экв.) 
в дихлорметане. Реакционную смесь перемеши-
вали в течение ночи при комнатной температуре. 
Выпавшие кристаллы отфильтровывали, дважды 
промывали небольшими порциями дихлорметана 
и сушили на воздухе.

Хлорид 1-(2-амино-5-(метоксикарбонил)- 
4-фенил-1H-пиррол-3-ил)пиридин-1-ия (4a). 
Соединение 4a получали согласно общей методи-
ке из хлорида 1-(цианометил)пиридиния 5 (618 мг,  
4 ммоль), метил-3-фенил-2H-азирин-2-карбок-
силата 2a (788 мг, 4.5 ммоль, 1.1 экв.) и триэти-
ламина (1.1 мл, 8 ммоль). Выход 875 мг (66%), 
оранжево-желтые кристаллы, т. пл. 280°C (разл., 
дихлорметан). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.59 с (3H), 
5.90 с (2H), 7.11–7.13 м (2H), 7.20–7.24 м (3H), 
8.06–8.10 м (2H), 8.55 т (1H, 3JHH 7.8 Гц), 8.85 д 
(2H, 3JHH 5.6 Гц), 11.43 с (1H). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 50.7 (CH3), 108.0 (C), 109.7 (C), 126.6 (C), 
127.6 (CH), 127.8 (CH), 128.2 (CH), 129.6 (CH), 
130.6 (C), 138.3 (C), 145.7 (CH), 147.8 (CH), 160.2 
(C). Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 294.1238 [M – 
Cl]+ (вычислено для C17H16N3O2

+: 294.1237).
Хлорид 1-(2-амино-5-(трет-бутоксикарбо-

нил)-4-фенил-1H-пиррол-3-ил)пиридин-1-ия 
(4б). Соединение 4б получали согласно общей 
методике из 1-(цианометил)пиридиния 5 (310 мг, 
2 ммоль), трет-бутил-3-фенил-2H-азирин-2-кар-
боксилата 2б (521 мг, 2.4 ммоль, 1.2 экв.) и три- 
этиламина (0.6 мл, 4 ммоль). Выход 382 мг (51%), 
оранжевые кристаллы, т. пл. 229–231°C (разл., 
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дихлорметан). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.26 с (9Н), 
5.86 с (2Н), 7.12–7.15 м (2Н), 7.21–7.25 м (3Н), 8.07 
т (2H, 3JHH 7.0 Гц), 8.55 т (1H, 3JHH 7.8 Гц), 8.85 д 
(2H, 3JHH 5.9 Гц), 11.22 с (1Н). Спектр ЯМР 13С, 
δС, м. д.: 27.8 (CH3), 79.5 (C), 109.5 (C), 109.9 (C), 
125.7 (C), 127.4 (CH), 127.7 (CH), 128.1 (CH), 129.8 
(CH), 131.1 (C), 137.9 (C), 145.6 (CH), 147.7 (CH), 
159.6 (C). Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 336.1707 
[M – Cl]+ (вычислено для C20H22N3O2

+: 336.1707).
Хлорид 1-(2-амино-5-(метоксикарбонил)- 

4-(4-метоксифенил)-1H-пиррол-3-ил)пиридин- 
1-ия (4в). Соединение 4в получали согласно об-
щей методике из 1-(цианометил)пиридиния 5  
(155 мг, 1 ммоль), метил-3-(4-метоксифенил)-2H-а-
зирин-2-карбоксилата 2в (234 мг, 1.1 ммоль,  
1.1 экв.) и триэтиламина (0.3 мл, 2 ммоль). Выход 
231 мг (64%), оранжевые кристаллы, т. пл. 249–
252°C (разл., дихлорметан). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.:  
3.60 с (3Н), 3.70 с (3Н), 5.92 с (2Н), 6.79 д (2H, 3JHH 
8.6 Гц), 7.04 д (2H, 3JHH 8.6 Гц), 8.10 т (2H, 3JHH  
7.0 Гц), 8.58 т (1H, 3JHH 7.8 Гц), 8.84 д (1H, 3JHH  
5.6 Гц, 2Н), 11.38 с (1Н). Спектр ЯМР 13С, δС, м. д.: 
50.7 (CH3), 55.0 (CH3), 107.9 (C), 109.7 (C), 113.3 
(CH), 122.5 (C), 126.4 (C), 128.2 (CH), 130.9 (CH), 
138.2 (C), 145.7 (CH), 147.7 (CH), 158.7 (C), 160.2 
(C). Масс-спектр (HRMS-ESI), m/z: 324.1343 [M – 
Cl]+ (вычислено для C18H18N3O3

+: 324.1343).
Хлорид 1-(5-(метоксикарбонил)-4-фенил- 

2-(3-фенилуреидо)-1H-пиррол-3-ил)пиридин- 
1-ия (7a). Смесь аминопиррола 4a (500 мг,  
1.5 ммоль) и фенилизоцианата 6a (362 мг, 3 ммоль, 
2 экв.) в ДМФА (15 мл) медленно нагревали до 
полного растворения компонентов (примерно до 
110–120°C), затем реакционную смесь оставляли 
при перемешивании на ночь при комнатной темпе-
ратуре. Растворитель удаляли в вакууме, остаток 
растворяли в дихлорметане и очищали колоночной 
хроматографией на активированном оксиде алю-
миния (нейтральный), используя смесь дихлор-
метан–метанол (100:1→20:1→10:1, по объему) в 
качестве элюента. После испарения растворителей 
остаток промывали диэтиловым эфиром и сушили 
на воздухе. Выход 524 мг (77%), ярко-оранжевые 
кристаллы, т. пл. 181–183°C (разл., дихлорметан–
метанол). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 3.57 с (3H), 
6.88 уш. с (1H), 6.83–6.94 м (1H), 7.07–7.27 м (7H), 
7.48–7.50 м (2H), 7.95–7.98 м (2H), 8.41 т (1H, 3JHH 

7.8 Гц), 8.74 д (2H, 3JHH 5.6 Гц), 9.13 уш. с (0.4 H), 
11.74 уш. с (0.3 H), 12.64 уш. с (0.3 H). Спектр ЯМР 
13С, δС, м. д.: 49.4 (CH3), 113.7 (C), 115.5 (C), 117.8 
(CH), 120.3 (CH), 124.5 (C), 125.9 (CH), 126.8 (CH), 
127.2 (CH), 128.0 (CH), 128.3 (C), 129.5 (CH), 133.3 
(C), 140.7 (C), 142.8 (CH), 146.1 (CH). Масс-спектр 
(HRMS-ESI), m/z: 413.1608 [M – Cl]+ (вычислено 
для C24H21N4O3

+: 413.1608).
Хлорид 1-(5-(метоксикарбонил)-4-фенил-2- 

(3-(этоксикарбонил)уреидо)-1H-пиррол-3-ил)- 
пиридин-1-ия (7б). К суспензии аминопиррола 
4a (400 мг, 1.2 ммоль) в ДМФА (12 мл) добавляли 
(этоксикарбонил)изоцианат 6б (264 мг, 2.5 ммоль, 
2 экв.). Реакционную смесь оставляли при пере-
мешивании ночь при комнатной температуре. Рас-
творитель удаляли в вакууме, остаток растворяли в 
дихлорметане и очищали колоночной хроматогра-
фией на активированном оксиде алюминия (ней-
тральный), используя смесь дихлорметан–метанол 
(100:1→20:1→10:1, по объему) в качестве элюен-
та. После испарения растворителей полученный 
остаток промывали диэтиловым эфиром и сушили 
на воздухе. Выход 436 мг (81%), лимонно-желтые 
кристаллы, т. пл. 191–193 °C (разл., дихлорме-
тан–метанол). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 1.20 т (3H, 
3JHH 7.0 Гц), 3.53 с (3H), 4.11 к (2H, 3JHH 7.0 Гц), 
7.11–7.20 м (5H), 7.92 т (2H, 3JHH 6.9 Гц), 8.38 т 
(1H, 3JHH 7.4 Гц), 8.69 д (2H, 3JHH 5.6 Гц), 9.72 уш. с  
(1.6H) , 12.96 уш. с (0.1H). Спектр ЯМР 13С, δС, 
м. д.: 14.2 (CH3), 51.4 (CH3), 61.7 (CH2), 113.5 (C), 
118.5 (C), 125.2 (C), 125.6 (C), 127.9 (CH), 127.9 
(CH), 128.0 (C), 129.9 (CH), 129.9 (C), 146.7 (CH), 
147.2 (CH), 150.7 (C), 153.4 (C), 160.1 (C). Масс-
спектр (HRMS-ESI), m/z: 409.1507 [M – Cl]+ (вы-
числено для C21H21N4O5

+: 409.1506).
Температуры плавления определены на при-

боре для определения температуры плавле-
ния SMP30. Спектры ЯМР 1H (400 МГц) и 13C  
(100 МГц) записаны на спектрометре Bruker 
AVANCE 400 в ДМСО-d6. Масс-спектры (HRMS-
ESI-QTOF) измеряли на масс-спектрометре Bruker 
MaXis. Тонкослойную хроматографию (ТСХ) про-
водили на алюминиевых листах, покрытых SiO2 
ALUGRAM SIL G/UV254. Колоночную хромато-
графию проводили на силикагеле Macherey-Nagel 
60M (0.04–0.063 мм).
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Synthesis of Water-Soluble α-Aminopyrroles –  
1-(2-Amino-1H-pyrrol-3-yl)pyridinium chlorides
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A method was developed for the synthesis of water-soluble α-aminopyrroles, 1-(2-amino-1H-pyrrol-3-yl)
pyridinium chlorides, by the reaction of 1-(cyanomethyl)pyridinium chloride with alkyl 3-aryl-2H-azirine-2- 
carboxylates.

Keywords: α-aminopyrroles, 2H-azirines, pyrrolylureas


	987-991
	992-997
	998-1009
	1010-1020
	1021-1026
	1027-1035
	1036-1041
	1042-1048
	1049-1058
	1059-1067
	1068-1077
	1078-1091
	1092-1099
	1100-1107
	1108-1119
	1120-1129
	1130-1137
	1138-1142
	1143-1148



